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Zusammenfassung |

Zusammenfassung

Lithium-lonen-Batterien sind aus dem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken. Sie dienen
als Energiespeicher in zahlreichen portablen elektronischen Gerdaten wie Mobiltelefonen
und Laptops. Zudem haben Lithium-lonen-Batterien im Zuge des Klimawandels und des
Ubergangs von fossilen Brennstoffen zu erneuerbaren Energien auch im Mobilititssektor
erheblich an Bedeutung gewonnen. Auf dem Weg zu immer hdheren Energiedichten
stoBen Lithium-lonen-Batterien mit flissigen Elektrolyten jedoch zunehmend an ihre
physikochemischen Grenzen. Um das volle Potenzial der Lithium-lonen-Technologie

auszuschopfen, sind daher neue Zellkonzepte erforderlich.

Derzeit werden erhebliche Anstrengungen unternommen, Festelektrolyte als Ersatz
fur flussige Elektrolyte in Festkdrperbatterien zu entwickeln. Dies wiirde insbesondere den
Einsatz von metallischem Lithium als Anodenaktivmaterial ermdglichen, wodurch eine
deutliche Steigerung der Energiedichte zu erwarten ist. Ein vielversprechender Kandidat als
Festelektrolytmaterial ist das oxidkeramische, granatartige LizLasZr,01, (LLZO). Fir LLZO
wurden bereits hohe lonenleitfahigkeiten von bis zu 103Scm™ bei ausgezeichneter
chemischer Stabilitat und einem breiten elektrochemischen Betriebsfenster erzielt. Zur
Herstellung dichter LLZO-Separatoren sind jedoch lblicherweise finale Sinterschritte bei
Temperaturen von Uber 1000°C erforderlich. Im Hinblick auf eine kommerzielle

Anwendung wiirde dies zu hohen Prozesskosten fiihren.

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung, auch als Pulver-Aerosol-Depositionsmethode
bezeichnet, ermoglicht hingegen die Herstellung dichter LLZO-Schichten bereits bei
Raumtemperatur. So konnten die Kosten zur Schichtherstellung signifikant reduziert
werden. Vor diesem Hintergrund ist das Interesse an der aerosolbasierten Kaltabscheidung
als Prozessierungsmethode fir keramische Festkorperbatterien mit LLZO als Festelektrolyt
in den letzten Jahren deutlich gestiegen. Ziel dieser Arbeit war die Weiterentwicklung von
mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkorperbatterien auf Basis von
LLZO als Festelektrolytmaterial sowie Katholyt und LiNi1-xyMnxCo,0; (NMC) als kommerziell

etabliertes Kathodenaktivmaterial.

Dazu wurde in einer ersten Studie demonstriert, dass Festkdrperbatterien mit

relevanten Zelldimensionen mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellt werden
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kénnen. Unter Verwendung von LLZO als Katholyt sowie Festelektrolytmaterial und NMC
als Kathodenaktivmaterial konnte eine Festkorperbatterie 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 Festkorperbatterien mit NMC

als Kathodenaktivmaterial zyklisiert werden kénnen.

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 Festkorperbatterien mit
unterschiedlichen Kathodenkompositionen elektrochemisch charakterisiert und deren
Zyklisierperformance vergleichend analysiert. Dariiber hinaus wurde der Effekt einer
thermischen Nachbehandlung auf die elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Die
gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um verbleibende Herausforderungen fir

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 Zyklisierstabilitat
von LLZO-Separatoren untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die nanokristalline
Mikrostruktur mit einem erhdhten Volumenanteil an Korngrenzen die Anfalligkeit fur
Lithium-Filamentwachstum und damit fiir ein KurzschlieRen der Zelle erhéht. Vor dem
Hintergrund dieser Ergebnisse wurde eine Strategie vorgeschlagen, um die
Widerstandsfahigkeit gegeniber Filamentbildung durch eine Verringerung des
Volumenanteils an Korngrenzen zu steigern und gleichzeitig die lonenleitfahigkeit zu

verbessern.

Insgesamt lieferte diese Arbeit wichtige Erkenntnisse (ber die elektrochemischen
Eigenschaften  von mittels  aerosolbasierter  Kaltabscheidung  hergestellter
Festkorperbatterien hinsichtlich ihrer Zyklisierperformance. Es wurde erstmals gezeigt,
dass mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkdrperbatterien auf Basis
von LLZO und NMC zyklisiert werden kénnen. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden
schlielRlich Optimierungsstrategien formuliert, um die Zyklisierperformance von mittels
aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkérperbatterien 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 LizLasZr,012 (LLZO). High ionic conductivities of up to 103 S cm™
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 LiNiixyMnxCoyO, (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 hinzufiihren. Dazu wird zunachst im ersten
Kapitel auf die Notwendigkeit sowie die Motivation zur Entwicklung von
Festkorperbatterien (SSB, engl.: solid-state batteries) als Weiterentwicklung bereits
kommerziell etablierter Lithium-lonen-Batterien (LIB) eingegangen. Es werden aktuelle
Forschungsaktivitaten zur Identifikation geeigneter Materialien — mit Fokus auf Li;LazZr,012
(LLZO) und LiNi1-xyMnxCoyO2 (NMC) — fir den Einsatz in SSB, die Unterschiede in den
Zelldesigns von LIB und SSB sowie die damit verbundenen Herausforderungen in der SSB-

Zellherstellung erortert.

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. AbschlieBend 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 flr die in dieser Arbeit

veroffentlichten Studien zur Herstellung von SSB mittels PAD dienen.

1.1 Festkorperbatterien als Weiterentwicklung von Lithium-lonen-Batterien

LIB sind aus dem alltaglichen Gebrauch nicht mehr wegzudenken. Seit ihrer kommerziellen
Einflhrung im Jahr 1990 durch Sony haben sie weite Teile des Marktes im Bereich der
tragbaren elektronischen Gerate 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]. Wahrend im Jahr 2014 weltweit nur 0,4 % der
verkauften PKWs EV waren, sind es 2024 bereits (iber 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 fiir die Entwicklung
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des Kathodenmaterials, M. Stanley Whittingham fiir die Entwicklung der ersten
funktionsfahigen LIB sowie Akira Yoshino fir die Entwicklung der ersten kommerziell
nutzbaren LIB [9].

Grundsatzlich 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 urspriinglichen
von Sony kommerzialisierten Form wurden fir das CAM das Schichtoxid LiCoO; (LCO) und
flir das AAM Graphit verwendet [4,10]. Beide Aktivmaterialien liegen hierbei als porose
Schichten in der Zelle vor, wobei dem CAM noch Leitadditive auf Kohlenstoffbasis
beigemischt werden, um fiir die Kathode (positive Elektrode) in der vollstindig
aufgebauten Zelle eine ausreichende elektronische Leitfahigkeit zu garantieren. Die
Kathoden- und Anoden-Schichten sind jeweils auf Stromableitern aufgebracht.
Kathodenseitig kommt eine diinne Aluminiumfolie zum Einsatz. Aufgrund der niedrigen
Potentiale an der Anode (negative Elektrode) muss statt des kostenglinstigeren
Aluminiums Kupfer als Stromableiter an der Anode eingesetzt werden. Zur elektronischen
Isolation sind die Kathoden- und Anoden-Schicht durch eine porése Membran voneinander
isoliert. Die drei Komponenten werden in der vollstandig aufgebauten Zelle mit einem
flissigen Elektrolyten benetzt, welcher fiir den Transport der Lithium-lonen zwischen
Kathode und Anode verantwortlich ist. Hier wird Ublicherweise ein Gemisch aus einem
Leitsalz wie LiPFs und organischem Ldsemittel (z.B. Mischung aus Dimethylcarbonat und

Ethylmethylcarbonat) eingesetzt [11].

e e
Entladen Laden
O
Kathode Anode

Stromableiter

Stromableiter Li, ,CoO, /Separatormembran Li.C
(Kupfer)

xXn
(Aluminium) flissiger Elektrolyt

@ Co-lon (z.B. LiPFg in Dimethyl-
O Li*-lon und Ethylmethylcarbonat)

O 0O%-lon

Abb. 1. Vereinfachte schematische Darstellung des grundlegenden Aufbaus einer LIB mit LCO als
CAM und Graphit als AAM.



1 Einleitung 3

Trotz ihres grolRen kommerziellen Erfolgs steht die Lithium-lonen-Technologie
weiterhin  vor fundamentalen Herausforderungen. Durch den Einsatz von
Interkalationsmaterialien kann das volle Potenzial der Lithium-lonen-Technologie
hinsichtlich der Energiedichte (Eyq und Egpay) nicht voll ausgeschépft werden. Generell
tragen nur die Ladungstrager zur Energiedichte bei, wahrend die Hostmaterialien lediglich
als ,totes” Material vorliegen [12]. Folglich nimmt nicht das gesamte Aktivmaterial in
Kathode und Anode an den elektrochemischen Zellreaktionen teil. Somit lieBen sich hhere
Energiedichten erzielen, selbst wenn die physikochemischen Grenzen aktuell kommerziell
verfligbarer LIB vollstandig ausgeschopft werden [13]. Zudem stellt die Verwendung
organischer, brennbarer Losungsmittel 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 konnen sowohl Brande als auch Explosionen verursachen [11,14].
Die beschriebenen Eigenschaften bzw. Limitierungen werden insbesondere im

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

Zur Bewaltigung dieser Herausforderungen klassischer LIB werden derzeit
umfangreiche Ressourcen in die Entwicklung von SSB investiert [15-17]. Bei SSB wird der
flissige Elektrolyt durch ein Festelektrolytmaterial (SE, engl.: solid electrolyte) ersetzt.
Solche SEs sind in der Regel ausschlielSlich ionenleitend, sodass sie die Funktion der
elektronischen Isolierung der Separator-Membran sowie die des Elektrolyten (ibernehmen
und diesen vollstandig ersetzen. Die Verwendung solcher SSB bringt verschiedene Vorteile,

aber auch Herausforderungen mit sich.

In den folgenden Abschnitten werden diese Aspekte ausfiihrlich diskutiert werden.
Zudem werden Vvielversprechende Materialien fir Elektrolyt-, Kathoden- und
Anodenschichten vorgestellt, die fir den Einsatz in SSB in Frage kommen. Darauf
aufbauend werden abschlieRend 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 Moglichkeit von héheren Energiedichten (E
und Egr,y) und héheren Stromdichten j gesehen, da sie durch den Einsatz von SE als
Separator bzw. Elektrolytschicht die Nutzung von Lithiummetallanoden in einer
Batteriezelle ermoglichen [13]. Lithium besitzt die hochste theoretische spezifische
gravimetrische Kapazitdt Cgraytheo VON 3860 mAh gl, welches Coravtheo VON Graphit
(370 mAh g!) um einen Faktor 10 Ubertrifft [10].

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

sogar notwendig, um mit SSB die Energiedichten von LIB mit flissigen Elektrolyten zu
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Ubertreffen [13]. Wie in Abb. 2 dargestellt, flihrt der Austausch des flissigen Elektrolyten
allein zu keiner Steigerung der Energiedichte (rechts, Li-SSB). Wird hingegen das
urspringlich verwendete Graphit als AAM durch Lithium ersetzt (links, LiM-SSB), kann
insbesondere E, um bis zu 70 % erhoht werden. Allgemein gilt der erfolgreiche Einsatz
von Lithiummetallanoden in wiederaufladbaren sekundaren Batteriezellen als der ,Heilige

Gral“, insbesondere aufgrund ihrer hohen spezifischen Kapazitat [3,18-20].

Abb. 2. Auswirkung zweier Zellarchitekturen mit Lithiummetallanode (links, LiM-SSB) und
Graphitanode (rechts, Li-SSB) auf die Energiedichten Eyq und Egpay 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 Gber 100 Jahren, 1913, von Lewis und Keyes erkannt [21]. Daraufhin wurden ab
den 1950igern erste primadre Batteriezellen mit Lithiummetallanoden kommerzialisiert
[3,18]. Wahrend solche primaren Batteriezellen auch heute noch eingesetzt werden, ist der
Einsatz von Lithiummetallanoden in sekunddren Batteriezellen deutlich herausfordernder.
Neben hohen theoretischen spezifischen gravimetrischen Kapazitaten Cgray theo besitzt
Lithium mit -3,04 V (vs. H*/H) ein niedriges Standardpotenzial, wodurch es im Kontakt mit
organischen Elektrolyten zu Zersetzungsreaktionen kommt. Das fiihrt zum einem zu
niedrigeren Coulomb-Effizienzen, aber auch zur Entwicklung ungewinschter
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
flissigen Elektrolyten. Beim wiederholten Laden und Entladen kommt es zu einer
ungleichmaRigen Auflésung und Abscheidung von Lithium. Wie in Abb. 3 dargestellt,
konnen sich so Uber mehrere Zyklen hinweg Dendriten bilden. Dies fuhrt einerseits zur
Bildung von ,totem Lithium®“, welches aufgrund der zunehmenden Abstinde zu den
Stromableitern nicht mehr an den elektrochemischen Reaktionen teilnehmen kann. Daraus

resultiert ein Verlust an Aktivmaterial sowie hohere Widerstande in der Zelle. Andererseits
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kann ein bermaRiges Dendriten-Wachstum zum Durchstol8 der Dendriten durch die
Separator-Membran flihren. Die daraus resultierenden Kurzschliisse verursachen ein
Zellversagen und konnen zusatzlich eine thermische Zersetzung der Batteriezelle
herbeifiihren [3,10,11,22,25].
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Abb. 3. Schematische Darstellung eines Dendritenwachstums einer Lithiummetallanode durch
inhomogenes Auflésen und Abscheidung von Lithium bei wiederholtem Laden und Entladen.
Angepasste Abbildung nach Xu mit freundlicher Genehmigung von ACS Publications [11].

Insbesondere die Unterdriickung des Dendriten-Wachstums wird dabei als zentrale
Herausforderung flir den Einsatz von Lithiummetallanoden angesehen [18]. Der
eingesetzte SE sollte demnach eine mechanische Stabilitdt aufweisen, die in der Lage ist,
die Bildung von Dendriten zu unterdriicken. In diesem Zusammenhang zeigten Monroe und
Newman unter Verwendung eines polymeren SE, dass hierfiir ein Schermodul erforderlich

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

Darliber hinaus wiirde der Einsatz eines SEs auch héhere Stromdichten j erlauben. Fir
Anwendungen wie z.B. den Antrieb von EVs werden hohe Stromdichten j fur méglichst
kurze Ladezeiten oder fiir ein schnelles Beschleunigen angestrebt. Hierbei sollen Werte fir
die Stromdichten j im Bereich von 3 mA cm bis 10 mA cm™ erreicht werden [27,28]. Die
Anwendung solcher j wirden bei flissigen Elektrolyten die Zersetzungsreaktionen, die
aufgrund der elektrochemischen Instabilitdt der flissigen Elektrolyte auftreten, deutlich
beschleunigen — selbst mit den in LIB standardmaRig eingesetzten Aktivmaterialien [29].
Dadurch wiirde zum einem die Lebensdauer der Batteriezelle negativ beeinflusst. Zum
anderen kann die bei hohen Stromdichten entstehende Warme eine Entziindung der
brennbaren organischen Losemittel auslésen und in der Folge eine thermische Zersetzung
der Zelle bewirken. Der Einsatz nicht brennbarer SE kann hingegen insbesondere das Risiko

einer Selbstentziindung sowie thermischer Zersetzungsreaktionen verringern.

1.1.2 Materialien fiir SSB

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

verschiedenen Materialklassen untersucht, welche prinzipiell als SE fir SSB in Frage
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kommen [30,31]. die mit den ionischen Leitfahigkeiten oy ;+ flissiger Elektrolyte von etwa
103 S cm? konkurrieren oder diese idealerweise Ubertreffen. Moglichst hohe g+ sind
erforderlich, um ein schnelles Laden von Zellen bei hohen Stromdichten j und gleichzeitig
hohen Fliachenkapazititen bei moglichst geringen Uberspannungen zu erméglichen. Als
ZielgroRe werden Zellen mit Flichenkapazititen von etwa 5 mAh cm™? angestrebt, die
innerhalb von weniger als 1h geladen werden kénnen. Daraus ergibt sich fir die
Stromdichte j ein Mindestwert von mindestens 5 mA cm™ [32]. Aus diesen Parametern
Idsst sich in Abhangigkeit von der Separatorschichtdicke dseparator €rforderliche Werte fir
o+ ableiten. In der Literatur werden dafir fir dgeparator Werte von unter 50 pm
angestrebt [33,34], woraus sich bei einer zuldssigen Uberspannung von < 100 mV eine
notwendige ionische Leitfahigkeit o ;+ von mindestens 10# S cm™ ergibt [35-37].

Neben den SE-Materialien wird eine Vielzahl bestehender sowie neuer Materialien flr
AAM und CAM untersucht bzw. entwickelt, die mit den betrachteten SE in einer SSB
kombiniert werden konnen. Der Trend geht dabei hin zu hoheren Kapazititen der
Aktivmaterialien. Fur Kathodenmaterialien werden dariiber hinaus auch Kandidaten mit

hoheren Potenzialen untersucht, um hohere Zellspannungen zu realisieren [38].

Insgesamt entsteht so eine umfangreiche Sammlung verschiedener Materialien, die
potenziell in SSB als SE, CAM oder AAM eingesetzt werden konnten. Eine detaillierte
Diskussion aller Materialien sowie der Forschungstrends wurde bereits in der Literatur
durchgefihrt 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 fiir das AAM darstellt. Von einer

weiteren Diskussion alternativer AAM wird daher abgesehen.

1.1.2.1 LLZO als Festelektrolyt fiir SSB

Ein geeigneter SE sollte neben einer hohen ionischen Leitfahigkeit o ;+ das Zyklisieren bei
moglichst hohen Stromdichten j erlauben. Zusatzlich sollte er eine mechanische und
elektrochemische Stabilitat gegen die verwendeten CAM und AAM aufweisen. Schlieflich
sollte der SE eine moglichst geringe elektronische Leitfahigkeit .- aufweisen, um

parasitare Strome und eine Selbstentladung der Batteriezelle zu vermeiden [13].

Im Hinblick auf op;+ zeigen die sulfidischen Vertreter die héchsten Werte. Bei
Raumtemperatur kénnen Werte von bis zu 102Scm™ erreicht werden, was die
Leitfahigkeiten von flissigen Elektrolyten sogar ubertrifft [39,40]. Allerdings zeigen
sulfidische SE nur eine geringe Stabilitat gegenliber Kathode und Anode [35].
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Ein weiterer vielversprechender Vertreter ist das mit Lithium gefillte granatartige Oxid
LLZO in seiner kubischen Kristallstruktur. Zwar kénnen bei Raumtemperatur fir op;+
lediglich Werte von bis zu 103 S cm™ erreicht werden, jedoch ist damit die zuvor definierte
Voraussetzung beziiglich o ;+ fiir eine industrielle Anwendung bereits erfullt [28,35,41].
Auch bereits erreichte Stromdichten j von Uber 10 mAcm? (bertreffen diese
Anforderungen [42,43]. LLZO zeichnet sich durch eine Kombination aus hoher
mechanischer Stabilitat, thermischer und elektrochemischer Stabilitat gegen Lithium
verbunden mit einem groRen elektrochemischen Operationsfenster aus [22,35,44].
Dariiber hinaus besitzt LLZO eine hohe Selektivitat fiir den lonentransport. Bei Bulk-
Referenzen liegt o ;+ um vier bis sieben Dekaden Uber o,- [41,45,46]. Folglich kénnen
keine parasitdaren Strome flieRen, die zu einer Selbstentladung der Batteriezelle fiihren
wirden [47].

In der Literatur befassen sich vorhandene Studien zu Untersuchungen an LLZO
hauptsachlich mit der Verbesserung von op;+ und der Steigerung von erreichbaren
Stromdichten j [28,42,48]. Wahrend die ionische Leitfahigkeit oy;+ von intrinsischen
Materialeigenschaften wie Materialzusammensetzung und Mikrostruktur bestimmt wird,
hangt die Stromdichte j von weiteren extrinsischen Faktoren, wie z. B. dem Stromprofil,
Ubertragener Ladung, Druck, Ruheintervallen und Grenzflaichenchemie, ab [49]. Eine
detaillierte Betrachtung dieser extrinsischen EinflussgroRen wiirde den Rahmen dieser
Arbeit Giberschreiten. Der Fokus wird daher im Folgenden auf die Leiteigenschaften, bzw.

o+, und die darauf wirkenden Einflussfaktoren gelegt.

Erstmals wurde LLZO von Murugan et al. im Jahre 2007 als potenzieller SE fiir SSB
synthetisiert und untersucht [50]. Mit gesinterten Volumenkérpern konnten ionische
Leitfahigkeiten oy i+ von 10 S cm™ erreicht werden, wobei in nachfolgenden Studien
eine Aluminium-Verunreinigung, ausgelost durch die Kalziniertiegel, im Material
festgestellt wurde [51]. Diese Verunreinigung flihrte dazu, dass die kubische Phase anstelle
der bei Raumtemperatur normalerweise beglinstige tetragonale Phase vorlag. Ohne
Dotierung wiirde die Phasenumwandlung von tetragonaler in kubische Phase erst bei
Temperaturen tiber 600°C ablaufen [52]. Aufgrund der deutlich niedrigeren Leitfahigkeit
der tetragonalen Phase (op;+ = 107 S cm™) wurden darauf aufbauend eine Vielzahl von
Studien zur Stabilisierung der kubischen Phase und zur Optimierung der Leitfahigkeit durch
Dotierung durchgefihrt [28,35,41,48,53-55].

Die hohere ionische Leitfahigkeit oy;+ der kubischen Phase lasst sich dabei auf eine
erhohte Lithium-Leerstellenkonzentration im Kristallgitter zurtickfiihren. Im Gegensatz zu
flissigen Elektrolyten basiert der lonentransport in oxidischen SE-Materialien nicht auf
dem Solvatisieren bzw. Komplexieren von beweglichen Lithium-lonen in einem

Wirtsmaterial, sondern wie in Abb. 4 schematisch dargestellt auf einem sogenanntem
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,Leerstellen-Hopping”. Nach Uberwindung einer Aktivierungsenergie E, springen die
Lithium-lonen im starren Kristallgitter von einer Leerstelle zur nachsten [56,57].

o - @

Aktivierungsenergie
Ex

Abb. 4. Schematische Darstellung von lonenleitung tber Leerstellen-Hopping in Kristallgittern fur
SEs. Angepasste Darstellung nach He et al. reproduziert mit freundlicher Genehmigung des Springer
Nature Verlags nach CC BY 4.0 [58].

E, ist dabei ein haufig verwendetes Mall zur Bewertung des ionischen
Ladungstragertransportes in SEs. Nach (1.1) wird sie Giber die Arrhenius-Darstellung der
temperaturabhangigen Leitfdhigkeit bestimmt, indem log o ;+ Uber 1000/T aufgetragen

wird.
Ep=-m-kg-In10 (1.2)

Hierbei beschreibt m die Steigung der Kurve und kg ist die Boltzmannkonstante. Die Hohe
der Aktivierungsenergie wird in einem idealen System maRgeblich durch die
Wechselwirkungen bzw. AbstoRungskrafte zwischen den Lithium-lonen im Kristallgitter
beeinflusst. Geringe Lithium—Lithium-Abstande flihren zu stdrkeren AbstolRungskraften
und damit zu hoheren Aktivierungsenergien, was wiederum eine geringere

lonenbeweglichkeit p; ;+ zur Folge hat [59]. o+ ergibt sich schlieRlich gemaR (1.2).
OLit = Ui+ "N+ - € (12)

Ui+ beschreibt die Lithium-lonenbeweglichkeit, n;;+ die Ladungstragerdichte und e die
Elementarladung. Ein direkter Zusammenhang zwischen E, und o;;+ ergibt sich, wie in

(1.3), dargestellt aus der Arrhenius-Gleichung.
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E, ) (1.3)

O'Li+ = 0'0 " eXp (_kB_T

0y ist ein prdexponentieller Faktor (vergleichbar mit der theoretischen maximalen

Leitfahigkeit), kg die Boltzmannkonstante und T die Temperatur.

Eine Dotierung von LLZO zielt grundlegend auf eine Erhohung der Lithium-Leerstellen
und damit auf eine Verringerung der Lithium—Lithium-AbstoRBungskrafte im Kristallgitter ab
[59]. In der tetragonalen Phase mit der Raumgruppe /4;/acd ist die Kristallstruktur bzw. das
Gerust der Kristallstruktur aus dodekaedrischen LaOg- und oktaedrischen ZrOs-Einheiten
aufgebaut. Die Lithium-lonen besetzen dabei die tetraedrischen 8a- sowie die
oktaedrischen 16f- und 32g-Positionen [53]. Die kubische Phase besitzt ein vergleichbares
Gerist, jedoch werden dort ausschlieRlich die tetraedrischen 24d- und die oktaedrischen
96h-Positionen besetzt, wodurch zusatzliche Leerstellen entstehen [54]. Die erhohte
Konzentration an Leerstellen steigert die lonenbeweglichkeit p;;+ und fuhrt gemald

Gleichung (1.2) zu einer héheren ionischen Leitfahigkeit o ;+.

Die Dotierung des Granats kann prinzipiell an allen Kationenpositionen (Li*, La3*, Zr%)
und an der Anionenposition (0%) erfolgen. Als Dotierungselemente kommen dabei
zahlreiche verschiedene Elemente in Frage, die jeweils unterschiedliche Positionen im
Kristallgitter besetzen kénnen [35]. Fiir eine Dotierung mit Gallium (Ga3*) und Tantal (Ta>")
werden die héchsten Werte fur o ;+ mit Werten bis zu 1-:103 S cm™ erhalten [48]. Gallium
und Tantal besetzen dabei unterschiedliche Positionen im Kristallgitter. Bei einer Gallium-
Dotierung werden gemaR Liz-3xGaxlasZr,012 gleichwertige Li*-Positionen in der
Kristallstruktur substituiert. Zum Erhalt der Gitterladungsneutralitat (Li* vs. Ga3*) entstehen
Lithium-Leerstellen, was zu einer Stabilisierung der kubischen Phase fiihrt [60,61]. Im
Gegensatz dazu werden durch die Dotierung mit Tantal vorhandene Zr**-Gitterplatze
gemald LizxLasZrxTaxO12 besetzt. Auch hier entstehen zur Aufrechterhaltung der

Gitterladungsneutralitat Lithium-Leerstellen [62].

Wahrend eine Dotierung mit Gallium oder Tantal zu den hdchsten Werten fir o ;+
fuhrt, wiirde eine derartige Dotierung aufgrund der hohen Kosten der Ausgangsoxide
Gay03 (>99,99 %, 278-323 USD kg fur GroRmengen, Stand 11.11.2025 [63]) oder Ta;0s
(=99,5%, 230-325 USD kg%, Stand 11.11.2025 [64]) zu einer erheblichen Kostensteigerung
bei der grofltechnischen Herstellung von LLZO fihren. Eine deutlich kostengiinstigere
Variante stellt die Dotierung mit Aluminium Gber z.B. Al,03 (=98,4 %, 0,32 USD kg fur
GroBmengen, Stand 11.11.2025 [65]) dar.

Ahnlich 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 o+ von Gallium- oder Tantal-dotiertem LLZO nicht erreicht werden. Die
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Werte fur gy ;+ von Aluminium-dotiertem LLZO liegen im Bereich von etwa 10 # S cm™ 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 berticksichtigen, zumal ionische Leitfahigkeiten op;+ von
10 *Scm™ — wie zuvor beschrieben — als ausreichend fiir praktische Anwendungen
angesehen wird. [35]. Zudem fiihrt der Einsatz einer Aluminium-Dotierung zu einer
Verringerung der erforderlichen Sintertemperatur wahrend der Pulversynthese, was sich

zusatzlich kostensenkend auf die Herstellung auswirken wiirde [48,67].

Auf Basis der zuvor diskutierten Anforderungen an Leitfahigkeit und Wirtschaftlichkeit
wurde in dieser Arbeit ein LLZO eines industriellen Partners eingesetzt. Details zum
verwendeten Material konnen in den im Rahmen dieser Arbeit veroffentlichten Studien

gefunden werden.

1.1.2.2 NMC als Kathodenaktivmaterial fiir SSB

Auf Seiten der CAM ist die Auswahl an industriell relevanten Materialien deutlich geringer.
Zwar existiert eine Vielzahl neuer Materialklassen, die als CAM fiir SSB untersucht werden,
und insbesondere Konversionsmaterialien riicken aufgrund ihrer erheblich héheren
theoretischen spezfischen gravimetrischen Kapazitat Cgray,theo im Vergleich zu kommerziell
etablierten Interkalationsmaterialien in den Fokus [68,69]. Dennoch gelten
Konversionsmaterialien derzeit als nicht ausreichend ausgereift, um groRtechnisch 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 libertreffen.

Infolgedessen wird sich in der Forschung derzeit auf die bereits etablierten Materialien
LiMn20g, LiFePO4 (LFP) und die dotierten Varianten von LCO als CAM fiir SSB fokussiert [38].
Insbesondere NMC als Weiterentwicklung von LCO zeigt aufgrund seiner hohen
spezifischen gravimetrischen Kapazitit Cgay von bis zu 200 mAh g vielsprechende
Eigenschaften flr den Einsatz in SSB [70,71].

Die Weiterentwicklung von LCO als CAM fir LIB wurde notwendig, da mit der
zunehmenden technologischen Bedeutung von Batterien gravierende Herausforderungen
im Zusammenhang mit diesem Material auftraten. Hierbei waren zum einen die Toxizitat
von Kobalt, die damit zusammenhdngende Umweltschadlichkeit sowie der hohe Preis von
Kobalt herausfordernd [70,72]. Zum anderen kann die vollstandige theoretische

gravimetrische Kapazitdt von LCO mit CgraytheoLco = 274 MAh g! nicht ausgenutzt
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werden. Die praktisch reversibel nutzbare spezifische gravimetrische Kapazitét Cgr,y liegt
mit ca. 135 mAh g! bei lediglich 50 % des theoretisch méglichen Wertes [73]. Ein tieferes
Entladen von LCO wiirde zu einem irreversiblen Kapazitdtsverlust fiihren, der auf
Anderungen in der Kristallstruktur durch einen zu niedrigen Lithiumgehalt zuriickzufiihren

ist.

Diese Limitierung steht im Zusammenhang mit Phasenumwandlungen im Kristallgitter
von LCO. Das Material liegt als Schichtoxid in der trigonalen a-NaFeO; Kristallstruktur mit
der Raumgruppe R(-)3m vor (vgl. Abb. 5 a)). Hierbei besteht das Kristallgerist aus kubisch
dicht gepackten O%*-Oktaedern. Die Oktaederliicken des Kristallgerustes sind in
abwechselnder Schichtreihenfolge mit Cobalt- oder Lithium-lonen besetzt [74,75].
Irreversible Phasenumwandlungen treten auf, sobald der Lithiumanteil in LixCoO, beim
Laden mit Ladeschlussspannungen dber 4,5V unter x=0,5 sinkt. Neben der
eingeschrankten Bewegung der Lithium-lonen wird die Phasenumwandlung durch
fehlende Lithium-lonen erleichtert, die eine Umordnung der CoO-Oktaeder erlauben. Auch
eine hohere Co**-Konzentration verdandert die Co—O-Bindungslange und beglinstigt die
Phasenumwandlung zu einem energetisch stabileren Kristallgitter, welches das reversible
Ein- und Ausbauen von Lithium-lonen verhindert [76—79]. Darliber hinaus limitiert die
schichtartige Kristallstruktur die Lithium-lonenbeweglichkeit. Die CoO-Oktaeder
besitzen in Bezug auf Lithium-lonen einen blockierenden Charakter, sodass die
Lithium-lonendiffusion auf zwei Dimensionen vertikal zu der c-Achse ((003)-Ebene) des
Kristallgitters beschrankt ist [80].

Zur Stabilisierung der trigonalen a-NaFeO,-Kristallstruktur auch bei geringeren
Lithiumanteilen — und damit zur Ermoglichung hoherer Kapazitaten sowie Reduktion des
Kobaltanteils — wird Ublicherweise 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 gemaR LiNiixyMnxCoyO2 (NMC) [70,81,84]. Die
verschiedenen Elemente Gbernehmen dabei — wie in Abb. 4 b) dargestellt — verschiedene
funktionale Rollen im Kristallgitter. Mangan fungiert als struktureller Stabilisator und liegt
dabei unabhéngig vom Ladungszustand (SOC, engl.: state-of-charge) als Mn* vor, da es im
normalen Betriebsfenster nur eine geringe Redoxaktivitat aufweist. Der Einsatz von Kobalt
fungiert durch Verhinderung von Lithium-Nickel-Kationenmischung als Stabilisator der
Gitterordnung wahrend der Synthese. Zusatzlich tragt er zum Erhalt einer ausreichenden
elektronischen Leitfahigkeit und hoher Lade-/Entladerate bei. Nickel sorgt durch
Stabilisierung des Kristallgitters bei niedrigeren Lithium-Gehalten primar fiir die Steigerung
von Cgray [81,85].
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LiCoO,
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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, LiMnO; und LiNiO; mit der
in dieser Arbeit verwendeten Zusammensetzung. Angepasste Darstellung nach Schipper et al.
mit freundlicher Genehmigung des /OPscience 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 héhere Cgray
ermdglichen [84]. Bei Nickelanteilen > 0.8 kdnnen so Werte fiir Cgr5y von tiber 200 mAh g
L erreicht werden [84,86]. Allerdings ist zu beachten, dass gemaR den oben beschriebenen
funktionellen Rollen von Kobalt und Mangan die Kristallstruktur mit zunehmendem
Nickelgehalt durch schwachere Ni—O-Bindungen destabilisiert wird. Dies fihrt zu
ausgepragteren Volumenanderungen und damit zu héheren mechanischen Belastungen
wahrend des Zyklisierens. Zudem beglnstigt ein hoher Nickelanteil eine Migration von Ni?*
in die Lithiumschicht, was die Zyklenstabilitat negativ beeinflusst. Im delithierten Zustand
kann es darliiber hinaus aufgrund der schwacheren Bindungskriafte zu einer
Sauerstofffreisetzung kommen, die ebenfalls einen negativen Effekt auf die
Kapazitatserhaltung hat und zu Phasenumwandlungen fihren kann [84,87]. Insgesamt
muss fiir NMC daher ein Kompromiss zwischen hoher spezifischen gravimetrischer
Kapazitatd Cgray und struktureller Stabilitat gefunden werden, um eine optimale
Leistungsfahigkeit bei gleichzeitig hoher Kapazitatserhaltung wahrend des Zyklisierens zu
gewadhrleisten [84].

Im Rahmen dieser Arbeit wird aufgrund der hohen Kapazitit von bis zu 200 mAh g

eine nickelreiche Variante von NMC verwendet. Konkret kommt ein Material mit der
Stochiometrie LiNig,g2Mno0sC00,1102 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 fiir Kathode, Anode und Elektrolyt bringt die
Anwendung von SSB auch materialunabhangige Herausforderungen mit sich. Abgesehen
von den bereits aufgefiihrten Anforderungen ergeben sich so durch den Einsatz von nicht
flieBfahigen SEs insbesondere mikrostrukturelle Herausforderungen sowie spezifische

Anforderungen an das Design der Batteriezelle.

Die Grundlage dieser Herausforderungen lasst sich im Allgemeinen anhand dem, in
Abb. 6 schematischen dargestellten, Vergleich der Elektroden/Elektrolyt-Grenzflache in LIB
und SSB erkldaren. Ein klassischer flissiger, flieRfahiger Elektrolyt kann die in LIB
Ublicherweise eingesetzten pordsen Elektrodenschichten durchdringen, wodurch eine gute
Benetzung der Elektrodenoberflache resultiert. Darliber hinaus kann das ,Atmen” bzw. die
Volumenanderung  der  Aktivmaterialien — eine  Begleiterscheinung  des
Interkalationsmechanismus — wahrend des Ladens und Entladens der Zelle kompensiert
werden [88].

fl. Elektrolyt

Elektrode Elektrode

Abb. 6. Schematische Darstellung der Grenzflache einer LIB mit pordser Elektrode und fllissigem
Elektrolyten (links) im Vergleich zu einer SSB mit einer SE-Schicht bei gleichbleibender Porositat der
Elektrode (rechts).

Anorganische SE wie z.B. LLZO zeigen hingegen, wenn Uberhaupt, nur eine minimal
ausgepragte plastische Verformbarkeit [89]. Bei gleichbleibender Mikrostruktur der
Elektroden konnten vorhandene Poren sowie UnregelmalRigkeiten in der
Elektrodenoberflaiche bei der Nutzung solcher SEs nicht gefiillt werden. Die dadurch
entstehenden Hohlrdume wiirden den Grenzflaichenkontakt zwischen Elektroden und
Elektrolyt im Vergleich zu LIB deutlich verringern. Auch eine Volumenanderung der
Materialien wahrend des Ladens und Entladens kann zu einer weiteren Verringerung der

Grenzflache fuhren.

Basierend auf dieser theoretischen Darstellung kénnen 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 Grenzflache
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 urspriinglichen Sinne bei der Zellherstellung Gberhaupt
notwendig ist. Insbesondere in industriellen Ansdtzen wird sich immer mehr auf die
Verwendungen von sogenannten Anode-free SSB-Zellkonzepten konzentriert, bei denen
das benotigte Aktivmaterial in der Kathode vorliegt und die Anode nach der
Zellassemblierung beim Laden der Batteriezelle an der Grenzflache von anodenseitigem
Stromableiter und SE-Schicht gebildet wird [90,91]. Im Rahmen dieser Arbeit wird davon
ausgegangen, dass ein solcher Ansatz die grofSte industrielle Relevanz hat und somit die

Betrachtung des Anodendesigns vorerst vernachlassigt 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 moglichst schnellen Ladungstragertransport,
speziell von Lithium-lonen, wahrend des Ladens und Entladens ermoglichen [13,32].
Wahrend in LIB insbesondere die Lithiumionendiffusion in den einzelnen Komponenten
sowie die Grenzflache zwischen den Aktivmaterialien (CAM und AAM) und dem flissigen
Elektrolyten einen limitierenden Faktor flir den Ladungstragertransport darstellt, spielen in
SSB zusatzliche Faktoren eine Rolle. Hierzu zahlen unter anderem Hohlrdume bzw. Poren
sowie Korngrenzen in den einzelnen Batteriekomponenten und schlielllich die

Zusammensetzung der Kathode [92-96].

Diese Faktoren beeinflussen dabei hauptsachlich den ionischen
Ladungstragertransport. Der Einfluss auf den elektronischen Ladungstransport ist
zweitrangig, sodass die Anforderungen an das Zelldesign in Bezug auf die elektronische
Leitfahigkeit o,- im Wesentlichen denen konventioneller LIB entsprechen. Fir die
Separatorschicht wird, wie bereits in Abschnitt 1.1.2.1 beschrieben, ein mdglichst geringer
Wert fir g,- angestrebt, um parasitare Stréme und Selbstentladung zu vermeiden [97].
Zusatzlich sollten die Elektroden einen ausreichend hohen Wert fir o,- aufweisen, um
einen effizienten Elektronentransport zwischen Aktivmaterial und Stromableiter
sicherzustellen. Dies wird in LIB Ublicherweise durch die Zugabe elektronisch leitfahiger
Additive erreicht — ein Ansatz, der prinzipiell auch fiir SSB geeignet ist [98,99]. Daher
konzentriert sich der folgende Abschnitt auf den Einfluss der oben genannten Faktoren auf
die ionische Leitfahigkeit oy ;+ bzw. die effektive ionische Leitfahigkeit oo ;+ als Bottleneck
fur 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 oo+ die tatsdchliche ionische Leitfahigkeit eines Materials bzw.
einer Zellkomponente in prozessierten, polykristallinen Schichten, welche Ublicherweise
unter der aufgrund von z.B. Korngrenzen oder Poren unter der ionischen Leitfahigkeit oy ;+

eines idealen Sinterkdrper ohne Korngrenzen liegt [92,93,100]. Ein limitierender Faktor fir
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OceLi+ ISt eine hohe Porositdt in den einzelnen Zellkomponenten. In Poren kann kein
Ladungstragertransport stattfinden, wodurch sich der effektive Transportweg verlangert.
Diese Abweichung vom ideal geradlinigen Pfad wird als Tortuositat bezeichnet und geht,
wie in (1.4) vereinfacht dargestellt, als Tortuositatsfaktor  in die Berechnung von g+

ein.

OLi* 1.4
OeffLit = T (1.4)

Darlber hinaus entsteht durch Poren totes Volumen in der Batteriezelle, was zu einer
Verringerung der volumetrischen Energiedichte wy,, flihrt. Folglich ist fir das Zelldesign
eine moglichst hohe Dichte bzw. eine geringe Porositat der einzelnen Komponenten der

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

Ein weiterer limitierender Faktor flir oqgy i+ in Festkérpern kénnen Korngrenzen sein.
Eine Korngrenze in einem polykristallinen Festkorper ist definiert als Grenze zwischen zwei
Kérnern mit identischer Kristallstruktur, aber unterschiedlicher Orientierung der Kristalle
[101,102]. Wahrend der Effekt von Korngrenzen nicht fir alle in der Literatur untersuchten
Batteriematerialien verallgemeinert werden kann, ist fir oxidische Materialien, wie das in
dieser Arbeit verwendet LLZO, ein limitierender Effekt zu beobachten. In LLZO kann o+ an
den Korngrenzen um bis zu 2 Dekaden niedriger sein, wobei verschiedene Effekte dazu
beitragen, dass der Ladungstragertransport an den Korngrenzen limitiert wird [93]. Dies ist
die Folge von auftretenden Kristallgitterspannungen, welche Bindungswinkel und
Abstiande dndern und so Diffusionspfade storen. Weiterhin kann die Defektdichte bzw.
Lithium-Leerstellendichte an Korngrenzen von der im Korn abweichen, wodurch der
Hopping-Mechanismus der lonen gestort ist und eine héhere Aktivierungsenergie flr den
Ladungstransport benétigt wird. SchlieRlich konnen sich an den Korngrenzen sekundare,
weniger leitfahige Phasen anreichern, welche den Ladungstragertransport an den
Korngrenzen hindern [93,95,103,104].

Abgesehen von der ionischen Leitfahigkeit oy ;+ kdnnen Korngrenzen in oxidischen SEs
das KurzschlieRen der Schichten durch Lithium-Filamentbildung beglinstigen. SEs wie LLZO
konnen aufgrund ihrer hohen mechanischen Stabilitat ein klassisches Dendriten-Wachstum
zwar unterdriicken, dennoch bleiben polykristalline SE-Schichten anfallig fir die Ausbildung
von Lithiumfilamenten entlang der Korngrenzen [102,105]. Wie in Abb. 7 gezeigt, kann es
wahrend des Zyklisierens an Korngrenzen zu lokalen Anreicherungen an Lithium kommen.
Diese entstehen durch die Rekombination von Elektronen und Lithium-lonen. Korngrenzen
in LLZO besitzen typischerweise eine geringere Bandliicke als die Kornbereiche (1-3 eV vs.
6 eV). Aufgrund der ebenfalls geringeren Leitfahigkeit an den Korngrenzen kénnen lokale
Uberspannungen auftreten, wodurch Elektronen die kleinere Bandliicke {iberwinden

kénnen. AnschlieBendes rekombinieren dieser Elektronen mit Lithium-lonen, fihrt zur
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Bildung von metallischem Lithium, das sich filamentartig ausbreiten kann. Mit
fortschreitender Zyklen-Anzahl kénnen solche Filamente die gesamte Elektrolytschicht

durchwachsen und schlieRlich zu einem Kurzschluss fiihren [105].

) v
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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 Ladungstragertransport-Eigenschaften von SSB haben. Generell sollte der
Volumenanteil der Korngrenzen geringgehalten werden, um den limitierenden Effekt auf
die effektive ionische Leitfahigkeit g1+ zu minimieren. Gleichzeitig kann dadurch die
Bildung von Lithiumfilamenten wahrend des Zyklisierens besser kontrolliert werden. Eine
vollstandige Unterbindung der Filamentbildung ist prinzipiell jedoch nicht moglich. Als
Gutemerkmal wird daher haufig die kritische Stromdichte (CCD, engl.: critical current
density) jcpp fur SEs bestimmt. jopp beschreibt die Stromdichte bis zu welcher SEs ohne
das Auftreten von Kurzschliissen zyklisiert werden kdnnen. Fiir SEs in SSB, die fiir schnelles
Laden ausgelegt sind, werden dabei, wie eingangs in Abschnitt 1.1.2 beschrieben, kritische

Stromdichten von >5 mA cm™ angestrebt [27].

Ein letzter wichtiger Faktor in Bezug auf den ionischen Ladungstragertransport ist die
Zusammensetzung der Kathoden-Schicht. Ahnlich wie fiir die elektronische Leitfahigkeit
o.- gilt es fur die Kathode eine ausreichende ionische Leitfdhigkeit oy ;+ mit einer
ausreichenden Konnektivitdit des CAM sicherzustellen. Generell sind CAM wie NMC
sogenannte Misch-lonen-Elektronen-Leiter (MIEC), die sowohl defektelektronenleitende
(p-Typ-Polaronen) als auch ionenleitende (Hopping-Mechanismus) Eigenschaften besitzen
[106-108]. Die Leitfahigkeit beider Arten ist dabei vom SOC abhangig. Die
Ladungstragerbeweglichkeit 1 beider Spezies steigt mit zunehmendem Delithiierungsgrad,
entsprechend einem hoheren SOC, aufgrund der erhohten Konzentration an Leerstellen im

Kristallgitter, was gemall Gleichung (1.2) zu einer hoheren Leitfahigkeit fiihrt. Beim
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Entladen sinkt die Anzahl an Leerstellen im Gitter, wodurch dieser Effekt wieder egalisiert
wird und die Leitfahigkeit 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 kdnnen CAM-Partikel isoliert in der
Kathodenschicht vorliegen, wodurch sie inaktiv werden und nicht am Lade- bzw.
Entladeprozess teilnehmen kdnnen. Um dies zu vermeiden, sind perkolierende Netzwerke
fir beide Ladungstragerspezies notwendig. Fiir den ionischen Transport ist insbesondere
der Kontakt der CAM-Partikel zum Elektrolyten essenziell, damit Lithium-lonen zum und
vom CAM transportiert werden kdnnen. In klassischen LIB wird dies durch den fllssigen
Elektrolyten gewadhrleistet, der die Kathodenoberflache vollstandig benetzt und so alle
CAM-Partikel mit dem perkolierenden Netzwerk verbindet. In Kathoden fiir SSB wird dieser
Effekt Ublicherweise 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 fiihrt zu
einer hohen Verringerung der Energiedichte, da er nicht zur spezifischen Kapazitat der
Kathode beitragt. Darlber hinaus kann ein zu hoher SE-Anteil aufgrund des
elektronenblockierenden Charakters die Elektronenperkolation in der Kathode storen.
Folglich gilt es einen Kompromiss zwischen Energiedichte und ausreichender Konnektivitat
fur beide Ladungstrager des CAM-Materials zu finden [92]. Erneut spielt die Tortuositat
eine wichtige Rolle. Nach (1.4) gilt es auch hier einen moglichst geradlinigen Transportweg
fir eine moglich hohe effektive ionische Leitfahigkeit oqg 1+ zu gewdhrleisten.
Simulationen zeigen, dass SE-Volumenanteile von mindestens 30 % notwendig sind, um
eine ausreichende Perkolation und Konnektivitat fir den ionischen Ladungstragertransport
zu ermoglichen, wahrend Volumenanteile von tber 70 % zu einer drastischen Verringerung
der elektronischen Leitfahigkeit fihren [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 libergeordnete Ziel dieser
Uberlegung ist die Maximierung der volumetrischen Energiedichte E,, und
gravimetrischen Energiedichte Eqp,, unter Beriicksichtigung eines ausreichend schnellen
Ladungstragertransportes. Fir die Separator-Schicht gilt der Grundsatz: ,,so dick wie nétig,
so dinn wie moglich”. Zu groRe Separatorschichtdicken dgeparator fihren, wie bereits
beschrieben, zu geringen Energiedichten. Ist die Schicht hingegen zu diinn, kann dies die
Zyklisierstabilitdt beeintrachtigen. Zu geringe Separatorschichtdicken dseparator reduzieren

die mechanische Festigkeit der Elektrolytschicht, was das Risiko von Rissen erhoht,
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wodurch das klassische Dendritenwachstum nicht mehr ausreichend unterdriickt werden
kann [111]. In der Literatur werden fir LLZO Werte fur dgeparator im Bereich von 20 bis

50 um als sinnvoll fir die Anwendung in SSB beschrieben [33,34].

Fir die Kathodenschicht gilt im Grunde das umgekehrte Prinzip wie fiir den
Elektrolyten. Eine moglichst groBe Kathodenschichtdicke dkaihode ist Wiinschenswert, da
sie einen hoheren CAM-Anteil in der Batteriezelle ermdglicht und damit zu einer héheren
Flachenkapazitdt sowie Energiedichte beitragt. In SSB muss dabei allerdings berlicksichtigt
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 ausfallt als in
klassischen LIB [92,112,113]. Gleichzeitig darf die Schichtdicke dkathode Nicht zu hoch sein,
da sonst CAM-Partikel in der Kathodenschicht vorliegen kénnen, die eine zu grofRe Distanz
zum Elektrolyten haben und deshalb nicht mehr effektiv an Lade- und Entladeprozessen
teilnehmen. Dies wirde zu einer Verringerung der fir die Energiedichte
ausschlaggebenden gravimetrischen Kapazitdt Cgr,y fUhren. Zur Vermeidung dieses
Phanomens, werden optimale Werte fur dgathoge iMm Bereich von etwa 45 bis 200 um
genannt [32,114]. Um auch bei groReren Werten fir dgaimode €ine ausreichende Lithium-
lonen-Perkolation sicherzustellen, wird darliber hinaus der Einsatz gradiert aufgebauter
Kathoden vorgeschlagen. Virtuelle Simulationsstudien zeigen, dass eine vom Stromableiter
zur Separator-Schicht hin ansteigende Katholytkonzentration den lonentransport

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

Insgesamt lassen sich unter Berlicksichtigung der diskutierten Aspekte vier zentrale

Anforderungen an das Zelldesign von SSB formulieren:

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

volumetrischen Energiedichte E, und Verringerung der Tortuositat,

2. Herstellung von Schichten mit einem geringen Volumenanteil an Korngrenzen zur
Verringerung des limitierenden Einflusses von Korngrenzen auf den ionischen

Ladungstragertransport,

3. Herstellung von Kompositkathoden mit variabel einstellbarer Zusammensetzung

und Gradierung,

4. Herstellung von Schichten mit Schichtdicken d im Bereich von 50 bis 200 um fir die
Kathodenschicht und im Bereich von 20 bis 50 um fiir die Elektrolytschicht.

Diese Anforderungen bilden den strukturellen Rahmen fiir die Herstellung von SSB sowie
die Auswahl geeigneter Prozessiermethoden fiir 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

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Studien dienen insbesondere die
Anforderungen hinsichtlich der Herstellung von dichten LLZO-Schichten als Separator in
SSB mit Schichtdicken dgeparator im Bereich von 20 bis 50 um als Grundlage bzw.
Motivation. Die Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften von LLZO wie
ionische Leitfahigkeit o ;+, Aktivierungsenergie E5 oder kritische Stromdichte jccp werden
in der Literatur Ublicherweise an mm-dicken Sinterkdrpern durchgefiihrt [28,34,35,41].
Nach den beschriebenen Anforderungen an die Zelldimensionen sind solche

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

Eine geeignete Prozessiermethode, welche die Anforderungen an die
Schichteigenschaften erflillt und gleichzeitig eine kommerziell realisierbare Herstellung in
Hinsicht auf die Kosten erlaubt, konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht etabliert
werden. Eine der groRten Herausforderung stellt dabei die Realisierung von dichten LLZO-
Schichten dar. Fiir die Herstellung von Sinterkorpern und Schichten mittels klassischen
keramischen Prozessiermethoden, wie z.B. dem Folienziehen, sind zur Verdichtung der
Schichten bzw. Pellets abschlieBende Sinterschritte notwendig. Dafir werden
Ublicherweise Temperaturen von (ber 900°C eingesetzt [32,55,118,119]. Die
Schichtherstellung bei solchen Temperaturen ist jedoch fiir groBtechnische 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 Porositdit muss dabei auch die
Feuchteempfindlichkeit von LLZO beriicksichtigt werden. Bei Kontakt mit H,O, etwa in Form
von Luftfeuchtigkeit, kann es zu einem Kationenaustausch zwischen Li* und H* kommen.
Das dabei entstehende LiOH reagiert mit CO; zu Li,COs; weiter und lagert sich an der
Oberflache ab. Diese Zersetzungsreaktion beeinflusst die ionische Leitfahigkeit o ;+ auf
zwei Weisen. Zum einen wird die Ladungstrdgerdichte verringert, was nach (1.2) (Abschnitt
1.1.2.1 ) zu einer Verringerung der Leitfahigkeit flihrt. Zum anderen hat das an der
Oberflache entstehende Li;COs einen isolierenden Charakter in Bezug auf den Lithium-
lonen-Ladungstransport [22,120]. Deshalb muss die gewadhlte Prozessiermethode
zusatzlich eine Verarbeitung des Materials unter Ausschluss von Feuchtigkeit und unter

inerten Bedingungen gewahrleisten.

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. durchgefiihrten

Studie werden, wie in Abb. 8 dargestellt, verschiedene Prozessiermethoden miteinander
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verglichen, in denen die bei Raumtemperatur erreichten ionischen Leitfahigkeiten op;+
gegen die Schichtdicke dgeparator Und die benétigte 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 oy ;+ und dseparator

nicht erfillen kdnnen.

Werden die erreichten Werte fur dgeparator betrachtet, kommen nur zwei Verfahren
in Frage, welche den gewiinschten Schichtdickenbereich fiir LLZO-Schichten von 20 bis
50 um realisieren konnen. Zu den beiden Verfahren zahlen das klassische Folienziehen,
welches aufgrund des bereits diskutierten abschlieBenden 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 fir den Sinterschritt bendtigten
Temperaturen im Bereich von 1000°C erlaubt. Andere in der Literatur erwahnte Verfahren,
wie z.B. Laserstrahlverdampfen oder die Atomlagenabscheidung, sind aufgrund zu dinner
Schichtdicken (<2 um) und den damit verbundenen Herausforderungen nicht geeignet
[118].
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Abb. 8. Vergleich verschiedener Prozessiermethoden zur Herstellung von LLZO-Schichten in
Hinsicht der erreichbaren ionischen Leitfdhigkeit 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 dhnlicher Zusammenhang zeigt sich fiir die Herstellung von Kathoden- bzw.
Kompositkathodenschichten fir oxidische SSB aus NMC als CAM und LLZO als Katholyt.
Erneut bendtigt die Herstellung von dichten Schichten einen Sinterschritt bei hohen
Temperaturen nach der Schichtherstellung. Zusatzlich zu den hohen Kosten ist hierbei die
thermische Instabilitdt 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 flihren zu einer verminderten Zyklenstabilitat und weisen einen hohen Widerstand
gegenlber dem lonentransport auf, wodurch die Batterieleistung beeintrachtigt wird
[124]. Diese Zersetzungsreaktionen konnen schon ab 500°C auftreten, wodurch die
Ublicherweise eingesetzten Sintertemperaturen von 1000°C nicht praktikabel sind [123].
Zusatzlich zeigt NMC eine thermische Instabilitdt, insbesondere wenn nickelreiche
Materialien, wie das in dieser Arbeit eingesetzte NMC, mit der Stochiometrie von

LiNio,s2Mng 06C00,1102 verwendet werden [125].

Folglich ist auch fiir die Herstellung der Kathoden ein Verfahren notwendig, das die
Schichtherstellung bei moglichst niedrigen Temperaturen erlaubt. Erneut zeigt die PAD
vielversprechende Eigenschaften, da die eigentliche Schichtherstellung bereits bei
Raumtemperatur durchgefihrt wird [126]. Zusatzlich erlaubt die Abscheidung mittels PAD
die Herstellung von Kompositschichten. Dabei konnen zwei oder mehr Pulver im
Ausgangspulver gemischt und ohne weitere Additive abgeschieden werden [126-128]. So
lieRe 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
Vorziigen wird im Rahmen dieser Arbeit die PAD als Prozessiermethode zur Herstellung von
SSB eingesetzt. Fiir einen Uberblick werden im nichsten Abschnitt die grundlegenden
Eigenschaften und Funktionsweise der PAD als Prozessiermethode von keramischen

Pulvern im Detail vorgestellt.

1.2 Pulver-Aerosol-Depositionsmethode zur Herstellung von

Festkorperbatterien

Die PAD (auch als PADM bzw. ADM abgekiirzt und auch unter dem Namen Vakuum Kinetic
Spray bekannt) ist ein trockenes Spriihbeschichtungsverfahren 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 spaten 1990iger Jahren malgeblich 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
Berlicksichtigung der bereits beschriebenen Anforderungen an das Zelldesgin eingegangen.
AbschlieRend 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 fiir die PAD ist schematisch in Abb. 9
dargestellt. Ublicherweise 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
Prozessfiihrung erforderlich ist, etwa zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeit bei LLZO, kann
der gesamte Beschichtungsprozess so unter inerter Atmosphare durchgefiihrt werden. Wie
in Abb. 9 dargestellt, |asst sich der Standardaufbau einer Beschichtungsanlage dazu durch
eine Glovebox erweitern. Diese ermoglicht die Entnahme der Proben nach dem
Beschichtungsprozess ohne Kontakt zur Umgebungsatmosphare. Darliber hinaus kann
auch die Einheit zur Aerosolerzeugung in der Glovebox platziert werden, sodass der
gesamte Prozess unter inerten Bedingungen durchgefiihrt werden kann, was die
Prozessierung von LLZO unter Ausschluss von Feuchtigkeit erlaubt [118,126]

Glovebox:
-»Verfahrtisch N,-Atmosphére
| Duse

7—Taupunkt <-50°C
\ Substrat-
halter

Vakuum-
pumpe

aerosolerzeugende
Einheit

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 (< 103 mbar)
erforderlich ist, sondern lediglich ein technisches Vakuum im Bereich von etwa 1 mbar.
Nachdem die Abscheidekammer evakuiert wurde, erfolgt die Erzeugung des Aerosols

woflr prinzipiell verschiedene Verfahren eingesetzt werden kénnen [118,134,135].

Im Labormalistab werden dabei haufig einfache batchweise Ansdtze zur
Aerosolerzeugung genutzt. Fir erste Studien wird das abzuscheidende Pulver
Ublicherweise in einer Aerosolflasche auf einer Glasfritte platziert, die auf einer
Rittelplatte steht. AnschlieRend wird ein Tragergas 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. Ansitze zur Uberfiihrung dieses

batchweisen Prozesses in einen kontinuierlichen Betrieb fiir eine Skalierung des Prozess
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nutzen kommerzielle Aerosolgeneratoren, die eine kontinuierliche Aerosolerzeugung
ermoglichen [118,134].

In der Abscheidekammer wird das Aerosol durch eine Diise geleitet, welche durch eine
Querschnittverdnderung das Aerosol auf mehrere 100 m s beschleunigt, bevor es auf dem
Substrat impaktiert und es zur Schichtbildung kommt. Als Disen kdnnen einfache
konvergente Disen [126,127] aber auch delaval-Diisen zum Einsatz kommen [136,137].
Durch das Bewegen des Substrattisches liber der Diise wird eine flachige Beschichtung des
Substrats ermoglicht. Die Schichtdicke kann in Abhédngigkeit der Beschichtungsdauer
angepasst werden, wodurch Schichtdicken im Bereich von 100 nm bis hin zu mehreren
100 um moglich werden. Da der gesamte Beschichtungsprozess bei Raumtemperatur
ablauft, kdonnen eine Vielzahl unterschiedlicher, auch temperatursensibler Substrate
eingesetzt werden [126]. Voraussetzung fir diesen Schichtbildungsmechanismus ist, dass
das verwendete Pulver beziehungsweise die Morphologie der einzelnen Partikel den

sogenannten Room Temperature Impact Consolidation (RTIC) ermoglichen.

1.2.1.1 Abscheidemechanismus

Der von Akedo erstmals beschriebene RTIC basiert auf dem Aufbrechen von Partikeln in
nanometergroRe Bruchstlicke beim Aufprall auf das Substrat [130]. Beim Aufprall der
Partikel mit einer geeigneten kinetischen Energie entstehen lokale Spannungsspitzen,
welche die bendtigte Energie fir ein Aufbrechen sowie Verformung der auftreffenden
Partikel bereitstellen. Die Bruchstiicke binden sich an die Substratoberflache 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 vollstandig geklart. Aufgrund
der hohen Geschwindigkeiten und der geringen GroRen der Ausgangspartikel (im pum-
Bereich) sind die genau ablaufenden Mechanismen schwer zu beobachten und zu
guantifizieren. Es wird davon ausgegangen, dass die frischen, nicht gesattigten Oberflachen
der Bruchstiicke 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 fiihren 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 Deformationsfahigkeit der Partikel steht
[130,141]. Dabei tragt 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 dulleren Bereiches eines
Partikels an der Schichtbildung teilnimmt, wahrend 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 zusatzliche kinetische Energie durch Erwarmung des Gases und erhdhte
Vordriicke bereitgestellt wird, wird bei der PAD die kinetische Energie ausschlieBlich tGber
den Tragergasstrom auf die Partikel (ibertragen [143,144]. Folglich hat die Morphologie der
Partikel einen maRgeblichen Einfluss auf den Abscheideprozess. Damit beim Aufprall auf
das Substrat das gewiinschte Aufbrechen und die anschliefende Konsolidierung erfolgt,
sind, wie in Abb. 10 gezeigt, bestimmte Anforderungen an die Partikelmorphologie zu

erfillen.

PartikelgroRe PartikelgroRe PartikelgroRe

>10 um <100 nm 200 nm =2 pm Agglomerate

Abb. 10. Schematische Darstellung moglicher Partikel-Substrate-Wechselwirkung in
Abhangigkeit von der Partikelmorphologie nach dem RTIC-Mechanismus. Reproduziert von
Hanft et al. mit freundlicher Genehmigung des Géller Verlags nach CC BY 4.0 [126].

Bei der Abscheidung groBer Partikel mit KorngréBen > 10 um 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 Bruchstiicke aufgrund ausbleibender plastischer
Verformung nicht an der Substratoberflaiche haften. Sehr kleine Partikel mit KorngréRen
< 100 nm werden durch den im Tragergasstrom entstehenden Staudruck bereits vor dem
Substrat abgebremst [145,146]. Dies fihrt zu einer deutlichen Verringerung ihrer

kinetischen Energie. Infolgedessen treffen die Partikel entweder nicht auf das Substrat und
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folgen dem Tragergasstrom oder weisen beim Auftreffen eine zu geringe kinetische Energie
auf, um aufzubrechen und den Anbindungsprozess zu durchlaufen [126].

Als geeignete PartikelgroRBe wird in der Literatur im Allgemeinen 200 nm bis 2 um
angegeben. Der genaue KorngroRenbereich kann hierbei in Abhdngigkeit der
Materialeigenschaften wie Dichte, Harte, und Kristallstruktur variieren [126,144]. Hierbei
ist zu beachten, dass auch Agglomerate nicht fir eine Abscheidung geeignet sind. Beim
Aufprall auf das Substrat absorbieren die Agglomerate beim Aufbrechen in Primarpartikel
einen Teil ihrer kinetischen Energie und verfligen danach nicht mehr Uber geniigend
Energie, um den Abscheidemechanismus vollstandig durchzufiihren [147].

1.2.1.2 Mikrostrukturelle Eigenschaften von PAD-Schichten

Die hohen Geschwindigkeiten von mehreren 100 m s und die daraus resultierenden
hohen Krafte beim Aufprall der Partikel auf die Substratoberfliche, die fiir den
charakteristischen RTIC-Abscheidemechanismus erforderlich sind, fiihren zu spezifischen
Schichteigenschaften, welche die Funktionalitat der abgeschiedenen Schichten malRgeblich
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 Ublicherweise mindestens 95 %
der theoretischen Materialdichte erreichen [130,148]. Entsprechend besitzen sie eine
geringe Porositdat und einen guten Partikel-zu-Partikel-Kontakt. Wie in Abschnitt 1.1.3.1
diskutiert, fuhrt dies zu verkirzten Leitpfaden innerhalb der einzelnen Komponenten.
Dadurch wird die effektive Leitfahigkeit o beider Ladungstrager erhoht, was sich positiv auf

die elektrochemischen Eigenschaften der Zelle auswirkt.

Daruber hinaus fuhrt das Aufbrechen der Partikel zu einer nanokristallinen Struktur.
Die Korner in der Schicht weisen dabei GroRRen im 10 nm-Bereich auf, wobei die
PartikelgroRe des Ausgangspulvers im pm-Bereich liegt [149-151]. Die reduzierten
KorngrofRen gehen mit einem erhéhten Volumenanteil an Korngrenzen im Vergleich zu
gesinterten Volumenkdrpern einher. Flir PAD-Separatorschichten konnte dies eine erhohte
Anfalligkeit fur Lithium-Filamentbildung zur Folge haben. Wie in Abschnitt 1.1.3.1
beschrieben, kann es an Korngrenzen von LLZO aufgrund erhohter elektronischer
Leitfahigkeit o,- zur Rekombination von Lithium-lonen und Elektronen kommen. Dariiber
hinaus konnen Korngrenzen in LLZO als zusatzliche Widerstande fiir den ionischen
Ladungstragertransport wirken und so die effektive ionische Leitfahigkeit oqgy+

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 fiihrt, unabhangig von der Kristallstruktur, zu einem Aspektverhaltnis der Kérner in
der Schicht [142]. Dadurch ist der Korndurchmesser in Through-plane-Richtung (vertikal zur
Substratoberflache) kleiner als in In-plane-Richtung (horizontal zur Substratoberflache),
was zu einer hoheren Korngrenzendichte vertikal zur Oberflache fihrt. Fiir PAD-LLZO
konnte dies eine messbare Richtungsabhangigkeit der effektiven ionischen Leitfahigkeit
OcfeLi+ bedeuten, wobei die fur Batteriezellen relevante Through-plane-Richtung
eingeschrankt ist. Exner et al. zeigten an Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid, dass die
Through-plane-Leitfahigkeit um eine Dekade geringer ist als die In-plane-Leitfahigkeit
[152].

Zusatzlich entstehen durch den Hammering-Effect mechanische Schichtspannungen in
Form von Druckspannungen und einer Verzerrung des Kristallgitters. Der Einfluss von
Schichtspannungen, welche (iblicherweise im GPa-Bereich liegen, ist in diesem Kontext
meist von  prozesstechnischer Relevanz  [151,153-155]. Hingegen fiihren
Kristallgitterverzerrungen im Vergleich zu gesinterten Volumenkdrpern als Referenz zu
einer Verschlechterung der elektrischen Eigenschaften bzw. zur Einschrankung der
Ladungstragerbeweglichkeit [156]. Dies resultiert in einer Verringerung der effektiven
Leitfahigkeit, sowohl fir den elektronischen als auch fir den ionischen Ladungstransport,
da die Widerstande an den Korngrenzen durch gestorte Diffusionskanale zunehmen. Durch
einen gezielten Energieeintrag nach der Abscheidung kénnen die Kristallgitterverzerrungen
reduziert werden, wodurch sich die elektrochemischen Eigenschaften wieder den
Eigenschaften von gesinterten Volumenkorpern annahern [156]. Eine solche
Nachbehandlung erfolgt Ublicherweise in einem Ofen bei Temperaturen, die gemaR
Gleichung (1.5) deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des Materials liegen [156].

1 (1.5)

TNachbehandlung = ra Tschmelzpunkte + 730 K
TNachbehandlung beschreibt die Temperatur, welche fir die Nachbehandlung notwendig ist
und  Tschmelzpunkt den Schmelzpunkt des Materials. Neben der thermischen
Nachbehandlung im Ofen kdnnen 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 fiir SSB

Aus den vorgestellten Prozess- und Schichteigenschaften der PAD lassen sich sowohl die
vorteilhaften Eigenschaften als auch die daraus resultierenden Herausforderungen fiir 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 Sprodigkeit den fiir die PAD
erforderlichen Abscheidemechanismus nicht ausflihren kann. Entsprechend wird von
einem Zellkonzept ausgegangen, welches aus einem PAD-Elektrolyten und einer PAD-
Kathode besteht, wahrend die Lithiummetallanode mittels einer alternativen
Prozessiermethode hergestellt wird. Zur besseren Lesbarkeit werden diese Zellkonzepte im
Folgenden als PAD-SSB bezeichnet.

Das wichtigste Argument fiir 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  vollstandige  Herstellung  bei
Raumtemperatur verhindern. Der fiir die Nachbehandlung der abgeschiedenen Schichten
erforderliche Temperaturbereich liegt jedoch weiterhin deutlich unter den fir den

Sinterprozess notwendigen Temperaturen.

Weiterhin erfolgt die Abscheidung direkt aus dem reinen Ausgangspulver, ohne den
Einsatz zusatzlicher 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 wahrend des Ladens und Entladens beteiligt sind. Dies ist insbesondere fiir 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 moglich ist [127,128,141,161]. Die
Zusammensetzung der Schicht kann durch einfache Anpassung der Zusammensetzung des
Ausgangspulvers verandert werden [162]. Mittels Co-Deposition kdnnen dariber hinaus
auch nicht-keramische Materialien verarbeitet werden. Z.B. demonstrierten Kim et al. die
erfolgreiche Abscheidung einer Pulvermischung aus Graphen und Titanoxid [161]. Flr die
Herstellung von Kathodenschichten eréffnet dies die Moglichkeit, neben ionenleitenden
Additiven auch kohlenstoffhaltige Materialien als elektronenleitende Additive gezielt mit

in die Kathode einzubringen.
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Wahrend die Vorteile der PAD als Prozessiermethode fiir SSB insbesondere in der
hohen Designflexibilitit 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 missen. Insbesondere ist dabei der Einfluss der nanokristallinen

Struktur mit KorngréBen im 10 nm Bereich zu bericksichtigen.

Zur Einordnung des aktuellen Forschungsstands hinsichtlich der Adressierung dieser
Herausforderungen bei PAD-SSB wird in diesem Abschnitt ein Literatur-Review
durchgefihrt. Dieses Review bildet die Grundlage fir die Formulierung der offenen
Fragestellungen und stellt den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit dar. Beriicksichtigt
werden hierbei ausschlieRlich Publikationen, die bis einschliel3lich 2022 erschienen sind.
Zudem werden nur Arbeiten zu PAD-Kathoden- und -Elektrolytschichten sowie zu PAD-
basierten SSB einbezogen, in denen die Materialien fiir Lithium-lonen-basierte SSB
untersucht werden. Der Fokus liegt auf materialspezifischen Fragestellungen, weshalb
ausschlieBlich originale Forschungsarbeiten bericksichtigt werden. Review-Artikel sowie
Studien mit primar 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

Uber die Herstellung und Charakterisierung von PAD-SE-Schichten kénnen sieben Studien
gefunden werden. Dabei wurden mit Liy3Alo3Ti1,7(PO4)s (LATP) [163], Li13AlosGe1,5(PO4)s
(LAGP) [164], LiosslaossTiOs (LLT) [165], LissGeosVosOs (LGVO) [166] und LLZO
[118,149,167-169] bis zum jetzigen Zeitpunkt ausschliefllich oxidkeramische SEs
untersucht. Eine Ubersicht (iber die wichtigsten Erkenntnisse dieser Studien ist in Tab. 1

gegeben.

Fiir LATP, LAGP und LLT wurde jeweils eine Studie veroffentlicht. Mit LATP erbrachten
Popovici et al. 2011 den ersten Proof-of-Concept fir eine PAD-SE-Schicht. Sie konnten die
erfolgreiche Abscheidung einer PAD-Schicht mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie
bestitigen, wobei die elektronische Leitfahigkeit g.- (<10 Scm™) der Schicht vier
GroRenordnungen unter der ionischen Leifdhigkeit o+ (1 -10°S cm) lag. Somit konnte
bestatigt werden, dass die abgeschiedene Schicht nahezu ausschlielRlich ionenleitend ist.
Die erreichte ionischen Leitfahigkeiten o ;+ war jedoch geringer als fir andere LATP-
Studien, was mit der geringen Dichte der Schicht begriindet wurde [163]. Fiir LAGP und LLT

wurden vergleichbare Studie von Inada et al. (o ;+ =6 - 10%S cm™) [164] bzw. Choi et al.
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(op+ =8-10°Scm™) [165] durchgefihrt, welche jeweils einen Proof-of-Concept
erbrachten. Erneut konnte die Leitfahigkeit des jeweiligen Bulk-Materials mit den
abgeschiedenen Schichten nicht erreicht werden. In den beiden Studien wurden die
geringeren Leitfahigkeiten im Gegensatz zu der Studie von Popovici et al. mit einem
erhohten Widerstand an den Korngrenzen begriindet.

Tab. 1. Ergenisse des Literatur-Reviews zu PAD-SE-Schichten als Separator fiir Lithium-lonen
basierte SSB.

Material o/Scm™?  Tyess. / °C Kommentare Ref.
LATP 1.10° rt e Proof-of-concept [163]
LAGP 5.10° rt e Proof-of-concept [164]

LLT 6107 rt e Proof-of-concpet [165]
e Funktion als Zwischenschicht zur Vermeidung
LGVO 5.10° von Zersetzungsreaktion zwischen LLZO und [166]

LCO beim Sintern
e Proof-of-concept

LLZO 1-108 140 ¢ Herstellung einer reversibel zyklisierbaren PAD-  [168]
SSB
e Charakterisierung der mikrostrukturellen
LLZO 2.10° rt Eigenschafen und Leitféhigkeit im as-deposited  [169]
Zustand
e Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf
LLZO 7.10° 70 mikrostrukturelle Eigenschafen und [149]

Leitfahigkeit
e Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf
Leitfahigkeit und Zyklisiereigenschaften

LLZO 2-10* 70 e Vergleich PAD-LLZO mit alternativen [118]
Prozessiermethoden
e Charakterisierung von as-deposited und
nachbehandelten PAD-Schichten mittels
LLZO 5.10° 70 [167]

Analyse der Verteilung der Relaxationszeiten
(DRT, engl.: distribution of relaxation times)

Im Anschluss wurde neben Studien zu PAD-LLZO-Schichten lediglich noch eine Studie
Uber den Einsatz von LGVO als Zwischenschichten zwischen Separator- (LLZO) und
Kathodenschichten (LCO) durchgefiihrt [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 fiinf Studien veroffentlicht, 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 konnen [168]. Erneut konnte nur eine
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geringere ionische Leifahigkeit op;+ im Vergleich zum Bulk-Material erreicht werden.
Daraufhin untersuchten Hanft et al. erstmals den Einfluss einer thermischen
Nachbehandlung auf die mikrostrukturellen Eigenschaften und o+ in einer In-plane-
Konfiguration [149]. Es konnte festgestellt werden, dass die Verringerung der durch den
Abscheidemechanismus induzierten Kristallgitterverzerrungen zu einer Steigerung der
ionischen Leitfahigkeit oy;+ fuhrt. Der signifikanteste Anstieg von fast zwei
GroRenordnungen wurde dabei bei einer Nachbehandlungstemperatur Tyachbehandlung
von 400°C und einer Nachbehandlungszeit tyachbehandiung VON 1h beobachtet. Bei
héheren Tnachbehandiung Wurde eine weitere, jedoch geringfigigere Steigerung der
ionischen Leitfahigkeit oy;+ beobachtet, welche auf eine abermalige Verringerung der
Kristallgitterverzerrung und ein KorngréoBenwachstum zurtickzufiihren ist. Um den Vorteil
der PAD in Hinsicht auf die niedrigen Prozessiertemperaturen zu bewahren, wird auf Basis
dieser Beobachtungen 400°C als optimale Tyachbehandiung festgelegt [118,167]. o+ von
gesinterten Volumenkaérpern als Referenz von bis zu 103 S cm™ 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 o+ und
die CCD j¢cp in einer fiir die Anwendung in SSB relevanten Through-plane-Konfiguration
[118]. In einem symmetrischen Halbzellen-Aufbau (Cu|LLZO|Li) wurde ebenfalls eine
Steigerung der ionischen Leifdhigkeit oy ;+ beobachtet. o+ stieg von 107 Scm? im
abgeschiedenen Zustand zu 104 S cm™ nach einer thermischen Nachbehandlung. Eine o+,
welche nach den in Abschnitt 1.1.2 diskutierten Anforderung, grundsatzlich ausreichend
fir eine industrielle Anwendung ist, wobei auch die verwendete Schichtdicke dseparator VON
30 um in einem geeigneten Bereich liegt (vgl. Anforderungin 1.1.3.1). Bei der Bestimmung
von jccp fir eine bei 400°C und 1 h lang nachbehandelte Probe wurde ein Wert von
300 pA cm bei einer Uberspannung von 0,01 V erzielt. Jedoch konnte bereits bei deutlich
geringeren Stromdichten j von etwa 30 pA cm™ ein Potentialabfall beobachtet werden,

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

Folglich konnte auf Grundlage der bisherigen Studien die moégliche Nutzung von PAD-
LLZO-Schichten als Separator in SSB gezeigt werden. Hierbei kdnnen g ;+ erreicht werden,
die fur eine praktische Anwendung geeignet sind. Die eingesetzten Stromdichte j bzw.
erreichten jccp sind jedoch noch nicht ausreichend und liegen derzeit noch deutlich unter
den Werten, welche bei Untersuchungen an Bulk-Proben ermittelt wurden [42,49].
Zukunftige Untersuchungen sollten daher darauf abzielen, die Ursachen der geringeren
Jcep 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 jcp beitragen und das Zyklisieren bei
héheren 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. Flr 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 LiNiosMn1,504 (LNM) [178] und an dem Olivin LFP
[168,179-181] durchgefiihrt. Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Studien in Hinsicht auf
elektrochemischen  Eigenschaften = wie  Kapazitat, @ Kapazitatserhaltung  und

Leiteigenschaften werden im Folgenden diskutiert.

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

CAM./. dKathode/ . > Kommentare Ref.
Komposition pm Material  Herstellung
e Proof-of-concept
NMC 2,6 LiPFs in EC/DEC * Cyrayvon 37 mAh g [172]
e jvon 0,001 mAcm?
e 2Zyklen
e LATP als Katholyt
®  Cgrayvon 60 mAh g
gesinterter e jvonlmAcm?
NMC/LATP 20 LLZO Volumen- e 100 Zyklen mit 99,97 % [171]
kérper Kapazitatserhaltung bei 0,1 C
(j von 0,05 mA cm??)
e 20 Zyklen
e Nb,Os als Additiv,
Umsetzung zu LiNbOs als
gesinterter Katholyt
Nb,Os@NMC 7 LATP Volumen- ®  Cgrayvon 152 mAh g [170]
korper e 0,025C (j von
0,001 mA cm?)
e 20 Zyklen
gesinterter * anodedree
Lco 0,8 LiPON  Volumen- * Cgrayvon 110mAh g [177]

e jvon 0,005 mAcm?

kérper
e 100 Zyklen

. e Untersuchung der
gesinterter thermischen Stabilitat der
LCO/LATP - LLZO Vol - 176
/ kgr::;en LCO/LATP-Grenzflache bei [176]

400°C
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gesinterter

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

LCO/LATP 15 LLZO :(/grll;g:en Charakterisierung nach [175]
350°C Nachbehandlung
Cgrav VOn 135 mAh g
j von 0,05 mA cm™
Einfluss thermische
Nachbehandlung auf
gesinterter Grenzflachenwiderstand
LCO/LATP - LLZO Volumen- LCO/LATP-bis 400°C [174]
korper Bei 400°C Bildung von Co304
mit blockierendem
Charakter
gesinterter LBO als Katholyt
LBO@LCO 5,6 LLZO Volumen- Cgrav von 128 mAh g™ X [173]
kérper 0,2 C (j von 0,03 mA cm™)
30 Zyklen
Einfluss thermische
Nachbehandlung auf
Phasenzusammensetzung
gesinterter von LNM/LATP bis 600°C
LNM/LATP 9 LiPON Volumen- Zyklisieren nach [178]
korper Nachbehandlung bei 500°C
Cgrav Von 100 mAh g*
jvon 0,01 mA cm™
25 Zyklen
Charakterisierung in PAD-
SSB
C@LFP 1 LLZO PAD Cgray VON 53 mAh g [168]
0,3 C(j von 0,005 mA cm™)
2 Zyklen
gesinterter Cgray VON 12 uAh cm in SSB
0,6 LLz0 volumen- Coray VON 6 pAh cm2in LIB
LFP kérper & 5 [179]
Jj von 0,035 mA cm
0,3 LiPFg in EC/DMC 65 Zyklen
Cgray VOn 53 mAh g*
C@LFP 6 LiPFe in EC/DEC 0,1 C (j von 0,005 mA cm™?) [180]
50 Zyklen
Cgrav Von 100 mAh g
C@LFP 0,7 LiPFg in EC/DEC j von 0,035 mA cm™ [181]

51 Zyklen

Die erste Studie zu PAD-Kathodenschichten wurde von Kim et al. im Jahre 2012 mit
NMC als CAM veroffentlicht [172]. In der Studie wurde NMC mit der Zusammensetzung

LiNip,4Co0,3Mno,302 zur Herstellung der Kathodenschichten genutzt und die erreichbare

Kapazitdt in einer Zelle mit einer Lithiummetallanode in Kombination mit einem
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kommerziell etablierten, flissigen Elektrolyten untersucht. Mit der Zelle bei einer
Kathodenschichtdicke dggathode VON 2,6 um konnte eine spezifische gravimetrische
Kapazitdt Cgray von 37 mAh g bei einer Stromdichte j von 1 uA cm™ erzielt werden. Wie
auch bereits fir die PAD-SE-Schicht sind die elektrochemischen Eigenschaften der PAD-
Schicht im untersuchten As-deposited-Zustand unzureichend. Insbesondere der erreichte
Wert fur Cgpray liegt deutlich unter dem Wert von 165 mAh g1 fir NMCin pordsen 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-Volumenkorpern  abgeschiedenen LiNip,33C00,33Mn0,3302
(NMC111)/LATP-Kompositschichten eine deutliche Verbesserung der
Zyklisiereigenschaften [171]. Bei einer deutlich héheren Stromdichte j von 1 mA cm™
wurde eine Cgrqy Von 60 mAh g unter Verwendung von Schichten mit dgathode VON 20 um
erreicht. Bei geringeren Stromdichten j von 0,05 mA cm? wurden sogar 140 mAh g fir
Cg
konnte. Dariber hinaus nutzten Ilwasaki et al. mit Nb,Os beschichtete NMC111-Partikel zur
Herstellung von PAD-NMC-Schichten auf LATP-Sinterkdrpern [170]. Das eingesetzte Nb,Os

wurde wahrend des Zyklisierens zu LiNbOs; umgesetzt und diente als Katholyt in den

ray €rzielt, wobei die Zelle Gber 100 Zyklen ohne Kapazitatsverlust zyklisiert werden

Schichten. Bei Raumtemperatur konnte bei einer Stromdichte j von 10 uA cm eine Corav

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

In beiden Studien konnte durch Steigern von Cg.,y 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
Einflisse 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 durchgefihrt [174,175]. In
diesen wurde gezeigt, dass ein LCO/LATP Komposit bis 350°C nachbehandelt werden kann.
Bei héheren Temperaturen kommt es zur Bildung von Co304, was zu einer Erh6hung des
Widerstands R flhrt. Beim Zyklisieren von Schichten mit Dicken dggthoqe VON 15 pum
kénnen gravimetrische Kapazitaten Cgray von 135 mAh g bei einer Stromdichte j von
0,05 mA cm™ erreicht werden, wobei Cgroy bei j von 5 mA cm™immer noch iiber 60 mAh g
!liegt. Referenzdaten zur Zyklisierperformance wurden nicht vorgestellt, wobei auch keine
Experimente zur Untersuchung der Kristallgitterverzerrungen durchgefihrt wurden. Fir
LNM als CAM kann nach einer Nachbehandlung eine gravimetrische Kapazitat Cgray vONn
100 mAh g bei Stromdichten j von 0,01 mA cm™ 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 Kapazitat
Cgrav dhnliche Beobachtungen gemacht wie bei den zuvor betrachteten CAM-Materialien
[168,179-181]. Cgray von bis zu 100 mAh g bei vergleichsweise niedrigen Stromdichten j
wurden erreicht, wahrend bei hoheren j ein ausgepragter Abfall der gravimetrischen
Kapazitdt Cy,, 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 kdnnen [168].
Es wurde eine PAD-LFP-Kathodenschicht (dyathode = 1 UM) mMit einer PAD-LLZO-Separator-
Schicht von 20 um kombiniert und erfolgreich Gber 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 Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen anderer PAD-Studien erflillten die erzielten elektrochemischen Eigenschaften

jedoch nicht die Anforderungen an eine kommerzielle Anwendung.

Zusammenfassend sind PAD-Kathodenschichten grundsatzlich fiir den Einsatz in SSB
geeignet. Die untersuchten Kathodenschichten lassen sich tiber mehrere Zyklen hinweg mit
hoher Kapazitatserhaltung in SSB zyklisieren. Durch den Einsatz von Katholyten kénnen die
elektrochemischen  Eigenschaften hinsichtlich  der erreichbaren spezifischen
gravimetrischen Kapazitaten Cg,, und der nutzbaren Stromdichte j verbessert werden.
Erste Studien zu einer thermischen Nachbehandlung wurden durchgefiihrt, wobei der
genaue Effekt einer solchen Nachbehandlung auf die Zyklisierperformance derzeit noch

nicht final geklart werden konnte.

Die morphologischen Eigenschaften sowie die elektrochemische Performance der
bislang realisierten Schichten sind jedoch fir einen kommerziellen Einsatz noch nicht
ausreichend (vgl. Anforderungen in Abschnitt 1.1.2 und 1.1.3.2 ). Zunachst sind die
Dimensionierung und das Design der hergestellten Kathodenschichten zu betrachten. Die
bisher realisierten Kathodenschichtdicken dyathoge YON maximal 20 um erfillen die in
Abschnitt 1.1.3.1 definierten Anforderungen an das Zelldesign nicht. Dariliber hinaus
wurden die Herstellung und der Funktionsnachweis gradierter Kathodenschichten bislang
nicht erbracht. Bislang wurde ausschlieRlich LATP als Katholyt eingesetzt — der Einsatz von
LLZO als Katholyt wurde noch nicht untersucht. Im Gegensatz zu LLZO weist LATP jedoch
keine ausreichende Stabilitat gegeniliber Lithiummetall auf [183]. Bei Verwendung von
LATP als Katholyt ware daher neben dem Kathodenaktivmaterial mindestens ein weiteres
Festelektrolytmaterial fir die Separator-Schicht erforderlich. Aus prozesstechnischer Sicht
erscheint der Einsatz eines einzigen Festelektrolytmaterials sowohl als Katholyt als auch als
Separator im Hinblick auf eine grof3skalige Umsetzung zielfihrender. Der Einsatz von LLZO
als SE in der Separator-Schicht sowie als Katholyt in der Kathoden-Schicht ware aus

prozesstechnischer Sicht geeigneter. Darliber hinaus wurde der Einsatz nickelreicher NMC-
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Varianten mit gravimetrischen Kapazitaten Cj,,, von bis zu 200 mAh g* 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
berlicksichtigt. Wie bereits flrs LLZO gezeigt, haben die Kristallgitterverzerrung als Folge
des Abscheidemechanismus einen negativen Einfluss auf den ionischen
Ladungstragertransport. Dies konnte die im Vergleich zu pordsen Kathoden fir LIB

geringeren Cg,, sowie den starken Kapazitdtsabfall bei hoheren Stromdichten j erklaren.

Folglich ist in weiterfilhrenden Studien zu untersuchen, ob die erforderlichen
Kathodenschichtdicken dy,ihoge Mit geeigneter Komposition und Gradierung aus CAM und
Katholyt realisiert werden kénnen. 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 (ibertragen. 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 durchgefiihrten Literatur-Reviews (iber
PAD-SSB bzw. PAD-Schichten als einzelne Bestandteile einer SSB, lassen sich nun die

verbleibenden Herausforderungen bzw. verschiedene Ankniipfungspunkte ableiten:

1. Anpassung der Zellarchitektur und -design: Die bislang in der Literatur erreichten
PAD-Schichten bzw. deren Dimensionen und Design erfiillen noch nicht die
Anforderungen fir einen kommerziellen Einsatz. Darliber hinaus wurde die
Herstellung von PAD-SSB auf Basis nickelreicher NMC-Kathodenmaterialien bislang

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

Herausforderung: Koénnen PAD-SSB mit ausreichend groflen Schichtdicken
(dkathode > 45 um) mit einer geeigneten Zusammensetzung, bestehend aus
nickelreichem NMC als CAM und LLZO als SE sowohl fiir 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

wahrend 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 Kapazitat Cg,, 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 Cg,, und j solcher Kompositkathodenschichten gezielt gesteigert
werden kénnen. Dabei liegt der Fokus auf dem Einfluss der charakteristischen
mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten auf diese Parameter.

Herausforderung: Kénnen Schichtspannungen und Kristallgitterverzerrungen durch
eine thermische Nachbehandlung reduziert werden, sodass elektrochemische
Eigenschaften erreicht werden, die mit denen von gesinterten Volumenkorpern

bzw. mit porésen Kathodenschichten fir LIB vergleichbar sind?

4. Zyklisierstabilitdt von PAD-LLZO-Separatorschichten: Die bis zum jetzigen Zeitpunkt
erreichten CCD jccp von PAD-LLZO-Schichten sind noch nicht ausreichend fiir den
kommerziellen Einsatz und liegen deutlich unter den Werten, welche fiir gesinterte

LLZO-Volumenkdérper in der Literatur erhalten wurden.

Herausforderung: Inwieweit lassen sich Unterschiede in der Zyklisierstabilitat und
in der erreichbaren kritischen Stromdichte j.cp zwischen PAD-LLZO-Schichten und
gesinterten Volumenkorpern auf deren mikrostrukturelle Eigenschaften

zurtckfuhren?

5. Steigerung der CCD jccp fiir PAD-LLZO-Schichten: Aus den unter Punkt 4 gewonnen
Erkenntnissen gilt es geeignete Strategien zu entwickeln, um PAD-LLZO-Schichten
so anzupassen, dass fir eine kommerzielle Anwendung ausreichende Stromdichten

Jj erreicht werden kénnen.

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

Modifikation der Mikrostruktur auf > 5 mA cm™ gesteigert werden?

6. Konzepte zur grofStechnischen Herstellung: Bisher werden PAD-Schichten fiir SSB im
LabormaRstab nur chargenweise mit ZellgroBen im Bereich von wenigen cm?

hergestellt.

Herausforderung: Lassen sich bestehende PAD-Prozesse so skalieren, dass
Zellflachen von mehreren cm? (Fldche von 510 cm? von kommerziellen Zellen fir EV

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

Der Einsatz von SSB, bei denen SEs die in LIB Ublicherweise verwendeten fllissigen
Elektrolyte ersetzen, verspricht unter anderem eine deutliche Steigerung der Energiedichte
von lithiumbasierten Batteriezellen. Die Verwendung einer SE-Schicht als Separator
ermoglicht den Einsatz von Lithiummetallanoden, die hinsichtlich erreichbarer Kapazitat
und Arbeitspotenzial die vielversprechendsten elektrochemischen Eigenschaften unter den
AAMs aufweisen. Infolgedessen wurden in den letzten Jahren zahlreiche Materialien und
Zellkonzepte fiir SSB entwickelt und optimiert. Nach wie vor fehlt jedoch eine geeignete
Prozessiermethode, die eine wirtschaftliche Herstellung solcher Zellen erlaubt.
Insbesondere fir oxidische SEs sind abschliefende Sinterschritte bei Temperaturen von
Uber 1000°C erforderlich, um dichte Schichten zu erzeugen, die den Anforderungen fiir den
Einsatz in SSB geniigen. Zur Adressierung dieser Herausforderung wird PAD derzeit als
Prozessiermethode eingesetzt, die die Herstellung der verschiedenen Komponenten einer
SSB bereits bei Raumtemperatur ermdglicht.

Das libergeordnete 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 Anknlpfungspunkt 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 fir eine der drei im Rahmen dieser Arbeit
verdffentlichten Studien. Eine Ubersicht (iber das methodische Vorgehen ist in Abb. 11
dargestellt.

Die Herstellung aller untersuchten Kathoden- und Elektrolytschichten erfolgte mittels
PAD. Hierfir kamen zwei unterschiedliche Methoden zur Aerosolerzeugung zum Einsatz.
Fiir 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 Riittelplatte erzeugt. Die Abscheidung der LLZO-Schichten
erfolgte hingegen unter Verwendung eines Aerosolgenerators, in dem das Pulver aus

einem Reservoir kontinuierlich in ein Aerosol Gberfihrt wurde.
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[Verbffentlichung I: Herstellung und Potential von PAD-SSBs ]
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[Verijffentlichung II: Zyklisiereigenschaften von PAD-SSBs ]
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Abb. 11. Schematische Darstellung der Vorgehensweise dieser Arbeit und der im Rahmen dieser

Arbeit angefertigten Veroffentlichungen.
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Zur Adressierung der in Abschnitt 1.3 unter Punkt 1 diskutierten Herausforderungen
sollte in einer ersten Veroffentlichung (Veroffentlichungl) 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 zusatzlichen LLZO-
Schicht als Separator wurde dazu eine PAD-SSB mit gradierter Kathoden-Schicht realisiert.
Die erfolgreiche Herstellung dieser PAD-SSB wurde mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX, engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy) an Querschnitten
der Mehrschichtsysteme verifiziert. Anschlieend erfolgte eine elektrochemische
Charakterisierung, wobei anhand von Zyklisierexperimenten und elektrochemischer

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

In einer zweiten Veroffentlichung (Veroffentlichungll) sollte anschliefend eine
ausfihrliche elektrochemische Charakterisierung von PAD-SSB mit NMC als CAM und LLZO
als Katholyt sowie SE im Zusammenhang mit der unter Punkt2 in Abschnitt 1.3
beschriebenen Herausforderung durchgefiihrt 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 zundchst mittels EDX, optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES, engl.: inductively coupled plasma - optical emission spectrometry) und
Rontgendiffraktometrie (XRD, engl.: X-ray diffraction) bestatigt. AnschlieRend wurden die
elektrochemischen Eigenschaften der drei Zelltypen mithilfe von EIS-Analysen bei

verschiedenen SOCs sowie durch Zyklisierexperimente untersucht.

In der dritten Veroéffentlichung (Veroffentlichunglll) 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 E4, elektronische Leitfahigkeit g.-, ionische Leifdhigkeit
0 i+ und CCD jccp von PAD-LLZO-Schichten bestimmt. Die ermittelten Parameter wurden
sowohl fiir 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
Volumenkopern 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 Veroffentlichungen zusammengefiihrt und mit parallel veréffentlichten

Studien verglichen werden. Darauf aufbauend wurden Anknipfungspunkte fir
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weiterfihrende Untersuchungen abgeleitet. Ziel ist es, die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 3
und 5 formulierten Herausforderungen zu adressieren. Hierzu werden in
Veroffentlichung Il und Il bereits identifizierte Optimierungsansatze 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 ausfiihrliche Diskussion des Inhaltes der einzelnen
Veroffentlichungen durchgefiihrt. 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 Veroffentlichungen
wurden von mir als Erstautor verfasst. Meine Anteile an der Erstellung der einzelnen
Veroffentlichungen sind in Kapitel 4 (Veroffentlichung 1), Kapitel 5 (Veroffentlichung Il) und
Kapitel 6 (Veroffentlichung lll) beschrieben. AbschlieBend wird auf Basis dieser
Betrachtung und unter Beriicksichtigung parallel zu dieser Arbeit veroffentlichter Studien

ein Ausblick auf mogliche, an diese Arbeit aufbauende Anknilipfungspunkte gegeben.

3.1 Veréffentlichung I: Herstellung und Zyklisieren von PAD-SSB mit gradierten
Kathoden

Die Herstellung und Charakterisierung von PAD-SSB sowie von Kathodenschichten fiir PAD-
SSB wird in der Literatur Gberwiegend an Schichten durchgefiihrt, deren Schichtdicken
nicht fiir hohe Energiedichten ausreichend sind. Haufig werden die hergestellten PAD-
Kathodenschichten zudem mit gesinterten Volumenkoérpern als Separator-Schicht
kombiniert. Fir vollstandige PAD-SSB wurde bislang lediglich eine Studie veroffentlicht, in
der eine Schichtdicke dkathoge VON nur 1 um fiir die Kathoden-Schicht verwendet wurde
(vgl. Abschnitt 1.2.2 ). Darliber 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 SchlieBung dieser Forschungsliicke bestand das Ziel von Veroéffentlichung | im
Einklang mit der unter Punkt 1 aufgefiihrten Herausforderung (vgl. Abschnitt 1.3 ) darin,
das Kathodendesign von PAD-SSB weiterzuentwickeln und die PAD als Prozessiermethode
zur Herstellung sowohl fiir die Kathoden- als auch fiir die Separator-Schicht mit adaquaten
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. AnschlieRend 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 Liicke 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. 25m.-% NMC, 75 m.-% LLZO (Komposit 3)

Die fiinf verschiedenen Pulver wurden in einem ersten Schritt zuerst isoliert
voneinander abgeschieden. Zur Uberpriifung der Abscheidung wurden Analysen mittels
Raster-Elektron-Mikroskopie (REM), Detektion zurlickgestreuter Elektronen (BSE, engl.:
backscattered electron detection) und EDX an Querschnitten der Schichten durchgefiihrt.
Fir alle Pulver konnte die erfolgreiche Abscheidung von dichten PAD-Schichten mittels

REM-Analyse bestatigt werden.

Anhand von EDX-Mappings wurde die Zusammensetzung der abgeschiedenen
Schichten durch Vergleich der gemessenen Intensitaten Gberprift. Fiir die reinen NMC-
und LLZO-Schichten entsprach die elementare Zusammensetzung jeweils derjenigen der
eingesetzten Pulver. In den Kompositschichten zeigte sich eine erhéhte LLZO-
Konzentration im Vergleich zur Zusammensetzung der Ausgangspulver, was auf eine

Anreicherung von LLZO wahrend 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 Vvierlagige Kathodenstruktur mit der Schichtfolge
NMC|Komposit 1|Komposit 2| Komposit 3 hergestellt und ebenfalls mit einer LLZO-Schicht
abgedeckt. Repradsentativ flr beide Ansatze 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 fiir die Abscheidung der NMC-, Komposit 2- und LLZO-Lage sind dabei fiir
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beide Ansatze in einer gleichen GréRenordnung. Die Gesamtdicke d fiir den dreilagigen
Aufbau liegt bei 37,9 um und die fiir den flinflagigen Aufbau bei 57,3 um. Mittels EDX-
Mapping wurde fiir beide Schichten die Elementarverteilung fiir 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. Fiir die flinflagige
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
moglich. Erneut wurde anhand dieser Beobachtung geschlossen, dass es wahrend 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)).
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Abb. 12. Charakterisierung einer fiinflagigen 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 Al,Os-Substrat. a) REM mit standardlosem EDX-Mapping (Ni=blau, La=gelb) und
Konzentrationsprofil von Ni und La Uber 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 Uber Anpassung der Zusammensetzung der

Ausgangspulver die Zusammensetzung der resultierenden Lage verandert werden.

3.1.2 Elektrochemische Charakterisierung einer PAD-SSB mit gradierter Kathoden-
Schicht

Im nachsten Schritt wurde eine solche PAD-SSB mit einer gradierten Kathoden-Schicht
mittels Zyklisierversuchen sowie EIS und anschlieBender DRT-Analyse charakterisiert. Dazu

wurde fir 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.
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Abb. 13. a) Schematische Darstellung des zur elektrochemischen Charakterisierung genutzten PAD-
SSB-Zelldesigns, b) Potentialkurve (schwarz) und angelegter Strom (grau) wahrend des bei 70°C
durchgefiihrten Zyklus, c) EIS-Analyse bei 70°C im Bereich von 10* bis 1072 Hz vor dem Zyklisieren
der Zelle (schwarz gefiillte Dreiecke) und nach dem Zyklisieren der Zelle (weiR gefiillte 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 pA und - 2 pA konnte jeweils eine Anderung der
Leerlaufspannung Ugcy 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 kénnen.
Das volle elektrochemische Potenzial dieses Schichtdesigns kann jedoch bislang nicht
ausgeschopft werden. Die gemessenen Spannungskurven weisen auf signifikante
Uberspannungen hin, die auf eine unvollstindige Delithiierung und Lithiierung des CAM

wahrend des Lade- und Entladeprozesses schlieBen lassen.

Als Ursache fiir die unzureichende Nutzung des aktiven Materials wurden ausgepragte

kinetische Limitierungen innerhalb der Schicht angenommen, die auf die
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mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten zurlickzufiihren sind. Insbesondere
Kristallgitterverzerrungen sowie der erhéhte Anteil an Korngrenzen, die durch den RTIC-
Mechanismus induziert werden, wurden als entscheidend angesehen. Beide Effekte wirken
sich negativ auf die lonenleitung innerhalb der Schicht aus und fihren zu erhéhten
Widerstinden, die die beobachteten Uberspannungen erkléren.

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 malRgeblich von der Separator-

Schicht dominiert wird.

3.1.3 Perspektive der PAD fiir 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 ermdglicht die Herstellung dichter Schichten fiir SSB bei
Raumtemperatur ohne den Einsatz von Prozessadditiven. Aufgrund der hohen
Haftfestigkeit der abgeschiedenen Filme sind zudem keine Bindermaterialien erforderlich.
Dies flihrt einerseits zu einem geringeren Energieaufwand wahrend 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 moglichen
Energiedichten in Abhdngigkeit von der Kathodenschichtdicke dkathode Simuliert. Dazu
wurde das Zelldesgin einer kommerziell genutzten LIB als Grundlage genutzt und die
Energiedichten fiir ein PAD-SSB bestehend aus NMC als CAM, LLZO als SE und Lithium als
AAM simuliert. Die Ergebnisse dieser theoretischen Uberlegungen 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 um die Energiedichten Ey, und Egp,, von kommerziellen LIB
Ubertroffen werden koénnen. Bei dgathode VON bis zu 200 um koénnen Werte von
> 400 Wh kg™ fir Egp,y und > 2000 Wh L fiir E,, erreicht werden.

Zur Untersuchung der mit PAD erreichbaren Schichtdicken dgatnoqe Wurde eine NMC-
Schicht mit schrittweise zunehmender Schichtdicke dkaimoqe hergestellt. Ein Linienprofil
dieser Schicht ist in Abb. 14 b) dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass Schichtdicken

von bis zu dgathode = 145 pm realisierbar sind. Hierbei ist zu erwdhnen, dass die
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Schichtwachstumsrate auch bei hohen Schichtdicken konstant blieb und somit auch die
Herstellung noch groRerer dkaihode Mittels PAD moglich ist. Demnach kdnnen mit PAD-SSB

die Energiedichten w von klassischen LIB tbertroffen werden.
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Abb. 14. a) Simulation der gravimetrischen (blau) und volumetrischen (griin) Energiedichte E,,, und
Egray einer PAD-ASSB in Abhdngigkeit von der Kathodenschichtdicke. Die bereits erreichte

Kathodenschichtdicke dkathode VON = 145 um ist hervorgehoben (schwarze gestrichelte Linie). Als
Referenz sind die Werte fur wg,y (griine gestrichelte Linie) und wy (blaue gestrichelte Linie) einer
handelsliblichen LIB dargestellt [184]. b) Linienprofil eines NMC-PAD-Films mit schrittweise
erhohter Filmdicke bis zu einer Dicke von dgathode = 145 um. Angepasste Darstellung von Hennerici
et al. mit freundlicher Genehmigung des WILEY Verlags nach CC BY 4.0 [185].

AbschlieBend wurden auf Basis von Literaturstudien mogliche 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 weiterfihrenden Studien ist zu
untersuchen, inwiefern die nanokristalline Mikrostruktur mit einem erhdhten
Volumenanteil an Korngrenzen sich auf insbesondere die ionischen Leiteigenschaften
auswirken. Vergleichbare Studien wurden bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht durchgefiihrt.
Zusatzlich ist zu untersuchen, welchen Effekt eine thermische Nachbehandlung auf die
elektrochemischen Eigenschaften hat. Flir PAD-LLZO-Schichten wurde bereits ein positiver
Effekt Nachbehandlung hinsichtlich der Leitfahigkeit
nachgewiesen, wahrend fiir PAD-NMC-Schichten solche Studien noch nicht durchgefiihrt

wurden (vgl. Abschnitt 1.2.2 ).

einer solchen ionischen

3.1.4 Beitrag von Veréffentlichungl zu den formulierten wissenschaftlichen

Fragestellungen

Mit den Ergebnissen aus Veroffentlichung | 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 (dgathode > 45 UM und dseparator < 50 pm)
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 Veroffentlichung |
kann geschlussfolgert werden, dass die Herstellung von SSB mittels PAD in Bezug auf das
Zelldesign ein hohes Mall an Gestaltungsfreiheit bietet und somit eine Anpassung an

individuelle Anforderungen moglicher Anwendungsfalle erlaubt.

Darilber 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 fir die Veroffentlichungen Il und lll. 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 Veroéffentlichung Il: 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 ausschlieflich an Zellen mit gesinterten Volumenkd&rpern
als Separatorschichten durchgefiihrt, 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 Veroffentlichung Il 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 Veroffentlichung |
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. AnschlieBend wurden die einzelnen Kathoden in PAD-SSB mittels EIS und
Zyklisierexperimenten elektrochemisch charakterisiert. AbschlieBend wurde eine
thermische Nachbehandlung durchgefiihrt, 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 durchgefiihrten
Simulationen, welche elektrochemische Eigenschaften wie Leitfahigkeiten, Tortuositat
oder Konnektivitat in Abhangigkeit der Kathodenzusammensetzungen untersuchten [110].
Zur qualitativen Uberpriifung der Zusammensetzung der abgeschiedenen
Kathodenschichten wurden diese mittels XRD charakterisiert. Die erhaltenen
Beugungsmuster wurden anschlieBend 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 fallt eine Verschiebung der Reflexintensitdaten auf, was auf eine Texturierung der
Schicht hindeutet. Fir die Kompositschicht konnen charakteristische Reflexe sowohl von
NMC als auch von LLZO identifiziert werden. Die Reflexintensitiaten lassen dabei, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Veréffentlichung |, auf eine Anreicherung von
LLZO in der Schicht schliel3en.

Eine Veranderung des LLZO-Gehalts als Katholyt in der Kathoden-Schicht wiirde die
Auswertung der elektrochemischen Charakterisierung hinsichtlich der spezifischen
gravimetrischen Kapazitat Cgr,y beeinflussen. Damit der LLZO-Gehalt und damit auch der
NMC-Gehalt als Basis fiir eine solche Auswertung bestimmt werden kann, wurde eine
Quantifizierung der genauen Zusammensetzung der Kompositschichten mittels ICP-OES
durchgefihrt. 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 wymc

berechnet, wobei die Ergebnisse in Abb. 15 b) dargestellt sind.

Waéhrend fiur die Pulver die angestrebte Zusammensetzung mittels ICP-OES bestimmt
werden konnte, war der NMC-Gehalt fiir die verschiedenen Schichten jeweils geringer als
der Gehalt im Ausgangspulver. Die Ergebnisse decken sich somit mit denen der

vorangegangenen EDX- und XRD-Analyse und bestatigten die Anreicherung von LLZO in der
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abgeschiedenen Schicht. Als mogliche Ursachen wird eine hohere Abscheiderate von LLZO
oder eine erhdhte LLZO-Konzentration im Aerosol angenommen.
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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 wyyc in NMC/LLZO-Kompositen,
bestimmt durch ICP-OES, relativ zur urspriinglichen Pulverzusammensetzung fiir Komposit-Pulver
(schwarz) und PAD-Kompositschichten (griin). Die griine gestrichelte Linie stellt eine Anpassung der
erhaltenen Daten fiir 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 aussagekraftigen Bestimmung der resultierenden Schichtzusammensetzungen
wurden die erhaltenen Daten mittels rationaler Fitfunktion ausgewertet (grine
gestrichelte Linie). Auf Basis der verwendeten Kompositionen wurden die NMC-
Gewichtsanteile wyyc flr die Zyklisierversuche bestimmt: 38 m.-% (39 vol.-%) fur
Komposit A und 15 m.-% (15 vol.-%) fiir 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 Veroffentlichung | kamen
Kathodenschichtdicken dkathodqe VOn ca. 1um zum Einsatz, um die limitierenden
Eigenschaften der Mikrostruktur von PAD-Schichten zu begrenzen. Die Zellen wurden bei
verschiedenen Stromdichten j lber mehrere Zyklen zyklisiert, um die spezifische
gravimetrische Kapazitdt Cgr,y sowie Coulomb’sche Effizienz ncg zu bestimmen. Darlber
hinaus wurde nach jedem Zyklus eine EIS-Analyse durchgefiihrt. Wahrend eines Zyklus
wurden gezielt verschiedenen SOCs angefahren, um den Einfluss des Ladungszustands auf
die Impedanz der Zelle zu untersuchen. Reprasentativ fiir 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 um) und einer PAD-LLZO-Elektrolyt-Schicht (dseparator = 26 pm) im As-deposited-
Zustand. a) Lade-Entladekurven bei verschiedenen Stromdichten, b) gravimetrische Kapazitdten
Cgrav und Coulomb’sche Effizienz n¢g, die wahrend des Zyklisierens ermittelt wurden, c) Auswahl
der wahrend 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 durchgefiihrt. 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 uAcm? wurde eine spezifische gravimetrische
Kapazitdt Cgray von 141 mAh gt erreicht, die bei einer j von 20,0 pA cm™ auf 92 mAh g™
sank. Nach erneutem Reduzieren von j auf 5,0 uA cm?, stieg die Kapazitat wieder auf
128 mAh g™ an. Uber 25 Zyklen hinweg wurde eine Kapazititserhaltung von 90 % erreicht,
wobei 69 % der Nennkapazitat von 205 mAh g?! genutzt wurden. Die Coulomb’sche
Effizienz ncg wurde fur 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 Imaginarteil der Impedanz
zu niedrigeren Frequenzen hin. Eine quantitative Untersuchung der Daten mittels einer
Modellstruktur von RQi1-RQ>-Qs ergab einen Anstieg des Gesamtwiderstands (Summe von
R1 und R2) von etwa 42 % vom 1. bis zum 21. Zyklus, wobei die starkste Veranderung
zwischen dem 1. und 6. Zyklus auftrat. Die Variation des SOC hat keinen signifikanten

Einfluss auf die Gesamtimpedanz.
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Die Verlaufe der gravimetrischen Kapazitdt Cgr,y 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 A cm™ eine Kapazitit von 86 mAh g2, die bei
25,0 pA cm? auf 39 uA cm? abnahm und bei erneutem Reduzieren auf 6,3 uA cm? auf
79 mAh g anstieg. Dies entspricht einer Kapazititserhaltung von 91 % tber 25 Zyklen bei
einer Ausnutzung der nominellen Kapazitat von 42 %. Fir die Zelle mit Komposit B wurde
bei j von 4,2 uA cm? eine Kapazitdt von 76 mAh g erreicht. Eine Erhéhung von j auf
16,7 uA cm? fihrte zu einer Kapazitidt von 46 mAh g, die nach Ruckkehr zu 4,2 pA cm™
wieder auf 70 mAh g! anstieg. Dies entsprach einer Kapazitdtserhaltung von 89 % Ulber
25 Zyklen sowie einer Nutzung von 37 % der nominellen Kapazitat. Insgesamt lagen die

Kapazitaten unter den Werten der Zelle mit einer reinen NMC-Kathode.

Die Coulomb’sche Effizienz ngg stieg fur die Zelle mit Komposit A von 33 % im ersten
Zyklus zu 80 % bis 90 % ab dem flinften Zyklus. Fir die Zelle mit Komposit B wurden Werte
von 28 % im ersten Zyklus und 85 % bis 90 % ab dem flinften Zyklus ermittelt. Wiederum
lagen die erhaltenen Werte fiir 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 dhnlichen 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 Imaginarteil 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 Ubersicht der erhaltenen Kapazititen des 1. und 21. Zyklus (griine Dreiecke) fiir
alle Zellen in Abhangigkeit von der Kathodenzusammensetzung ist in Abb. 17 a) dargestellt.
Insgesamt kann fir keine Zelle die nominelle Kapazitat von 205 mAh g erreicht werden,
wobei, wie bereits diskutiert, ein erhohter LLZO-Anteil in der Kathoden-Schicht zu einer
geringeren Nutzung des CAMs flihrte. Trotz dieser Unterschiede in der Anfangskapazitat

bleibt die Kapazitatserhaltung fiir alle Zellen mit etwa 90 % weitgehend vergleichbar.

Zur Untersuchung inwiefern die Kristallgitterverzerrung als Folge des
Abscheidemechanismus die Zyklisiereigenschaften beeinflussen, wurde abschliefend der
Effekt einer thermischen Nachbehandlung untersucht. Die Kathodenschichten wurden
jeweils 1 h lang bei 400°C nachbehandelt und anschlieend mit einer As-deposited-LLZO-
Separator-Schicht abgedeckt. Die elektrochemische Charakterisierung der so hergestellten
Zellen erfolgte analog zu den vorhergehenden Experimenten. Stellvertretend fir die

Charakterisierung sind in Abb. 17 a) (blaue Dreiecke) die im ersten Zyklus bestimmten
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gravimetrischen Kapazitaten Cgp,y der drei Zelltypen dargestellt und denen der im As-

deposited-Zustand charakterisierten Zellen gegenibergestellt.
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Abb. 17. a) Ubersicht {iber die gemessenen gravimetrischen Kapazititen Cgav fiir PAD-SSB mit
Kathodenschichten (griin) im As-deposited-Zustand und Kathodenschichten, die 1 h lang bei 400°C
nachbehandelt wurden (blau), in Bezug auf den NMC-Gewichtsanteil (wymc-Kathode). Die
Separator-Schicht der untersuchten Zellen blieb im As-deposited-Zustand. b) Widerstand R einer
NMC-Schicht in Abhangigkeit von der Nachbehandlungstemperatur Tyachbehandiung: 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 Kapazitat Cgray im ersten Zyklus der PAD-SSB mit nachbehandelter NMC-Kathode
sinkt von 141 mAh g im As-deposited-Zustand auf 71 mAh g nach dem Tempern. Ein
ahnlicher Trend zeigt sich bei der PAD-SSB mit Composite-A-Kathode (Zelle 5), bei der die
Kapazitdt von 86 mAh gt auf 71 mAh g! abnimmt. Die PAD-SSB mit Komposit B behélt ihre

Kapazitat 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 Ladungstragerbeweglichkeit und damit eine Erhéhung der Leitfahigkeit
beschrieben werden. Das in dieser Arbeit beobachtete abweichende Verhalten wird auf
eine thermische Instabilitdt des eingesetzten NMC zurickgefiihrt. Wie in Abb. 17 b)
dargestellt, steigt der Widerstand R mit zunehmender Nachbehandlungstemperatur
TNachbehandlung @n, wahrend gemdR Literaturbefunden eine Verringerung des
Widerstandes R zu erwarten ware. Der starkste Anstieg wird im Temperaturbereich
zwischen 200°C und 300°C beobachtet. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Onset-
Temperatur der Zersetzungsreaktion unterhalb der eingesetzten Tyachbehandiung 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 lber mehrere Zyklen hinweg ohne Zellversagen betrieben werden
kénnen. Unter Verwendung von NMC als CAM wurden spezifische gravimetrische
Kapazitaten Cgray von bis zu 141 mAh g™ — entsprechend 67 % der nominellen Kapazitét
Corav des eingesetzten NMC - bei einer hohen Kapazitatserhaltung von 90 % tiber 25 Zyklen
erreicht. Die von Ahn et al. erzielten Kapazititen sowie Kapazitatserhaltung bzw.
Zyklisierstabilitdt konnten so deutlich libertroffen werden [168]. Auch die in der Literatur
beschriebenen erzielten spezifischen gravimetrischen Kapazititen von PAD-
Kathodenschichten welche mit gesinterten Volumenk&rpern als Separator oder in
Verbindung mit flssigen Elektrolyten charakterisiert wurden, konnten im Rahmen dieser
Studie erreicht und stellenweise tbertroffen werden (vgl. Abschnitt 1.2.2.2 ).

Trotz der erzielten Fortschritte verblieben weiterhin mehrere zentrale
Herausforderungen zur Entwicklung von PAD-SSB fiir kommerzielle Anwendungen.
Prinzipiell wurde die Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-
Kathoden und -Separatorschichten mit dem Ziel der Maximierung der spezifischen
gravimetrischen Kapazitdt Cgr,y 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 Ansatze zur
Verbesserung von PAD-Separatorschichten wurden bereits in der Literatur besprochen (vgl.
Abschnitt 1.2.2.1 ) und wurden im Rahmen von Veroéffentlichung Il erneut aufgenommen

und weiterentwickelt.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Studie ergaben sich drei wesentliche

Herausforderungen:
1. Hohere Schichtdicken dkathode der Kathodenfilme fiir hohe Energiedichten E
2. Eignung von nickelreichem NMC als CAM fiir PAD-SSB

3. Wechselwirkung von nickelreichem NMC und LLZO als Komposit fir

Kompositkathoden

In dieser Studie wurden Kathoden-Schichtdicken dkathodqe VON €twa 1 um verwendet,
welche jedoch nicht ausreichend sind, um die Anforderungen an die hohen Energiedichten
E zu erfillen (vgl. Abschnitt 1.1.3.2 ). Wahrend dickere Kathodenschichten theoretisch zu
hoheren E fihren, fiihrt die Verwendung dickerer PAD-NMC-Schichten zu einer deutlichen
Reduktion der gravimetrischen Kapazitat Cgr,y. Wie in Verdffentlichung | bereits gezeigt
wurde, konnte mit einer Kathodenschicht mit einer Dicke dgathode VON 25 um lediglich eine

Kapazitat Cgray von 7 mAh g bei einer Stromdichte von 13 pA cm™ erzielt werden.
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Unabhangig von dgathode Schien nur ein Teil der spezifischen gravimetrischen
Kapazitat Cgray des CAM ausgenutzt zu werden. Es ist denkbar, dass nur die Bereiche der
Kathodenschicht nahe der Elektrolytschicht am Lade- und Entladeprozess teilnahm,
wahrend die Bereiche nahe dem Ableiter — bei hohen dgaihode — 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, zurtickgefiihrt.

Die Ublicherweise durchgefiihrte thermische Nachbehandlung zur Verringerung der
Kristallgitterverzerrungen  und damit auch des Widerstandes fir den
Ladungstragertransport fihrte zu héheren Widerstanden R fiir PAD-NMC-Schichten. Es ist
bekannt, dass NMC (LiNi1-xyMnxCo,0,) im delithiierten Zustand thermisch instabil ist, wobei
die Zersetzungstemperatur mit steigendem Nickelgehalt sinkt (vgl. Abschnitt 1.1.2.2 ).
Wahrend vollstandig lithiiertes NMC als thermisch stabiler als delithiiertes NMC gelten,
deuteten die experimentellen Ergebnisse darauf hin, dass das verwendete nickelreiche
NMC fir eine thermische Nachbehandlung nicht geeignet ist.

Darliber hinaus wurde die beobachtete Texturierung der NMC-Schicht diskutiert,
welche zusatzlich zu einer Limitierung der Leiteigenschaften fihren kann. Die gemessenen
Beugungsmuster lassen auf eine bevorzugte Ausrichtung der (003)-Ebene parallel zum
Stromableiter schlieBen. 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-lonentransport durch die
Kathodenschicht zur Elektrolytschicht behindert und insbesondere bei groRReren

Schichtdicken problematisch wird.

Vor dem Hintergrund der diskutierten Phanomene wurde die Eignung des
eingesetzten, nickelreichen NMC als CAM fir PAD-SSB hinterfragt. Auf diese Studie
folgende Untersuchungen sollten klaren, inwiefern diese material- und strukturbedingten
Eigenschaften das Zyklisierverhalten von PAD-NMC-Schichten als Kathode beeinflussen

und wie eine thermische Nachbehandlung erméglicht werden kann.

Auch der Einsatz von LLZO als Katholyt konnte die mikrostrukturellen Limitierungen

nicht kompensieren, wobei der Einsatz sogar eine Verringerung der nutzbaren Kapazitat

Cy

Kompositen unter der der Zelle mit einer reinen NMC-Kathode. Dies warf die Frage auf,

ray herbeiflhrte. Zusatzlich lagen die Coulomb’schen Effizienzen n¢g der Zellen mit den

welche Effekte die elektrochemische Performance in den Kompositkathodenschichten

eingeschrankt haben.

Als mogliche Faktoren wurden Kristallgitterverzerrungen im LLZO sowie mogliche

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
anfalliger fir eine durch Kristallgitterverzerrungen verursachte Verringerung der ionischen
Leitfahigkeit op;+ ist. Infolgedessen beeintrachtigte die Zugabe von LLZO zur
Kompositkathode den Ladungstragertransport im As-deposited-Zustand eher, als ihn zu

verbessern.

Ein zweiter moglicher Faktor waren die beobachteten Wechselwirkungen zwischen
LLZO und NMC wahrend des Zyklisierens. Wie die Verringerung der Coulomb’schen
Effizienzen ncg der Zelle mit reinem NMC im Vergleich zur Zelle mit Komposit A (> 97 % vs.
80 — 90 %) verdeutlicht, scheint ein erhdhter LLZO-Gewichtsanteil wyjzo — und die daraus
resultierende groBere Grenzfliche zwischen NMC- und LLZO - unerwiinschte
Nebenreaktionen zu férdern. Diese Nebenreaktionen kdnnten auch fiir den erheblichen
Anstieg der Zellimpedanz verantwortlich sein, der bei allen in dieser Studie

charakterisierten Zellen beobachtet wurde.

In weiterfihrenden Studien ist daher insbesondere zu klaren, inwiefern LLZO als
Katholyt fir PAD-Kathodenschichten mit NMC als CAM geeignet ist. Zudem gilt es,
Strategien zu entwickeln, um elektrochemische Zersetzungsreaktionen an der Grenzflache

zwischen Katholyt und CAM zu minimieren.

3.2.4 Beitrag von Veroffentlichungll zu den formulierten wissenschaftlichen
Fragestellungen

Das Ziel von Veroffentlichung Il 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 kénnen. Die
Zyklisierperformance ist jedoch noch nicht ausreichend fiir eine kommerzielle Anwendung.
Mit den eingesetzten PAD-SSB mit Kompositkathoden konnten Uber verschiedene
Stromdichten j nur geringere gravimetrische Kapazitaten Cj,, als fur eine PAD-SSB mit
reiner NMC-Kathode erreicht werden. Dabei deuten die in dieser Studie generierten
Ergebnisse auf eine elektrochemische Instabilitdt von NMC und LLZO hin. Unabhangig von
den in dieser Arbeit definierten Herausforderungen fiir PAD-SSB konnte zudem eine
thermische Instabilitdt des eingesetzten nickelreichen NMCs festgestellt werden. Diese
verhinderte die Durchfiihrung einer thermischen Nachbehandlung, die notwendig ware,
um die durch den Abscheidemechanismus induzierten Kristallgitterverzerrungen fir eine

ausreichende Ladungstragermobilitat zu reduzieren.

Es kann geschlussfolgert werden, dass das in dieser Studie eingesetzte Design der
Kompositkathoden fiir PAD-SSB nicht geeignet ist, um Zellen mit hohen Energiedichten E
herzustellen, die fir eine kommerzielle Anwendung erforderlich sind. Die gewonnenen

Ergebnisse liefern jedoch eine wichtige Grundlage fiir 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 erméglicht wird, um die mikrostrukturellen

Limitierungen auf den Ladungstragertransport zu verringern.

3.3 Veroffentlichung lll: Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die
elektrochemischen von PAD-LLZO-Elektrolytschichten

Uber den Zusammenhang von mikrostrukturellen Eigenschaften und den Einfluss dieser auf
die ionische Leitfahigkeit op;+ von PAD-LLZO-Schichten als Separator fiur SSB wurden
bereits erste Studien durchgefihrt (vgl. Abschnitt 1.2.2.1 ). Hierbei wurde festgestellt, dass
insbesondere die durch den Abscheidemechanismus induzierten Kristallgitterverzerrungen
einen negativen Einfluss auf die Ladungstragermobilitit und damit die ionische
Leitfahigkeit op;+ haben. Durch eine thermische Nachbehandlung konnten die
Kristallgitterverzerrungen verringert werden und g ;+ von 104 S cm™ wurden erreicht. Die
bis zum jetzigen Zeitpunkt erzielten CCD j;cp 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 Veroffentlichung Ill, die Auswirkungen der mikrostrukturellen
Eigenschaften auf die Zyklisiereigenschaften von PAD-LLZO-Schichten systematisch zu
untersuchen. Dazu wurden Aktivierungsenergie Ej,, elektronische Leitfahigkeit o,.-,
ionische Leifahigkeit o ;+ und CCD jccp von As-deposited sowie bei 400°C
nachbehandelten Schichten verglichen. Die gesammelten Daten wurden anschlieRend
genutzt, um anhand von Referenzwerten aus der Literatur die Unterschiede in den
Zyklisiereigenschaften der beiden Probentypen zu analysieren und die Abweichungen

gegenlber gesinterten Volumenkorpern 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. durchgefiihrt, welche die
Auflésung und Abscheidung von Lithium auf LLZO als Elektrolyt untersuchte [187]. Eine
ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse kann in der Veroffentlichung der genannten

Autoren gefunden werden.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung einer As-deposited-PAD-

LLZO-Schicht zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E,, elektronischer Leitfahigkeit o,-,
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ionischer Leifahigkeit o 1;+ und CCD j¢cp sind in Abb. 18 dargestellt. Die Bestimmung von
E, wurde anhand temperaturabhdngiger Messungen von o ;+ in einem Arrhenius-Plot
durchgefiihrt (Abb. 18 a)). Zur Bestimmung von g.- wurde eine Hebb-Wagner-Polarisation
bei verschiedenen Spannungen U durchgefiihrt (Abb. 18b)). jccp wurde unter
Verwendung einer Cu|Li|LLZO|Li|Cu-Zellkonfiguration und schrittweiser Steigerung der
Stromdichte ermittelt (Abb. 18c)). Nach jedem Schritt wurde eine EIS-Analyse
durchgeflihrt, 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.
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Abb. 18. Elektrochemische Charakterisierung von as-deposited PAD-LLZO-Schichten in einer
Cu|Li|LLZO|Li| Cu-Zellkonfiguration: a) Arrhenius-Plot der effektiven Leitfahigkeit zur Bestimmung
von Ej,, b) Hebb-Wagner-Polarisation bei verschiedenen Potentialen, c) Bestimmung der CCD
jecep mMit 0,41 mAcm? und d) wédhrend der CCD-Bestimmung gemessene EIS-Spektren. Die
entsprechenden Messzeitpunkte sind in ¢) mit (1) bis (5) gekennzeichnet. Alle Messungen wurden
bei einem Druck von ca. 3 MPa durchgefiihrt. Die Messung zur Bestimmung von g.- und jccp
wurden bei einer Temperatur von 70°C durchgefiihrt. Angepasste Darstellung von Hennerici et al.

mit freundlicher Genehmigung des Springer Verlags nach CC BY 4.0 [188].

Die ermittelte Aktivierungsenergie E, lag bei 0,74 eV mit einer ionischen Leitfahigkeit
oL+ von 7,5:107 S cm™ bei 70°C. Fir g.- wurde ein Wert von 6,1-:101°S cm™® bestimmt
woraus sich eine elektronische Uberfiihrungszahl tgjekiron VON 21073 ergab. Folglich ist der
lonentransport der dominierende Prozess. Fir jccp wurde ein Wert von 0,41 mA cm
ermittelt. Die Uberspannung wihrend des Zyklisierens stieg von 0,6 V bei 0,10 mA cm™ auf

mehr als 2,3 V beim CCD-Wert jccp von 0,41 mA cm™2 an.
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Die wahrend des Zyklisierens aufgenommenen EIS-Spektren bestanden aus einem
einzelnen abgeflachten Halbkreis. Fiir das nach der initialen Lithium-Elektrodeposition
gemessene EIS-Spektrum (schwarz, 1) wurde eine quantitative Analyse durchgefiihrt. 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 R1Qi—R;Q. reprasentieren. Der Verlauf des
Spektrums legte jedoch nahe, dass einer dieser Prozesse die Gesamtimpedanz der
gesamten Zelle dominiert oder dass unterschiedliche Prozesse mit &ahnlichen
Zeitkonstanten vorlagen, was durch das Auftreten nur eines abgeflachten Halbkreises
belegt wurde. Folglich wurde die quantitative Analyse mit der Modellstruktur R1Q:
durchgefiihrt (rot, gestrichelt). Fiir Ry konnte ein Widerstand R von 5,8:10° Q cm? mit einer
Kapazitat im Bereich von 107 F fir Q; bestimmt werden.

Nach den in Abschnitt 1.1.2 beschriebenen Anforderungen an die Leitfahigkeit war die
ermittelte o ;+ mindestens drei Grofenordnungen zu niedrig und fihrte zu den
beobachteten hohen Uberspannungen, welche fiir eine kommerzielle Anwendung nicht
praktikabel sind. Die Ergebnisse deckten sich mit denen der Literatur tber As-deposited-
PAD-LLZO-Schichten.

3.3.2 Zyklisiereigenschaften von PAD-LLZO-Schichten nach einer Nachbehandlung
bei 400°C

Zum Steigern der ionischen Leitfahigkeit wird Ublicherweise eine thermische
Nachbehandlung durchgefiihrt, um eine Relaxation der Kristallgitterverzerrungen zu
induzieren (vgl. Abschnitt 1.2.1.2 und 1.2.2.1 ). In Ubereinstimmung 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 durchgefiihrt.

Fir die bei 400°C nachbehandelte PAD-LLZO-Schicht konnte eine Aktivierungsenergie
E4 von 0,54 eV mit einer ionischen Leitfahigkeit o ;+ von 1,6:10° S cm™ bei 70°C ermittelt
werden. g,.- lag bei 3,8:10° S cm, was eine elektronische Uberfiihrungszahl tgjextron VON
4-10* ergab. Folglich ist der lonentransport der dominierende Prozess. Eine Bestimmung
der CCD jccp durch stufenweise Steigerung der Stromdichte j konnte fir die
nachbehandelte PAD-LLZO-Schicht nicht durchgeflihrt werden. Bereits bei der initialen
Elektrodeposition von Lithium zur Bildung eines Lithiumreservoirs an der Cu|LLZO-
Grenzflache zur Herstellung einer Cu]Li|LLZO|Li|Cu-Zellkonfiguration konnte ein
Kurzschluss beobachtet werden. Als CCD jccp ergibt sich demnach ein Wert von
0,05 mA cm. Diese Beobachtung wurde durch zusitzliche Untersuchungen weiterer bei
400°C nachbehandelter PAD-LLZO-Schichten bestatigt.
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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 Leitfahigkeit zur
Bestimmung von E,, b) Hebb-Wagner-Polarisation bei verschiedenen Potentialen, «c)
Potentialkurve bei der initialen Elektrodeposition bei einer Stromdichte j = 0,41 mA cm™ und d)
wahrend der CCD-Bestimmung gemessene EIS-Spektren. Alle Messungen wurden bei einem Druck
von ca. 3 MPa durchgefiihrt. Die Messung zur Bestimmung von d.- und jccp wurden bei einer
Temperatur von 70°C durchgefiihrt. Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit freundlicher
Genehmigung des Springer Verlags nach CC BY 4.0 [188].

Die wahrend der initialen Elektrodeposition aufgenommenen EIS-Spektren zeigten
einen dominanten, abgeflachten Halbkreis im mittleren Frequenzbereich sowie einen
zunehmenden Imaginarteil 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 R1Qi1—R2Q2-Qint
als Ersatzschaltbild fiir das vor Beginn der initialen Elektrodeposition gemessene Spektrum
durchgefiihrt. Die Widerstande der RQ-Elemente betrugen 114 Q cm? bzw. 460 Q cm?, mit

entsprechenden Kapazititen von 10°2° F und 108 F.

Insgesamt fiihrte die thermische Nachbehandlung bei 400°C zu einer Verbesserung der
Transporteigenschaften der PAD-LLZO-Schicht. Bei geringerer Aktivierungsenergie Ej
konnte eine Steigerung der ionischen Leitfahigkeit o ;+ um mehr als eine GréRenordnung

erzielt werden. Die elektronische Leitfdahigkeit g.- nahm hingegen lediglich um etwa den
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Faktor vier zu, sodass tgewron iM Vergleich zur As-deposited-Probe geringer war.
Demgegeniiber wurde jedoch ein signifikant niedrigerer Wert fir jocp ermittelt. Diese
Beobachtung wirft die Frage auf, welchen Einfluss die wahrend 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 Anfalligkeit

fur ein Dendritenwachstum zu erhdhen.

3.3.3 Mikrostrukturelle Herausforderungen von PAD-LLZO-Schichten in Hinsicht auf
ihre Zyklisiereigenschaften

Die elektrochemischen Eigenschaften von As-deposited-PAD-LLZO-Schichten — E, von
0,74 eV und o+ von 7,5-107 Scm™ — fithrten zu hohen Uberspannungen wihrend des
Zyklisierens, was die Anwendbarkeit der Schichten als Separator in SSB begrenzt. Zudem
wurde eine etwas hdhere elektronische Uberfiihrungszahl teeon festgestellt. In
Ubereinstimmung 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 héheren Volumenanteil an
Korngrenzen im Vergleich zu gesinterten Volumenkorpern. Zudem fihrt 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 107 F liegende Kapazitat — typisch fiir Korngrenzenprozesse
— belegt wurde. Diese Beobachtung wurde dem erhéhten Volumenanteil an Korngrenzen
und den dort lokalisierten Kristallgitterverzerrungen zugeschrieben. Dadurch war die
ionische Ladungstragermobilitdt an den Korngrenzen deutlich geringer als innerhalb der
Korner, was zu hohen Widerstanden R und einer geringeren ionischen Leitfahigkeit oy ;+
fihrte. Zum anderen wurde davon ausgegangen, dass der erhdhte Volumenanteil an
Korngrenzen die vergleichsweise hohe elektronische Uberfiilhrungszahl tgjektron
verursachte. Korngrenzen kdnnen mit lokalen Stérungen der chemischen Bindungen im
LLZO verbunden sein, was laut Literatur zu kleineren Bandliicke an LLZO-Korngrenzen (1 bis
3 eV) im Vergleich zum Korn (6 eV) (vgl. Abschnitt 1.1.3.1 ) fiihrt. Die kleineren Bandliicken

kdnnen zu einer erhdhten elektronischen Leitfahigkeit g.- fiihren.

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 KorngréRe blieb

wahrenddessen unverdndert. Interessanterweise stieg nur die ionische Leitfahigkeit o+
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um mehr als eine Gréflenordnung, wahrend die elektronische Leitfahigkeit o,- im Vergleich

zum abgeschiedenen Film nur geringfligig 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
Ublicherweise dem ionischen Transport innerhalb der Kérner zugeordnet, wahrend der
Beitrag bei mittleren Frequenzen den resistiveren Korngrenzen zugeschrieben wird. Diese
Daten stlitzte die Annahme, dass die Nachbehandlung insbesondere den Ladungstransfer
Uber die Korngrenzen erleichterte, da der Widerstand des Beitrags bei mittleren

Frequenzen um etwa eine GréRBenordnung abnahm.

Trotz der deutlichen Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit nach der
Nachbehandlung blieben die in dieser Studie erzielten Werte fiir op;+ unter der
Mindestanforderung von 104 S cm™ fir den praktischen Betrieb von Festkdrperbatterien.
Diese Einschrankung 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 Zyklisierstabilitdit wurde im Gegensatz zu den Leiteigenschaften durch eine
Nachbehandlung nicht verbessert. Im Idealfall wiirde die verbesserte lonenleitfahigkeit die
Uberspannung wihrend des Zyklus reduzieren und zu einer Erhéhung der CCD jccp fithren.
In dieser Studie wurde jedoch ein gegenteiliger Trend beobachtet. Mit 0,05 mA cm™ lag

Jcep der nachbehandelten Schicht deutlich unter der Schicht im As-deposited-Zustand.

Um die CCD jccp von PAD-LLZO-Filmen zu erhdhen und gleichzeitig eine hohe
lonenleitfahigkeit  aufrechtzuerhalten, ist ein Verstindnis des spezifischen
Versagensmechanismus wahrend 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 wahrend des Zyklisierens
durch die gesamte Schicht aus, fuhrt dies zu Kurzschliissen. Aufgrund dieser Tatsache
wurde angenommen, dass ein erhohter Volumenanteil an Korngrenzen das Wachstum von
Lithiumfilamenten beglinstigt. Bei Betrachtung der Mikrostruktur von PAD-Filmen mit
typischen KorngréRen im Bereich von einigen 10 nm ist das Volumen an Korngrenzen
deutlich hoher als in gesinterten Volumenkoérpern oder Schichten mit KorngréRen im um-
Bereich. Folglich konnte der erhohte Volumenanteil an Korngrenzen PAD-Filme besonders
anfallig fir Filamentwachstum machen, sodass bereits bei sehr kleinen Stromdichten j

Kurzschlisse auftreten kdnnen.

Unter Beriicksichtigung dieser Annahme und der Schichtspannungen, die durch den

Abscheidemechanismus eingebracht werden, lasst sich das beobachtete elektrochemische
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Verhalten erkldren: 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 KorngrofRe aufwiesen. Dies deutet darauf hin, dass die
Diskrepanz auf die unterschiedlichen Schichtspannungen zurlickzufiihren ist. In der As-
deposited-Probe kann die Filamentausbreitung entlang der Korngrenzen durch die héheren
Spannungen eingeschrankt sein. Durch eine thermische Nachbehandlung werden diese
Schichtspannungen als Barriere fir das Filamentwachstum vollstandig abgebaut, sodass die

nachbehandelten Proben schon bei geringeren Stromdichten j kurzschlief3en.

Um die Widerstandsfahigkeit der Schichten gegeniiber Lithium-Filamentwachstum
weiter zu erhéhen und gleichzeitig eine ausreichend hohe ionische Leitfahigkeit o+
sicherzustellen, war die Identifikation einer geeigneten Nachbehandlungsmethode
erforderlich. Eine solche Methode sollte darauf abzielen, die Korngrée in PAD-LLZO-
Schichten gezielt zu erhéhen, um den Volumenanteil an Korngrenzen zu verringern. Die
kontrollierte Anpassung der KorngrofRe konnte dabei nicht nur die Robustheit gegenliber
einem Filamentwachstum erhéhen, sondern auch zu einer hoheren ionischen Leitfahigkeit
o+ fuhren, sodass die angestrebte Mindestanforderung an g+ von 10 S cm™ erreicht

werden kann.

In einem explorativen Ansatz wurde zur Steigerung der KorngréRen in PAD-LLZO-
Schichten die Nachbehandlungstemperatur Tyachbehandlung UNd Haltezeit tyachbehandlung
der thermischen Nachbehandlung in Anlehnung an Literaturdaten angepasst [149]. In der
Literatur wurde gezeigt, dass eine Nachbehandlungstemperatur Tyachbehandlung Ob€erhalb
von 500°C zu einer Steigerung der KorngréRen in PAD-LLZO-Schichten fihrt. Flr eine erste
Untersuchung wurde eine Tyachbehandlung VON 700°C gewdhlt, wobei eine Haltezeit
tNachbehandlung VON 48 h vorgesehen war, um ein ausreichendes Kornwachstum zu

gewadhrleisten.

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 gewiinschte
kubische Granatstruktur hin, die charakteristisch fir LLZO ist. Die Beugungsmuster des
Pulvers sowie der 48 h lang bei 700°C nachbehandelten Schicht zeigten schmale Reflexe,
wahrend 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 KorngrofRen und das Vorhandensein von Kristallgitterverzerrungen hin — beides

Eigenschaften welche charakteristisch flir PAD-Schichten sind. Die schmalen Reflexe der
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bei 700°C nachbehandelten Schicht wiesen auf ein KorngréRenwachstum infolge der
Warmebehandlung hin.

x La,Zr,0, .X' Schicht, Si )g7(')o°c. 48 h)
X

S

©

= Schicht, Si (400°C, 1 h)
o

1%

c

bt

£

)

>

B

o rohes Pulver
o I I ‘ |

20 30 40 50 60
20/°

Abb. 20. Beugungsmuster von LLZO-Pulver (schwarz), einer as-deposited PAD-LLZO-Schicht
(hellgriin), einer PAD-LLZO-Schicht nachbehandelt 1 h lang bei 400°C (dunkelgriin), 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 KorngréRe D wurde eine Rietveld-Analyse durchgefiihrt. D des
Ausgangspulvers betrdagt > 500 nm und entspricht damit der oberen Auflésungsgrenze.
Nach der Abscheidung verringert sich D auf 38 nm und bleibt nach der Nachbehandlung bei
400°C mit 34 nm nahezu unverandert. Nach der Nachbehandlung bei 700°C steigt D
signifikant auf 194 nm an.

Da das Kornvolumen mit der dritten Potenz von D skaliert, fihrt die Warmebehandlung
bei 700°C zu einer Erhéhung 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 1nm reduziert sich das Verhaltnis von
Korngrenzvolumen zu Kornvolumen — berechnet als Quotient aus dem Volumen der
Korngrenzen und dem Volumen der Kérner — von 15,0 % (As-deposited) auf 3,1 % (nach
Nachbehandlung bei 700°C). Folglich konnte die Mikrostruktur von PAD-LLZO-Schichten
hinsichtlich der KorngroBe durch Anpassung der Nachbehandlungsbedingungen gezielt

eingestellt werden.

3.3.4 Beitrag von Veréffentlichunglll zu den formulierten wissenschaftlichen
Fragestellungen

Die in Veroffentlichung lll gewonnenen Erkenntnisse ermoglichten es, die reduzierten
Zyklisierstabilitaten und geringeren kritischen Stromdichten jccp von PAD-LLZO-Schichten
im Vergleich zu gesinterten Volumenkorpern auf mikrostrukturelle Unterschiede
zurlickzufiihren. 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
erhohten Volumenanteil an Korngrenzen in Beziehung setzen. Der gesteigerte
Korngrenzenanteil in PAD-Schichten fiihrt zu einer erhdhten Anfalligkeit fiir Lithium-
Filamentwachstum, was ein KurzschlieBen der Zelle beglinstigt. Hierbei konnte auch ein
Einfluss der mechanischen Schichtspannung festgestellt werden. Das Filamentwachstum
setzte bei thermisch nachbehandelten Schichten friher ein als bei as-deposited Schichten.
Dies lasst sich durch die im abgeschiedenen Zustand vorhandenen Schichtspannungen
erklaren, die offenbar als mechanische Barriere gegeniiber dem Filamentwachstum durch
die Schicht wirken.

Somit konnte die in Abschnitt 1.3 unter Punkt4 formulierte Herausforderung
adressiert werden. Im Hinblick auf die unter Punkt 5 formulierte Herausforderung eine
wurde eine erste Strategie zur Erhohung der Widerstandsfahigkeit gegentiber 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 weiterfilhrende, 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 veroffentlichte 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 kénnen,
was einen signifikanten Fortschritt im Bereich der mittels PAD hergestellten
Festkorperbatterien darstellt. Bevor nun weiterfiihrende Anknipfungspunkte identifiziert
werden, werden zunachst die neuen Erkenntnisse aus parallel veroffentlichten Studien
zusammengefasst, welche potentiell bei der Ableitung zukiinftiger Forschungsansatze zu

berlicksichtigen sind.

Parallel zu dieser Arbeit wurden drei weitere Studien zu PAD-SSB veroffentlicht
[158,189,190]. Die bedeutendsten Erkenntnisse wurden dabei von Cheng et al. publiziert.
[189]. Sie setzten mit LBO (Li3BOs3) beschichtetes NMC mit einer Zusammensetzung von
Li1,2Nip,13Mng54C00,1302 ein, um PAD-Kathodenschichten auf einem gesinterten LLZO-
Volumenkorper herzustellen. Nach einer 2 h langen thermischen Nachbehandlung bei
TNachbehandlung = 500°C konnte bei einer C-Rate von 0,1 C eine spezifische gravimetrische

Kapazitdt Cgray vOn 223 mAh g erreicht werden. Die gezeigten Cgy,y Ubertreffen die bis
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zum jetzigen Zeitpunkt erreichten Werte (vgl. Abschnitt 1.2.2.2 ) und liegen im Bereich der
nominellen Kapazitdit des Materials. Dabei scheint insbesondere die thermische
Nachbehandlung einen positiven Einfluss auf die Zyklisierperformance und erreichbare
Kapazitat Cgray zu haben. Fur 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 wahrend der Nachbehandlung in die
Schicht eingebracht wird [158]. Untersuchungen zu mikrostrukturellen Veranderungen,
etwa hinsichtlich Kristallgitterverzerrungen oder KorngrofRen, wurden jedoch nicht
durchgeflihrt. Han et al. untersuchten den Einfluss der PartikelgroRe des LLZO-Pulvers auf
die Herstellung von PAD-LLZO-Schichten [190]. In einer In-plane-Konfiguration wurden
Leitfahigkeiten o ;+ von bis zu 10° S cm? erreicht. Erneut wurden keine Untersuchungen

zur Mikrostruktur oder Zyklisiereigenschaften durchgefiihrt.

Fiir weiterfihrende, an diese Arbeit anknlipfende 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 Ankniipfungspunkte zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften
von PAD-SSB

AbschlieBend werden in diesem Abschnitt verschiedene Anknlpfungspunkte im Sinne
eines Ausblicks diskutiert, die darauf abzielen, die in VeroffentlichunglIl und Il
identifizierten =~ Herausforderungen  systematisch zu  adressieren und die
Zyklisierperformance von PAD-SSB weiter in Richtung einer kommerziellen Anwendung zu
entwickeln. Die dargestellten Ansitze basieren auf Uberlegungen, die bereits in
Veroffentlichung Il und Il sowie im Abschlussbericht des vom BMBF geférderten Projekts
FestBatt-1I-AdBatt diskutiert wurden [186,188,191].

Die Anknlpfungspunkte werden in drei thematisch gegliederten Abschnitten
behandelt. Zunachst werden prozesstechnische Aspekte im Hinblick auf die Skalierung der
Herstellung von SSB mittels PAD erortert. 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. Ubergeordnetes Ziel ist dabei die Maximierung der Energiedichte sowie der

Lade- und Entladegeschwindigkeit.
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3.5.1 Herstellung von PAD-SSB

Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Schichten und SSB insbesondere der
Kathodenschichten wurde chargenweise in einem LabormaRstab mit ProbengréRRen
<1cm? durchgefiihrt. Unter Berlcksichtigung der unter Punkt6 in Abschnitt 1.3
formulierten Herausforderung ergeben sich daraus zwei zentrale Anknipfungspunkte im

Hinblick auf eine Skalierung des Prozesses fir groRtechnische Anwendungen:
1. Entwicklung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Herstellung von PAD-Schichten
2. Etablierung eines Prozesses zur Beschichtung grofRerer Flachen

Ein kontinuierlicher Herstellungsprozess fiir PAD-SSB konnte durch den Einsatz von
Aerosolgeneratoren realisiert werden. Der Einsatz entsprechender Generatoren wurde im
Rahmen dieser Arbeit bereits erfolgreich fir die Herstellung von PAD-LLZO-Schichten
demonstriert. Denkbar ware 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
lieBen sich mit einem solchen Ansatz sowohl Kathodenschichten mit variabel einstellbarer

Komposition als auch Separatorschichten in einem kontinuierlichen Prozess herstellen.

Fir die Beschichtung groRerer Flachen ist sowohl eine Weiterentwicklung der
bestehenden Schlitzdlisen als auch eine Anpassung der Aerosolerzeugung erforderlich, um
groflere Pulvermengen effizient in ein Aerosol zu (berfiihren und abzuscheiden. In
kommerziell eingesetzten Batteriepacks werden Zellen mit Dimensionen im Bereich von
100 mm x 5100 mm verwendet [184]. Entsprechend sollte eine Prozessanpassung
Beschichtungsflichen dieser GroBenordnung ermoglichen. Eine Moglichkeit zur
VergroRerung der Beschichtungsflache besteht im Einsatz von Schlitzdliisen mit einer
grofleren Breite als die in dieser Arbeit verwendeten Diisen mit einer Breite von 10 mm.
Alternativ konnte durch eine Optimierung des Uberfahrmusters und das prazise
Aneinandersetzen mehrerer Beschichtungsbahnen die Beschichtung breiterer Flachen

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 aufgefiihrten 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 fiir die
Anwendung in SSB. Die in Veroffentlichung Il beobachtete thermische Instabilitat des
eingesetzten Materials verhinderte jedoch eine thermische Nachbehandlung, welche
jedoch fiir ausreichend hohe Leiteigenschaften von PAD-Schichten notwendig ist. Eine
mogliche Strategie zur Minderung thermischer Instabilitat konnte in der Reduzierung des
Nickelgehalts im NMC bestehen (z. B. zu LiNio,6Mng,2C00,20,). Wie bereits in Abschnitt 3.4
beschrieben, konnten Cheng et al. [189] flir eine NMC-Konfiguration mit einem geringerem
Nickelanteil eine thermische Nachbehandlung bei einer Temperatur Tyachbehandlung VON

500°C ohne eine thermische Zersetzung durchfiihren.

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 konnte niedrigere Temperaturen Tyachbehandlung UNd
kirzere Nachbehandlungszeiten (tyachbehandiung iM Vergleich zur konventionellen
thermischen Nachbehandlung ermdéglichen und dadurch die Zersetzung begrenzen — oder
idealerweise vollstandig vermeiden. Insbesondere die deutlich kirzeren tyachbehandiung
von nur wenigen Sekunden kdnnten hierfir vorteilhaft sein. Fiir die Nachbehandlung von
PAD-LLZO-Schichten konnte eine solche Nachbehandlung bereits erfolgreich von
Nazarenus et al. nachgewiesen werden [158].

Dartiiber hinaus ist zu klaren, welchen Einfluss die texturierte Mikrostruktur von PAD-
NMC-Schichten auf deren elektrochemische Eigenschaften austlibt. Bislang wurden keine
systematischen Untersuchungen durchgefiihrt, die den Einfluss der Textur auf die
anisotrope Leitfahigkeit von PAD-NMC-Schichten — insbesondere im Vergleich zwischen In-
plane- und Through-plane-Leitfahigkeit — analysieren. Es ist daher zu priifen, ob die
beobachtete Anisotropie den ionischen Ladungstransport behindert und somit die Eignung
schichtartig kristallisierender CAM, wie NMC oder LCO (LiCo0,), fir PAD-SSB mit hohen
Stromdichten j fiir hohe Lade- und Entladegeschwindigkeiten einschrankt. Alternativ
konnten CAM wie LFP (LiFePOa) oder LMN (LiNio,sMn1,504) eingesetzt werden, die nach der

Abscheidung mittels PAD mutmaRlich keine ausgepragte 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 kénnten durch
Verringerung der Grenzflaichen zwischen beiden Materialen vermieden werden. Eine
haufig angewandte Strategie hierfir besteht in der Beschichtung der CAM- bzw. NMC-
Partikel. Allerdings zeigten Linz et al., dass wahrend der PAD-Abscheidung die
urspriingliche Partikelarchitektur nicht erhalten bleibt, da nur ein kleiner Teil der jeweiligen
Partikelschale in den Film eingebaut wird [142]. Folglich wéaren CAM-Partikel im

abgeschiedenen PAD-Film nicht mehr vollstdndig von der urspriinglichen Schutzschicht
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bedeckt. Ein geeigneterer Ansatz fiir PAD-Filme kdonnte daher darin bestehen, LLZO als
Katholyt durch ein Material zu ersetzen, welches eine héhere elektrochemische Stabilitat
im Kontakt mit NMC als CAM aufweist. Zusatzlich kénnte eine diinne Zwischenschicht (ca.
1 um) zwischen Kathode und LLZO-Elektrolytschicht, bestehend aus dem Ersatzmaterial,
eingefiihrt werden, um den direkten Kontakt zwischen CAM und LLZO weiter zu reduzieren.
Dadurch wiirden die Vorteile von LLZO als Elektrolytschicht — insbesondere die Stabilitat
gegenuber Lithium und die mechanische Robustheit gegenliber Dendritenwachstum —
erhalten bleiben, wahrend eine elektrochemische Degradation vermieden wirde. Ein
geeigneter Kandidat als Ersatz fiir LLZO konnten das NASICON-dhnliche LATP
(Li1,3Alo,3Ti1,7(PO4)3) oder LBO (Li3sBOs) sein. Wie in Abschnitt 1.2.2.2 und 3.4 aufgefihrt,
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 héheren prozesstechnischen

Aufwand fihren wirde.

3.5.3 Optimierung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-

Separatorschichten

Fir die Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-LLZO-Schichten als
Separator-Schicht in Hinsicht auf eine hohere Zyklisierstabilitdit konnten in
Veroffentlichung lll  bereits erste Erkenntnisse erzielt werden. Mit dem Ziel, den
Volumenanteil an Korngrenzen zu verringern, konnte gezeigt werden, dass bei hoheren
Nachbehandlungstemperaturen TNachbehandlung und Nachbehandlungszeiten

tNachbehandlung €in signifikantes Kornwachstum erreicht werden kann.

Im ndchsten Schritt ist im Hinblick auf die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 5 formulierte
Herausforderung systematisch zu untersuchen, inwiefern diese mikrostrukturelle
Modifikation die Zyklisierstabilitdt von PAD-LLZO-Schichten beeinflusst. Aufbauend auf
diesen Untersuchungen sollte der Nachbehandlungsprozess weiter optimiert werden. Fir
eine moglichst 6konomisch effiziente Prozessfiihrung ist im Rahmen einer
Optimierungsstudie zu analysieren, in welchem Umfang Tyachbehandlung UNd
tNachbehandlung Feduziert werden kdnnen, ohne dabei die Zyklisierstabilitat der Schichten

zu beeintrachtigen.

Hierbei kénnte auch der Einsatz eines Sinteradditives zur weiteren Verringerung von
TNachbehandlung eitragen. Ein geeigneter und bereits untersuchter Kandidat hierfur ist
y-Al;,0s. Dessen Wirkung als Sinteradditiv fiir LLZO wurde in der Literatur bereits bestatigt,
wobei neben einer verbesserten Verdichtung auch positive Effekte auf die
Zyklisiereigenschaften, insbesondere im Hinblick auf die erreichbare CCD j¢cp beobachtet
wurden [192,193].
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Lithium All-Solid-State Batteries Fabricated at Room
Temperature by the Powder Aerosol Deposition Method with
Garnet-Type Electrolyte and Graded Composite Cathode

Lukas Hennerici,* Paula Ficht, Maximilian Schamel, Ulrich Mansfeld, Mario Linz,
Daniel Paulus, Jaroslaw Kita, Michael A. Danzer, and Ralf Moos*

Lithium-based all-solid-state batteries (ASSBs) are attracting worldwide
attention as the next step in the evolution of Li-ion batteries (LIBs). They have
the potential to address safety concerns and limited energy densities, which are
key challenges for LIBs. The current focus is on enhancing the electrochemical
properties of ASSBs. However, a suitable economic method for fabricating
them remains to be established, especially when ceramic materials are used
as solid electrolytes. The powder aerosol deposition method (PAD or ADM)

is a ceramic processing method that uses raw ceramic powders to fabricate
dense, several micrometer thick ceramic films. The entire process takes place
at room temperature and in the absence of additional binders. Therefore, PAD
is used in this study to fabricate ASSBs with LiNigg;Mng1,C0p 060, (NMC) as
the cathode active material and Al ;Lig 5513321, ¢35 Tag 37504, (LLZO) as the
solid electrolyte. The cathode is fabricated as a composite with a gradient in
the electrolyte concentration. The successful fabrication is confirmed through
scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy anal-
ysis. Electrochemical characterization shows that a PAD-ASSB can be cycled.
Furthermore, it can be shown that 145 pm thick NMC films can be fabricated by
PAD. The electrochemical results are compared with the theoretical potential of
PAD-ASSBs, and methods to further improve the achieved state are discussed.

batteries (ASSBs) based on the Li-ion
technology are promising future electri-
cal energy storage devices. Replacing the
liquid electrolyte used in commercial Li-
ion batteries (LIBs) by a solid electrolyte
may allow for increased safety and im-
proved performance in terms of energy
density as well as charging time.'"! As
a result, the interest in research and in-
dustry has increased over the past decade,
leading to a variety of different inno-
vative approaches to enable the fabrica-
tion of a commercially viable ASSBs.l>7]

As one of the new approaches, the
powder aerosol deposition method
(PAD), in literature also known as
aerosol deposition method (ADM), has
emerged as a method for film fabrica-
tion from raw powders especially for
ceramic-based ASSBs. The PAD enables
the fabrication of dense ceramic films
directly at room temperature based
on the room temperature impact con-
solidation (RTIC) mechanism.*® The
thickness of PAD films can range from
a few pm to ®100-200 pm depending

1. Introduction

In the context of climate change and the necessary transi-
tion from fossil fuels to electrical energy sources, all-solid-state

on the utilized powder.["""!! The PAD process and films offer
several benefits for fabricating batteries. Starting with the pro-
cess temperature, the fabrication cost of batteries could be dras-
tically reduced using PAD, since the entire process takes place at
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room temperature. Other commonly used fabrication processes
for ceramic-based ASSBs with, e.g., an oxide electrolyte, such
as tape casting, require significantly higher temperatures dur-
ing the fabrication process (>1000 °C).I"*?] In addition to that, no
supplementary processing additives are required. This simplifies
material preparation and reduces process costs!'' In terms of
electrochemical performance, the PAD-ASSBs electrodes would
make the use of binders obsolete, as PAD films generally exhibit
very high adhesion.!"*l This would not only remove poorly con-
ductive binder material but also would allow for higher energy
densities. The high density of PAD films, typically >95% of the
bulk density (with no open porosity), would enable higher energy
densities while eliminating the need for a postprocess densifica-
tion step./*!“] Besides that, the high density of PAD films would
lead to higher particle-to-particle contact compared to other fab-
rication processes, resulting in lower interfacial resistance and
reduced tortuosity.

To date, a wide variety of different materials already have been
deposited and characterized using the PAD process. For cathode
active materials (CAMs), the commercially used layered oxides
LiNi;,_ Mn,Co O, (NMC),*" LiCoO, " and LiFePO,
(LEP)?*%) are mainly investigated. In the field of solid elec-
trolytes the garnet-like Li,La,Zr,0,, (LLZO) has received most
attention,!'>?-*! while there are only few studies present for
other solid electrolytes, namely, Li, ;Al,,Ti, ;(PO,), (LATP),*!
Li; sAlysGe, 5(PO,)5, "% and Li, 35La, 55 TiO;* Si is the most
investigated anode active material > *! followed by Sn,P,l*#
and Mg, Ge!*## Li metal, considered the most promising
anode active material, cannot be deposited successfully with
PAD due to its softness, making it unable to get densified by the
RTIC mechanism.

Despite the numerous studies, up to now, it has only been
demonstrated once that a subsequent PAD deposition of elec-
trode and electrolyte film on a current collector substrate can
act as ASSBs. Ahn et al. deposited an LFP-PAD film (d = 1 um)
on a stainless-steel substrate covered with an LLZO-PAD film
{d = 20 um) and finally applied a Li-foil as anode. Using a C-
rate of 0.3 C at 140 °C, a gravimetric capacity of 53 mAh g™!
was obtained.|**) Based on this study, several challenges can be
identified that need to be addressed before PAD-ASSBs can be
considered suitable for commercial use. One of them is the fur-
ther development of the cell architecture, especially the cathode
layer design. To enable energy densities higher than 300 Whkg~!
and 1000 Wh L', a significantly thicker cathode layer, more
than 1 um, would be required. Additionally, the application of
a composite cathode layer in which conductive additives are in-
troduced into the cathode in ASSBs, is inevitable."”) Different
studies show that the microstructure of the composition of the
cathode layer plays a crucial role for optimizing the performance
of ASSBs.**%% Building on that, virtual simulation studies in-
dicate that, in theory, layered or graded electrodes with an in-
creased electrolyte concentration toward the separator can sig-
nificantly enhance the electrode performance due to improved
ionic transport.|*'~**) Three approaches were made to fabricate a
composite cathode using LATP as solid electrolyte and NMC,'¢!
LiNigsMn, ;0,7 or LCO*! as CAM, showing that in princi-
ple the fabrication of PAD composite cathodes is possible. How-
ever, these studies solely utilized the PAD to fabricate the cathode
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layer. When an electrolyte layer was added, a different fabrication
process was used.

In this work, we aimed to further improve the cathode
layer design of PAD-ASSBs, while using PAD as process-
ing method for both cathode and electrolyte layers. For this,
we used Ni-rich NMC (LiNi, g;Mny,, Co,,0,) as already com-
mercially proven CAM, along with Al- and Ta-doped LLZO
(Al ,Lig gy LayZr, 05T, 4950,,), as one of the most promising ox-
ide solid electrolyte materials. The fabricated ASSBs contained a
gradient cathode layer, achieved by stepwise increasing the solid
electrolyte concentration toward the electrolyte layer. The materi-
als were individually studied as single layer films before a multi-
layer film was fabricated and investigated. The film compositions
were analyzed using scanning electron microscopy (SEM) and
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Within this work,
we also showed that the fabricated PAD-ASSBs with a graded
cathode can be cycled. Based on these results, we compared the
performance of the current state-of-the-art PAD-ASSBs to its the-
oretical potential by simulating possible energy densities. Finally,
different methods to improve the electrochemical performance
of the current state-of-the-art PAD-ASSBs were discussed.

2. Experimental Section

The experimental approach of this study is illustrated in
Figure 1. Initially, the raw powders NMC and LLZO were de-
posited, and the films were subsequently characterized (step
1, LI, LII}. In the next step, the PAD films of the composite
materials were analyzed. Three different compositions, namely,
75:25 wt% NMC:LLZO (Composite 1), 50:50 wt?% NMC:LLZO
(Composite 2), and 25:75 wt% NMC:LLZO (Composite 3) were
investigated (step 2, 2.1-111). In the third step, two multilayer
films were fabricated and characterized, containing a cathode
setup with a gradient (step 3, 3.1, 3.1I). The respective films were
deposited on Al,O, substrates to investigate them in SEM and
EDX. Finally, a film setup according to 3.1 in Figure 1 was fab-
ricated and covered with a Li-foil as anode for electrochemical
characterization. A Hastelloy substrate was used as the current
collector on the cathode side for step 4.

2.1. Powder Synthesis
2.1.1. Cathode Material

Ni-rich NMC CAM with a composition of LiNi, ¢;Mng,, Cog 4,0,
was received from MSE supplies LLC. The received powder was
ball milled for 35 min in cyclohexane. The solvent was evaporated
at room temperature after milling. The powder was subsequently
sieved with a mesh size of 90 pm, dried at 120 °C in a furnace,
and stored in dry argon until further use.

2.1.2. Solid Electrolyte Material

Al- and Tadoped LLZO with the composition
Aly,Lig gp5Lay 71, 425 Tag 3750y, was synthesized using the mixed-
oxide route reported by Nazarenus et al!'?l The powder was
stored in dry argon until further use.

© 2024 The Author(s). Advanced Materials Technologies published by Wiley-VCH GmbH
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Step 1: Raw materials

1.I) Cathode active material  1.IT) Solid electrolyte

nj P o

ALO; substrate [ ALO, substrate |

Step 2: Composite cathode materials
2.I) Composite 1 2.II) Composite 2

% Composite 2
T
ALO; shbstrate

Al O, slpbstrate
— 75 wt.-% NMC; 25 wt.-% LLZO

2.1IT) Composite 3

:_ Al,Oy _s:ubstmte ]
— 25 wi.-% NMC; 75 wt.-% LLZO

Figure 1. Experimental approach of this study: (step 1) analysis of the raw material PAD films: 1) NMC (Cathode active material), ) LLZO (Solid elec-
trolyte). (step 2) analysis and comparison of NMC/LLZO composite PAD films: 1) 75:25 wt% NMC:LLZO (Composite 1), 11) 50:50 wt% NMC:LLZO (Com-
posite 2), 1ll} 25:75 wt% NMC:LLZO (Composite 3). (step 3) fabrication and analysis of multilayer PAD films: 1) NMC|Composite 2|LLZO,
1) NMC|Composite 1|Composite 2|Compasite 3|LLZO. (step 4) electrochemical characterization of a multilayer PAD-ASSB.

2.1.3. Cathode Composite Material

To prepare Composite 1 (75:25 wt% NMC:LLZO), Com-
posite 2 (50:50 wit% NMC:LLZ0), and Composite 3
(25:75 wi% NMC:LLZO), the corresponding compositions
were weighed, and the powders were ground in a mortar for
homogenization. The prepared composites were stored in dry
argon until further use.

2.2. Film Fabrication

The films were fabricated using a custom-made PAD apparatus,
the working principle of which has been reported elsewhere.!'"12]
Two types of aerosol generators were used (cf. Figure 2). To fab-
ricate the cathode layer/film (NMC and composites), an aerosol
chamber was placed on a vibrating table. An O, gas flow was used
to generate the aerosol (Figure 2a). To fabricate the electrolyte
layer/film, an aerosol generator was placed in a glovebox with in-
ert N, atmosphere. A dispersing O, gas flow in the Venturi nozzle
ensures that the ceramic particles are converted into a powder
aerosol. Driven by the pressure gradient between glovebox and
vacuum in the deposition chamber, the aerosol flows toward the
nozzle and the particles are subsequently deposited on the sub-
strate material (Figure 2b).

2.3. Sample Preparation
2.3.1. SEM and EDX

For cross-sectional analysis, the deposited films on the ALO,
substrate were bisected along a predefined breaking edge. The
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cross-section was dry polished with sandpaper without additive
{1200 grit, SiC, 5 um grain size) to obtain a plane surface with
low roughness.

2.3.2. Electrochemical Characterization

For electrochemical characterization, an NMC layer (d = 15 ym)
and a Composite 2 layer (d &~ 10 pm) as cathode were consecu-
tively deposited and covered with an LLZO layer (d ~ 30 um) as
electrolyte (cf. 3.1). The thickness of each individual layer was de-
termined on an additional substrate. The additional substrates
were coated in the same representative deposition step by ex-
tending the scanning distance to enable a representative mea-
surement of coating thickness. The surface of the electrolyte was
polished with sandpaper without additive (1200 grit, SiC, 5 pm
grain size) to obtain a plane surface with low roughness and re-
move any impurities. Finally, a Li-metal anode (3 mm, 0.75 mm
thickness) was applied on top of the PAD film.

2.4. Characterization Methods
2.4.1. Scanning Electron Microscopy

A Zeiss Leo Gemini 1530 (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Germany)
was used for SEM with SE and BSE imaging. An acceleration
voltage of 3 keV for SE imaging and 10 keV for BSE imaging was
applied. Additionally for the SEM-BSE imaging of the multilayer
films 3.1 and 3.11, an FEI Quanta FEG 250 (FEI Company, Hills-
boro, OR, USA) with a concentric BSE detector was used (acceler-
ation voltage 30 keV). All samples were coated with a conductive
carbon layer that was ~20 nm thick.
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Figure 2. Schematic illustration of the PAD apparatuses used for film fabrication. a) PAD apparatus with aerosol chamber on a vibrating table as aerosol
generating unit for cathode film fabrication. b) PAD apparatus with aerosol generator and venturi nozzle as aerosol generating unit for electrolyte film
fabrication.'?l Reproduced under the terms of the CC-BY license.!'?| Copyright 2021, Wiley-VCH.

2.4.2. Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy

EDX analysis was performed with a Thermo Fisher Scientific
NS7 (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA; accel-
eration voltage 15 keV). The samples were coated with a con-
ductive carbon layer that was 20 nm thick. Standardless EDX
mapping and the quantitative analysis was performed with the
Pathfinder version 2.8 (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham,
MA, USA) software.

2.4.3. Electrochemical Characterization

The samples were electrochemically characterized in a Com-
preDrive system (rhd instruments, Darmstadt, Germany), al-
lowing for active force and temperature control. The force was
set to 0.03 kN throughout all experiments resulting in a pres-
sure of ~2.4 MPa. The electrochemical characterization was car-
ried out at 70 °C. For galvanostatic cycling and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), an Arbin LBTX20084 cell tester
in combination with a Gamry Interface 1010E was used. EIS was
conducted in galvanostatic mode with an amplitude of 1.5 pA
within the frequency range of 10 kHz to 10 mHz with ten steps
per decade.

2.4.4. Surface Characterization
To determine the thickness of the PAD films, a Mahr S2

Perthometer (Carl Mahr Holding GmbH, Géttingen, Germany)
was utilized to obtain surface profiles.

Adv. Mater. Technol. 2025, 10, 2400745 2400745 (4 of 11)

3. Results and Discussion

3.1. Characterization of the PAD Films of the Raw Materials
(Step 1)

The results of the SEM analysis in form of SE images as well as
standardless EDX maps of the NMC- (1.1) and LLZO-PAD films
(1.11) are shown in Figure 3. Standardless EDX was used to detect
Ni (blue), Mn (cyan), and Co (orange) for NMC (Figure 3b) as
well as Al (green), La (yellow), Zr (red), and Ta (violet) for LLZO
(Figure 3d).

The SEM images show that dense films of several pm thick-
ness could be deposited for both films. Yet, as a result of the
polishing step before SEM analysis, the characteristic nanocrys-
talline morphology cannot be detected using SEM-SE imaging.
The standardless EDX mapping for both films shows a homoge-
nous distribution of almost all analyzed elements. Ta as part of
LLZO could not be observed in the EDX mapping of the LLZO-
PAD film (Figure 3b).

In order to determine the elemental composition of the PAD
films, the molar fractions y; of the examined elements were cal-
culated for both films using the standardless EDX data. The deter-
mined values for y; are shown in Tables S1 and S2 of the Support-
ing Information. Based on y;, the elemental distributions of each
material were estimated. For NMC, it was assumed that the sum
of all 7y, (¥ni» Xan» X o) i8 100 at% according to LiNi,Mn,Co,0,
(x + y + z = 1). By following this assumption, the amount of the
respective element per formula 7 for the used NMC powder can
be calculated using Equation (1)

i (Ni, Mn, Co) = X (1)

tot

© 2024 The Author(s). Advanced Materials Technologies published by Wiley-VCH GmbH




74

4 Veroffentlichung |

ADVANCED
SCIENCE NEWS

AR

www.ad d

[4) NMC-PAD film 1.1 SE imaging |

www.advmattechnol.de

b) NMC-PAD film 1.T EDX mapping

P

AlLO, substrate

AlLO, substrate

Figure 3. a) SE image of an NMC-PAD film (1.1) as cross-section. b) Standardless EDX mapping (Ni = blue, Mn = cyan, Co = orange) of an NMC-PAD
film (1.1) as cross-section. c) SE image of an LLZO-PAD film (1.11) as cross-section. d) Standardless EDX mapping (Al = green, La = yellow, Zr = red,

Ta = violet) of an LLZO-PAD film (1.11) as cross-section.

For LLZO, it was defined that the molar fraction
of La equals 3 atoms per formula unit according to
Aly,Lig gpsLa,Zr, s Ta, 3550,,. From that, the amount of the
respective element per formula unit 7 of the remaining ele-
ments can be calculated with Equation (2)

(AL Ta, Zr) = 2 .3 @
Aa

The resulting film compositions are shown in Table 1 for the
NMC film and in Table 2 for the LLZO film in contrast to the
nominal compositions.

The composition of the NMC-PAD film is determined to be
identical to the nominal composition of the raw material. For the
LLZO-PAD film, the Al and Zr shares are in the range of the re-
spective share in the nominal composition, while Ta could not
be detected within the film. This result is consistent with the ob-
servation made for the mapping of the film in Figure 3d. One
possible explanation for this observation is the inhomogeneous
distribution of elements within the starting powder (Figure S1,
Supporting Information), which shows that Ta is not uniformly
distributed within the LLZO starting powder. Linz et al. have
demonstrated that only a portion of the powder is deposited in
the RTIC mechanism that occurs during the deposition process
using PAD.!"¥! Consequently, it is plausible that only the Ta-poor

Table 1. Composition of NMC-PAD film 1.1 calculated from standardless
EDX analysis in contrast of the nominal one (LiNigg3Mng 1,C0g 660;)-

phase within the powder is deposited during the film fabrication
process. To substantiate this hypothesis, further investigation is
necessary. However, this is beyond the scope of this study. Still,
the SEM images and the standardless EDX data demonstrate
the formation of dense and thick films of NMC and LLZO by
PAD.

3.2. Characterization of the PAD Films of the Composites
(Step 2)

SEM-SE images and standardless EDX maps of the Compos-
ite 1 (2.I), Composite 2 (2.1I), and Composite 3 (2.I11I) PAD
films are shown in Figure S2a,c.e of the Supporting Informa-
tion. Standardless EDX was used to detect only Ni and La
to determine the proportion of NMC and LLZO in the films.
The selection of Ni and La is because they have the largest
mass fraction in the respective raw material. Equation (3) (for
Composite 1 PAD film (2.I)) and Equation (4) (for Compos-
ite 2 (2.1I) and 3 (2.11I) PAD film) are used to determine the
mass ratio of each material within the three composite PAD
films

Muzo _ X Yuzo 3)

Mave i Mawe 3

calculated from
nominal one

Table 2. Composition of LLZO-PAD film 1.1
standardless EDX analysis in contrast of the
(Alg 5 Lig 025 La3Zr 625 Tag 37501z) -

iy [au] My [au] ficg [au] fip [au] i, [au] iz [au] iy [au]
Nom. comp. 0.83 0.06 on Nom. comp. 0.20 3.00 1.625 0.375
Film comp. 0.83 0.06 on Film comp. 0.13 3.00 1.45 -
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Table 3. Results of the standardless EDX analysis for the analysis of the
Composite 1, Composite 2, and Composite 3 PAD film to determine
the composition in respect to the proportion of LLZO and NMC within
the film.

Layer ZNiKline XaLline Mass ratio Mass ratio

[at%%6] [at%] (meas.) [au] (nominal) [au]
Composite 1 76.50 23.50 1.3 3
Composite 2 48.49 51.51 1:2.6 1M
Composite 3 24.23 75.77 1.7.7 13
Mame _ AN Mymc L3 @
Myzo X Muzo 083

The mass ratio determined for each PAD film is listed in
Table 3, together with the desired mass ratio and the
measured y for Ni and La from the standardless EDX
analysis.

The proportion of LLZO within the film appears to be
higher than in the original composition of the starting pow-
ders. It may be assumed that the deposition of LLZO is
favored using a composite powder consisting of NMC and
LLZO. Here, either a higher deposition rate of LLZO or
a higher powder discharge from the powder chamber may
explain the higher LLZO proportion within the PAD films
(cf. Figure 2a). Further analysis is required to determine
the composition of PAD films more accurately in terms of
NMC and LLZO concentration. Quantitative analytical meth-
ods such as inductively coupled plasma combined with op-
tical emission spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy
or time-of-flight secondary ion mass spectrometry could be
used.

However, the focus of this study is on a proof of concept for
fabricating ASSBs with a graded cathode. Looking at the BSE im-
ages of the three composite films presented in Figure S2 b,d,f
of the Supporting Information, it is evident that two different
phases are present within the film. The BSE detector is sen-
sitive to atomic mass. Therefore, the grayscale image displays
LLZO as a brighter gray and NMC as a darker gray. Conse-
quently, it is demonstrated that PAD is suitable to prepare films
containing two phases using a composite powder of NMC and
LLZO.

a) 3-layer film 3.1

~Net ¢ounts

o
QF o4 —
@® Net Ni counts

Net La counts

www.advmattechnol.de

3.3. Characterization of the Multilayer PAD Films (Step 3)

As last fabrication step, the results of the single layer film fabrica-
tion are combined to obtain multilayer films containing a graded
cathode and an electrolyte layer. In a first approach, a 3-layer PAD
film (3.1) consisting of an NMC layer, a Composite 2 layer, and an
LLZO layer was fabricated and analyzed. The resulting images
including SEM and as well as a standardless EDX mapping are
shown in Figure 4. Furthermore, the concentration curve for Ni
and La throughout the three different layers is presented as net
counts measured by standardless EDX.

Figure 4a illustrates the successful subsequent deposition of
an NMC layer (d ~ 8.2 ym), a composite layer (d ~ 15.5 pm), and
an LLZO layer (d ~ 14.2 ym) with PAD. Additionally, the stan-
dardless EDX analysis shows that a decreasing Ni concentration
as well as an increasing La concentration toward the electrolyte
layer is present within the fabricated film. The observation is sup-
ported by the BSE image in Figure 5b. Figure 5b reveals a homo-
geneous dark gray layer of NMC and a light gray layer of LLZO. In
contrast, the Composite 2 displays a mixture of lighter and darker
parts.

Building on these results, in a second approach, a 5-layer PAD
film (3.11) including all the investigated composite materials was
prepared. The results of the film analysis are shown in Figure 5.
Again, the samples were analyzed by SEM (SE and BSE) and a
standardless EDX mapping and a concentration profile of Ni and
La in the five layers is presented.

The SEM images in Figure 5 show four different layers. The
bottom layer above the substrate is the NMC layer (d ~ 8.9 um),
followed by the Composite 1 layer (d ~ 14.9 um). As there is no
clear demarcation, the third layer with a thickness of d ~ 21.6 ym
can be assigned to the Composite 2 and 3 layers. The layer at the
top can be identified as LLZO (d ~ 12.5 um). This is supported
by the BSE image in Figure 5b), where a homogeneous layer is
observed for the first and last layers (NMC and LLZO). For the
second and third layers, a mixture of two phases can be detected.
Again, the darker gray within the film can be attributed to NMC
and the lighter gray to LLZO. The concentration profile of Ni and
La based on the EDX analysis shows an increase in La and a de-
crease in Ni toward the LLZO layer.

Both approaches demonstrate that a multilayer PAD film with
a graded cathode layer and a covering LLZO layer can be fab-
ricated. The thickness of the cathode layer can be adjusted to

b) 3-layer film 3.1
BSE imaging

s Cr S

1.NMC, d=82 um
Al,O; substratc .

Figure 4. Characterization of a 3-layer PAD film (3.1) consisting of an NMC layer, a Composite 2 layer, and an LLZO layer on an Al,O; substrate. a) SE
imaging with standardless EDX mapping (Ni = blue, La = yellow) and concentration profile of Ni and La throughout the layers. b) BSE analysis.
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| 1.NMC, d=8.9 um

Al O, substrate
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Figure 5. Characterization of a 5-layer PAD film (3.11) consisting of an NMC layer, a Composite 1 layer, a Composite 2 layer, a Composite 3 layer, and
an LLZO layer on an Al,O; substrate. a) SE imaging with standardless EDX mapping (Ni = blue, La = yellow) and concentration profile of Ni and La
throughout the layers. b) BSE image with two different contrast levels to emphasize the different layers.

the required specification, while different film compositions in
terms of NMC and LLZO concentration can be introduced as re-
quired. Furthermore, it is shown that the thickness of the raw
NMC (8.2 um vs 8.9 um) and LLZO (14.2 pm vs 12.5 pm) layers in
the two approaches is comparable, indicating good reproducibil-
ity of the deposition process.

3.4, Electrochemical Characterization of a PAD-ASSB (Step 4)

In Figure 6, the electrochemical properties of a PAD-ASSB are in-
vestigated. Therefore, a 3-layer film (cf. 3.1) consisting of a PAD-
NMC (d = 15 um) and PAD-Composite 2 (d = 10 um) cathode
layer, a PAD-LLZO (d = 30 um) electrolyte layer with Li metal
foil as anode (cf. Figure 6a) were charged and discharged with a
current of I = 2 pA.

The potential curve in Figure 6b shows a change in open-
circuit voltage (OCV) after each step. The impedance spectra
in Figure 6¢ both show a slightly depressed semicircle with a
marginal increase of the polarization after cycling. A quantita-

a) 4.5 mm b)
_— Lithium
[ ——
30 um
10 pm Composite 2
15 pm | NMC /I
Current collector
9 60 d
2] g° 7 79 aftercycling
SEL "v, "¢ 02Hz
] vw‘ before cycling %
0.16 Hzﬂe .
30 60 90 120
Re(Z)/ kQ

39

tive investigation of the displayed spectra is conducted by the
commonly used method of equivalent circuit fitting. Therefore,
the model structure Ry—RQ-W is assumed with an ohmic re-
sistance (R,) in series to one nonideal resistive-capacitive el-
ement (RQ) and a finite-space Warburg element (W). A de-
tailed overview of the fitted parameters is given in Table S4
of the Supporting Information. The results reveal an increase
in the resistance of the RQ element by 23.5%. In compari-
son, the pure ohmic part of the impedance is nearly unal-
tered after cycling (+0.7%). The obtained phase angle of the
RQ element is higher than 0.96 in both spectra, denoting a
highly homogeneous process with one distinct time constant,
which is further supported by the distribution of relaxation
times analysis (DRT) in Figure 6d, showing one dominating
peak at time constants of 4.7 ms before cycling and 5.4 ms af-
ter cycling, respectively. For more details on the DRT method,
the reader is referred to the literature.l*>**) The findings are
contrary to what is commonly expected for battery full cells
where at least two processes with diverging time constants are
overlapping.1°¢%7!

> 42

1/ uA
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\
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Figure 6. a) Schematic illustration of the electrochemically characterized PAD-ASSB cell structure. b) Potential curve (black) and applied current (gray)
during cycling carried out at 70 °C. c) Impedance spectrum at 70 °C in the range of 10* to 10~2 Hz before cycling (black filled triangles) and after cycling

(white filled triangles). d) DRT analysis of the impedance spectra at 70 °C
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before cycling (straight line) and after cycling (dashed line).
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The gathered data indicate that PAD-ASSBs with a PAD cath-
ode and PAD electrolyte layer can be cycled. However, it can be
assumed that in this experiment, the full potential of PAD-ASSBs
cannot be utilized. The potential curve suggests a significant over-
potential during charging and discharging, leading to an incom-
plete delithiation and lithiation of the CAM in the cathode. This
is evident from the distinct decrease in voltage during relaxation.
After a relaxation time of 2.5 h after charging to the cutoff volt-
age (4.3 V), the cell potential drops to U, .., = 3.82 V, although
the process of relaxation is not yet complete, as implied by the
slope of the voltage curve. After discharging to 3.0 V, the cell po-
tential reaches a value of Uy, .., = 3.56 V after identical relax-
ation time. This indicates that the degree of lithiation of the ac-
tive material is only slightly changed during cycling in this setup
since the theoretical OCV window of NMC between the fully lithi-
ated and fully delithiated state is in the range of ~3.0-4.3 V.’
Strong kinetic limitations in the LLZO electrolyte layer and the
two cathode layers are assumed to be the reason for the insuffi-
cient utilization of active material. It might be conceivable that
only the upper part of the cathode close to the electrolyte layer is
engaged in the delithiation and lithiation process. Further experi-
ments employing varying cathode layer thicknesses may provide
better insight into the utilization of the CAM within the cathode
layer.

The observed cell characteristics could be attributed to sev-
eral intrinsic properties of PAD films in their as-deposited state.
First, it is known that the RTIC mechanism, which occurs dur-
ing the PAD deposition results in film stresses and high mi-
crostrain in the applied films.[®*° It has been demonstrated on
several occasions that the microstrain in PAD films has a detri-
mental effect on the conductivity of PAD films when compared
to the properties of the corresponding bulk materials.[25336061)
In addition, it should be noted that during the deposition pro-
cess, the micrometer-sized particles break up into nanometer-
sized fragments in the films.%1#5%%] The resulting nanocrys-
talline structure therefore provides much more grain boundaries
compared to the respective bulk materials. It is known that, at
least for solid electrolytes, a nanocrystalline structure with an
increased amount of grain boundaries can have a negative ef-
fect on the ionic conductivity.!**®*! For CAM materials, model-
ing results show that although a small grain size may have a
positive influence on electronic conductivity, it also impedes ion
conduction.'®!]

The combination of the two phenomena mentioned above
seems to significantly restrict the conductive properties of the
fabricated cell, resulting in high overpotential during charg-
ing/discharging and therefore limited rate capability. Based on
the impedance data, it seems that only one process dominates
the kinetic properties of the cell. Different studies on PAD-LLZO
films demonstrate that the ionic conductivity in the as deposited
state is only in the range of 1075~10~7 § cm~1.["226252%] Assuming
an ionic conductivity in the aforementioned range for the LLZO
film within the investigated ASSB, it would be plausible that the
overall impedance is dominated by the resistance of the LLZO
films. However, similar studies on cathode PAD films contain-
ing NMC as CAM are currently lacking. Given the current state
of the science, it is not possible to clearly identify the process and
assign it to a component in the cell. Therefore, further electro-
chemical characterization experiments to highlight the benefits
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of PAD-ASSBs would not be beneficial at this stage. First, the in-
dividual components (cathode and electrolyte layer) need to be
thoroughly studied to gain a deeper understanding of the impact
of the characteristics of PAD-based films on the electrochem-
ical performance. Based on these results, the film properties
should then be modified toward a more suitable electrochemical
performance.

3.5. Perspective of PAD for the Fabrication of ASSBs
3.5.1. Potential of PAD ASS5Bs

The electrochemical performance of the PAD-ASSBs examined
in this study does not yet meet the requirements for commercial
applications. As already mentioned earlier, only one additional
study is present to date where a PAD-ASSB was fabricated and
tested, showing a limited performance.””! All in all, it is nec-
essary to improve the overall performance of the state-of-the-art
PAD-ASSBs to push the technology toward a commercial appli-
cation. The beneficial properties of PAD for the fabrication of
ASSBs were already described in the Introduction. Briefly sum-
marizing these properties in terms of process control the PAD
works at room temperature, no processing additives are needed
and because of high film adhesion, no binder materials are nec-
essary. In terms of cell characteristics high energy densities are
possible due to high film densities and the absence of a binder
material.*'“] Adding to that, high adhesion of PAD films could
be beneficial for the interfacial contact between cathode and elec-
trolyte layer.

Based on this, the potential of PAD-ASSBs can further be

highlighted with simulating possible energy densities. Figure 7a
shows a simulation of the gravimetric (E,,,. green) and volumet-
ric (E,,,, blue) energy density E with respect to the cathode layer
thickness. Cell characteristics considered for the simulation are
listed in Table $3 of the Supporting Information. The results are
compared to the energy density of a commercial LIB character-
ized by Giinter and Wassiliadis.!*)
Figure 7a shows that E_ ., of a commercial lithium-ion battery
is achieved with a cathode layer thickness of 50 um for PAD-
ASSB. For E,, this point is already reached with a cathode layer
as low as 25 pym. In Figure 7b, a line profile of an NMC-PAD film
is shown, where the film thickness was gradually increased. By
doing so, a film thickness of ~145 ym was obtained. In theory,
PAD-ASSBs could achieve an E, of 417 Whkg™' as well as an
E, of 1916 Wh L~

3.5.2. Improving the Electrochemical Performance of PAD-ASSBs

To enhance the electrochemical properties of state-of-the-art
PAD-ASSBs to the energy densities mentioned above, the prop-
erties of the electrolyte layer and the cathode layer must be im-
proved. This section discusses possible steps to improve the indi-
vidual electrochemical properties of electrolyte and cathode PAD
films. With respect to this study, the steps mentioned are focused
on NMC as CAM and LLZO as solid electrolyte.

Starting with the solid electrolyte layer, Hanft et al. already
showed that a thermal annealing of LLZO-PAD films can in-
crease the ionic conductivity for up to 2 decades./”®! Additionally,
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Figure 7. a) Simulation of the gravimetric (blue) and volumetric (green) energy density E of a PAD-ASSB in respect to the cathode layer thickness. The
already achieved cathode layer thickness of 2145 yum is highlighted (black dashed line). As reference the values for Egm, (green dashed line) and E
(blue dashed line) of an commercial LIB are shown.[551 b} Line profile of an NMC-PAD film with stepwise increased film thickness up to a thickness

d 2 145 um.

Nazarenus et al. showed first cycling experiments of PAD-LLZO
with Li metal in a symmetrical cell setup. Yet, the cycling stability
is not sufficient enough and the current densities are limited.!']
The first step should focus on decreasing interfacial resistance
at the Li||LLZO interface as well as improving the cycling sta-
bility of PAD-LLZO films. To reduce the interfacial resistance,
the surface of the film could be modified. Several studies have
shown that the introduction of an interlayer between LLZO and
Li can improve the stability of LLZO toward Li and thus decreases
the interfacial resistance.[**7®l [n addition, the microstructure
of LLZO could be modified. As mentioned above, PAD films
are nanocrystalline, resulting in an increased number of grain
boundaries compared to the bulk material. Yet, it is known
that Li dendrite growth preferentially takes place at the grain
boundaries in LLZO films.I””7| Therefore, it is possible that in-
creasing the crystallite size within LLZO films could improve
the cycling stability, since the amount of grain boundaries is
reduced.

For the cathode layer, studies on the electrochemical per-
formance of NMC as CAM in PAD films have shown that
such films can be cycled.">"""! However, there is a lack of
research aiming for their improvement to enhance the over-
all electrochemical performance. A first step could be the in-
depth analysis of the microstructure of a PAD cathode film.
Commonly, the grain size of CAM used in cathode layers
is in the pm range, while the crystallite size in PAD films
does not exceed 100 nm.®™*! It could be important to un-
derstand the impact of the increased amount of grain bound-
aries on the conducting performance in NMC-PAD films. As
previously stated, modeling results for ion transport indicate
a negative impact of small grain sizes in CAM on the con-
ductive properties./*! In addition to the grain size microstruc-
ture of the cathode, the microstructure of the cathode compo-
sition should be adjusted. Unlike in LIB, the electrolyte mate-
rial in ASSBs cannot be introduced into the cathode layer af-
ter the fabrication of the cathode. To ensure sufficient ionic
conductivity and, with that, sufficient current densities within
the cathode of the ASSBs the solid electrolyte should be intro-
duced during the cathode film fabrication.**! Kato et al. already
showed that NMC/LATP composite cathodes can be fabricated

Adv. Mater. Technol. 2025, 10, 2400745 2400745 (9 of 11)

and cycled using PAD." Yet, the composition still needs to be
optimized with respect to overall electrochemical performance.
As Clausnitzer et al. suggest that the implementation of a gradi-
ent with a decreasing amount of CAM toward the separator could
be beneficial for the electrochemical properties.*!! Finally, the
post-treatment of cathode PAD films with NMC as CAM must
be investigated. As already described earlier, it is known that due
to the deposition mechanism film stresses and high microstrain
are present in the as-deposited film, which negatively influence
the conducting properties.|®?%35*61] Therefore, it is necessary to
identify an appropriate post-treatment method to reduce the film
stress and to optimize the conducting properties of cathode PAD
films.

4, Conclusion

The identification of new processing methods for the economi-
cal fabrication of ASSBs containing ceramic materials is crucial
to achieving a commercial breakthrough. In the present study,
the PAD was used to demonstrate that ASSBs can be fabri-
cated at room temperature with sufficient cell dimensions. Us-
ing NMC as CAM and LLZO as solid electrolyte, it was demon-
strated that an ASSB with a graded cathode layer with increas-
ing solid electrolyte concentration toward the electrolyte layer
can be fabricated. The results were confirmed by SEM and stan-
dardless EDX analysis. In the next step, for the first time, it was
demonstrated that a PAD-ASSB based on NMC as CAM can
be successfully cycled using both cycling experiments and EIS.
It is worth noting that, to our knowledge, there is no evidence
to date that a stepped cathode has been successfully manufac-
tured or used in a PAD-ASSB. The data obtained from the elec-
trochemical characterization was put into perspective with the
identification of the theoretical potential of PAD-ASSBs. There-
fore, the possible energy densities of a PAD-ASSB were sim-
ulated and compared with the energy density of a commercial
LIB. In light of these findings, the remaining challenges for
PAD-ASSBs were discussed. Building on this, potential strate-
gies to enhance the energy densities of PAD-ASSBs and bridge
the gap between their practical and theoretical potential were
presented.

© 2024 The Author(s). Advanced Materials Technologies published by Wiley-VCH GmbH
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Table S1. Molar fractions y; for the investigated elements in NMC PAD film 1.1 determined
with standardless EDX analysis.

XNiK, line XMnK, line XCoK, line

xilat-%  82.73 6.48 11:15

Table S2. Molar fractions y; for the investigated elements in LLZO PAD film 1.1I determined
with standardless EDX analysis.

JXAILL, line XLaL, line XZr L, linc XTa, M linc
xilat-% 2.87 65.39 3171 0.04

92 | b) LLZO-Pellet EDX mapping [ttty

I

Figure S1. a) SE imaging and b) EDX mapping of Ta (violet) of raw LLZO powder as

sintered pellet.
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a) Composite 1 PAD film 2.1 b) Composite 1 PAD film 2.1
EDX mapping / SE imaging BSE imaging

¢) Composite 2 PAD film 2.11
EDX mapping / SE imaging
O 7 sl o 75 1 %
. » ¥ hoTw jon

d) Composite 2 PAD film 2.11
BSE imaging

¢) Composite 3 PAD film 2.T1T f) Composite 3 PAD film 2.111
EDX mapping / SE imaging BSE imaging

NI I S

Al, Oy, substrate ;

Figure S2 . a) Standardless EDX mapping (Ni = blue, La = yellow) and SE imaging image of
Composite 1 PAD film (2.1I) as cross section. b) BSE imaging of composite 1 PAD film (2.I)
as cross section. ¢) standardless EDX mapping (Ni = blue, La = yellow) and SE imaging of
Composite 2 PAD film (2.1I) as cross section. d) BSE imaging of composite 2 PAD film (2.1I)
as cross section. €) standardless EDX mapping (Ni = blue, La = yellow) and SE imaging of
Composite 3 PAD film (2.1I11) as cross section. f) BSE imaging of composite 3 PAD film

(2.111) as cross section.

Table S3. Cell dimensions used for the simulation of the energy density of PAD ASSBs. The

data shown for the commercial LIB were reported by Giinter and Wassiliadis.!®)

Component Commercial LIB!®) PAD ASSBs
Cathode active material NMC 622 (170 mAh g!)
Cathode layer thickness / pm 87.3 varied
Current collector thickness (cathode) / um 14 14
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Current collector material (cathode) Aluminum (Al)
Separator material ? LLZO
Separator thickness / um 17.6 20
Anode material Graphite Lithium
Anode thickness / pm 115.3 10 wt.-% excess
Current collector thickness (anode) / pm 12 12
Current collector material (anode) Copper (Cu)
Cell Stacks 18

¥ 1 cell stack =

Electrolyte || Cathode || Al || Cathode || Electrolyte || Anode || Cu || Anode || Electrolyte

Table S4. Results of the equivalent circuit fits of the EIS measurements displayed in Figure 6c).

The applied model structure is Ro-RQ-W.

Ro/ Rro/ Q TRQ /S orQ / - Rw/Q w/s ow/ -
Q
Before
) 15.6 7.4-10% 4.527-107 1.00 1.4-10* 161.9 0.234
cycling
After

) 921.9  9.1-10° 5.627-10° 0.996 5.3-10* 1177.1 0.285
cycling
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The fabrication of solid-state batteries (SSBs) without the need for high-temperature sintering significantly requires less energy. The
powder aerosol deposition (PAD) method enables direct film formation at room temperature, bypassing the conventional thermal
densification step. This study presents an overview of recent advancements in the cycling properties of SSBs fabricated via PAD.
Employing LiNigg:Mn, 7C0.1,0> (NMC) as cathode active material (CAM) and Li;La;Zr,0,, (LLZO) as solid electrolyte, a
capacity of 141 mAh g~' with 90 % capacity retention over 25 cycles is demonstrated with no thermal post-treatment applied after
film fabrication. Based on these results, the role of LLZO as catholyte in the cathode layer is investigated. The findings suggest an
electrochemical instability between nickel-rich NMC and LLZO during cycling. To enhance the capacity, the aggregated results are
used to discuss various strategies for optimizing cathode layer design, particularly with respect to the composition and choice of the
CAM.
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Lithium-ion batteries (LIB) employing liquid electrolytes are
approaching their intrinsic limit in terms of achievable energy
density." To unlock the full potential of the lithium-ion technology,
new cell concepts are required. Considerable research efforts have
been directed toward the development of solid electrolytes (SEs) for
the use both as electrolytes and catholytes, with the aim of replacing
conventional liquid electrolytes in solid-state batteries (SSBs) as
next-generation lithium-ion-batteries.”>™

One of the most promising candidates as SE material is the
lithium-stuffed garnet-type oxide Li;La3Zr,0,, (LLZO). It combines
high ionic conductivity of 10 S ecm™' with excellent chemical
stability and a wide electrochemical operating window.”” Currently,
many resources are invested into tailoring the interface of LLZO
toward active materials to decrease the interface resistance.'"

However, an economic and environment-friendly processing
method for the large-scale fabrication of LLZO electrolyte layers
has yet to be established. Conventional processing methods such as
tape-casting require a final sintering step at temperatures above
1000 °C to achieve dense films suitable for the application in
SSBs.'"'? Establishing a method that significantly reduces the
required processing temperatures would therefore represent a major
step towards sustainable and cost-effective cell fabrication.

Utilizing the powder aerosol deposition method (PAD, also
referred to as aerosol deposition method (ADM) or vacuum Kinetic
spraying (VKS)) allows for the fabrication of dense (>95% of the bulk
density) thick films already at room temperature in the thickness range
from ca. 1 to 100 pm. Furthermore, no additional binder materials,
which are not participating in the cell reactions during charging and
discharging, are required for the deposition process.'*

These process characteristics are advantageous not only for the
fabrication of electrolyte layers but also for cathode layers.
Eliminating dead volumes caused by binder materials allows for
higher energy densities. Since PAD films are fully dense, their low
porosity Rr?’moles good particle-to-particle contact reducing
tortuosity. " This also extends to the fabrication of composite

“E-mail: functional.materials @uni-bayreuth.de

cathodes, i.e., to mixtures of cathode active material (CAM) and
catholyte (SE). They are widely discussed in literature as a promising
approach to ensure high ionic conductivity across all states of charge
(SOC).-18-20

Several studies have already investigated the properties of PAD-
LLZO films''?'** as well as PAD-cathodes films using widely
applied CAMs such as LiNij_,,Mn,C0,0, (NMC),””*" LiCoO,
(LCO)*"* and LiFePO, (LFP).**** However, only two studies
have reported the combination of a PAD-fabricated cathode layer
with a PAD-fabricated electrolyte layer extended with a manually
applied lithium metal anode. For better readability, such a cell
configuration will be referred to as “PAD-SSB™ in the following.
Ahn et al. demonstrated a PAD-SSB using a plain PAD-LFP cathode
and a PAD-LLZO electrolyte layer.” More recently, we reported a
PAD-SSB featuring an NMC/LLZO composite cathode layer in
combination with an LLZO electrolyte layer.'* While both studies
provide a proof of concept, the obtained cell performances in terms
of capacity and overall cell resistance do not meet the requirements
for commercial application.

Consequently, to move forward, the aforementioned properties
have to be improved. The aim of this study is to provide an overview
of the current progress of the cycling performance of PAD-SSBs.
The focus lies on evaluating the capacity during cycling. For the first
time, PAD-SSBs incorporating nickel-rich NMC with the composi-
tion LiNiggMng7C0,,0, as CAM are cycled over multiple
cycles. The nickel-rich composition was selected due to its potential
to deliver higher capacities. Furthermore, the influence of the
catholyte fraction in composite cathodes — comprising nickel-rich
NMC as CAM and LLZO as catholyte — on the aforementioned
cycling performance is investigated. Based on the results, various
approaches are discussed to enhance the cell characteristics of PAD-
SSBs, particularly regarding capacity and charge carrier transport,
aiming toward a more advanced and optimized cell design.

Experimental

Powder preparation.—NMC powder as CAM and LLZO powder
as SE were obtained from industrial partners. The NMC powder was
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in a Bragg-Brentano arrangement. The samples were analyzed in the
20 range of 5° to 30°. For the powders, a point range of 0.015° for a
hold time of 60 s and for the films the same point range with a hold
time of 80 s was applied.

ICP-OES analysis.—9 different NMC/LLZO compositions were
prepared with NMC contents from 10 wt-% (11 vol-%) to 90 wt-%
(91 vol-%) with a 10 wt-% increase between each composition. For
each composition, a powder sample and three PAD-films were
prepared and characterized.

Prior to characterization by ICP-OES, the samples were dissolved
via microwave-assisted acid digestion using an aqueous HNO3/HCI
solution (2 ml/6 ml). The digestion was performed in a Multiwave
3000 system (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) at 1400 W (ramp
rate 10 W min~") for 60 min, with a maximum pressure of 60 bar
(ramp 0.5 bars™') and a temperature of 240 °C.

Subsequently, an ICP-OES Optima 7300 DV (PerkinElmer,
Connecticut, USA) equipped with an unbaffled cyclonic chamber
nebulizer and a Meinhard nebulizer (Colorado, USA) was used to
quantify the concentrations of lanthanum (La 379 nm) and nickel (Ni
221 nm). The obtained counts were then used to determine the
compositions of the analyzed powders and films.

Focused ion beam milling and energy dispersive X-ray spectro-
scopy (EDS).—EDS was performed on FIB cross-sections of films
used for cycling. Therefore, the films were removed from the PAT-
Cells and the lithium was carefully removed from the film surface.
The FIB cross-sections were prepared using a Helium-lon-
Microscope (NanoFab, Zeiss, Oberkochem, Germany) with a gal-
lium-FIB column. For EDS measurements the samples were trans-
ferred to a scanning electron microscope (Merlin, Zeiss,
Oberkochem, Germany) under argon using an air-thight transfer
system (VCT 100, Leica Microsystems, Wetzlar Germany). The
EDS measurements were conducted with an X-Max 80 detector
(Oxford Instruments, Abingdon, UK) and an acceleration voltage of
20 kV.

Determination of the film thicknesses.—Film thicknesses of the
samples used for electrochemical characterization were determined
using a Mahr S2 Perthometer (Carl Mahr Holding GmbH, Gottingen,
Germany). For each batch fabricated, an additional sample not used
for electrochemical characterization was employed for thickness
measurements, in order to prevent sample contact with humid air
prior to other characterization methods. An overview of the
measured film thicknesses of the fabricated PAD-SSBs used in the
cycling experiments is displayed in the supporting information
(Table S2, section S3).
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Electrochemical characterization.—Galvanostatic cycling and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) to characterize the
fabricated PAD-SSBs were conducted with an Arbin LBTX20084
cell tester (Arbin Instruments, Texas, USA) in combination with a
Gamry Interface 1010E (Gamry Instruments Inc., Pennsylvania,
USA). Currents in the range of 1pA to 4pA were applied for
cycling experiments, and the corresponding current densities were
calculated based on the area of the lithium anode determined post-
mortem. An overview of the determined lithium anode areas can be
found in the supporting information in Table S2 in section S3. EIS
during cycling experiments was conducted in potentiostatic mode
with an amplitude of 25 mV within the frequency range of 1 MHz to
0.1 Hz with ten steps per decade. The EIS spectra were analyzed
using the software Relaxis 3 (rhd instruments, Darmstadt, Germany).

To investigate the influence of thermal annealing on the
resistance of PAD-NMC, EIS analyses in potentiostatic mode were
performed in the range of 10 MHz to 1 Hz with an amplitude of
20 mV using a Novocontrol a-Analyzer (Novocontrol Technologies
GmbH & Co. KG, Montabaur, Germany). The pure ohmic resistance
was then extracted from the intersection of the spectrum with the real
axis.

Results

Structural and compositional film characterization.—In order to
characterize the film composition, XRD and ICP-OES analyses were
carried out. XRD measurements were performed on the raw NMC
and LLZO powders, as well as on the three cathode films used for
cycling experiments: NMC, Composite A, and Composite B. The
results are shown in Fig. 2a.

The diffraction patterns of the powders as well as the deposited
films show reflections that indicate the desired layered oxide crystal
structure for NMC and the desired garnet-type crystal structure
characteristic for LLZO. The pattern of the PAD-NMC film reveals
a distinct shift in intensity distribution in contrast to the NMC powder
pattern. The (003) reflection becomes clearly pronounced, while the
intensity of the other reflections is significantly reduced. This
observation suggests a texture of the NMC film, indicating a
preferential orientation of the crystallites with their c-axis perpendi-
cular to the substrate plane. This finding is in line with results re&)ned
for other layered oxide materials deposited with PAD.”7**4=2 [
addition, the reflections observed for PAD films are noticeably
broadened compared to those of the initial powders. This broadening
is attributed to the characteristic microstructure of PAD-deposited
films. As a result of the deposition mechanism, the films exhibit a
decreased crystallite size and an enhanced microstrain,'***

The diffraction patterns of the PAD composite films show the
desired reflections of both NMC and LLZO phases suggesting a
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Figure 2. (a) XRD diffraction pattern of NMC powder, LLZO powder, PAD-NMC film, PAD-Composite A film, and a PAD-Composite B film, and (b) NMC
weight content determined by ICP-OES relative to the initial powder composition for composite powders (black) and PAD-composite films (green). The green
dashed line represents a fit of the obtained data for the determination of the composition after film fabrication. A detailed description of the fit is provided in

section S1 in the supporting information.
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successful co-deposition of Composite A and B. Reflection broad-
ening is observed owing to already discussed decreased crystallite
size and increased microstrain as result of the deposition
mechanism.'>*?

For quantitative analysis of the film compositions after film
deposition, ICP-OES measurements were performed. To evaluate
changes in composition during the film manufacturing process, the
measured compositions of the as-deposited films were compared to
that of the initial powders. For the quantitative analysis, lanthanum
and nickel contents were determined and used to calculate the NMC
content in the respective samples. The experimentally determined
NMC weight content in the films (Wnmc, measure) Was correlated with
the NMC weight content (Wnmc. iniiar) that was weighed in. The
results are shown in Fig. 2b.

The powder compositions (black triangles) remain consistent to
the intended powder compositions used for the preparation of the
composite powders. In contrast, the PAD films (green triangles)
exhibit a reduced NMC weight content. This deviation could be
attributed to two factors: First, the deposition rate of NMC may be
lower than that of LLZO, resulting in preferential deposition of
LLZO. Second, LLZO may have a more pronounced tendency for
aerosol formation, leading to an increased LLZO concentration in the
aerosol used for film fabrication.

The resulting film compositions were fitted (green dashed line) to
enable a reliable determination of the compositions applied in the
subsequent stages of this study. A detailed description of the fit is
provided in section S1 in the supporting information. From the fit
function (green dashed line), the NMC weight contents for the
cycling experiments were derived as 38 wt-% (39 vol-%) for
Composite A and 15 wt-% (15 vol-%) for Composite B.

To confirm successful cell fabrication of the multilayer films,
EDS was performed on FIB cross-sections prepared from cells used
for electrochemical characterization. The EDS measurements were
conducted after the completion of the electrochemical tests. The
results are shown in Fig. 3 for the PAD-SSB with a pure NMC
cathode layer (cell 1) and in figure S1 and S2 in section S2 of the
supporting information for the PAD-SSBs with a Composite A (cell
2) and Composite B (cell 3) cathode. For EDS-mapping nickel (blue)
and lanthanum (green) were used representing the CAM and the SE,
respectively. EDS mapping confirmed the desired cell architecture
with a (composite) cathode layer and an electrolyte layer for all cells.

Cycling performance of PAD-SSB with a plain NMC
cathode.—The results of the electrochemical characterization of
the PAD-SSB with a pure NMC cathode layer (cell 1) are displayed
in Fig. 4. Figures 4a and 4b show the charge-discharge curves,
obtained capacities (Ggiscnr), and the coulombic efficiencies (7cg) at
different current densities. A specific capacity of 141 mAhg ' is
achieved at a current density of 5.0pAcm * dropping to

92 mAh g at a current density of 20.0 pA cm >, When the current

density is reduced back to 5.0pAcm2, the capacity partially
recovers to 128 mAh g~". Over 25 cycles, a capacity retention of
90 % is obtained, while 69 % of the nominal capacity of
205 mAh g~ (according to the data sheet provided by the manu-
facturer) can be utilized. The coulombic efficiency is determined to
be 85 % for the first cycle and increases to > 97 % after the third
cycle.

The EIS spectra shown in Figs. 4¢ and 4b consist of two slightly
depressed semicircles in the high and mid frequency range with an
increasing imaginary part of the impedance towards lower frequen-
cies. A quantitative investigation of the data is performed using the
commonly used method of equivalent circuit fitting. A model
structure of RQ,-RQ»-Q; with two non-ideal resistive-capacitive
elements (RQ) in series to a constant phase element (Q) seems
appropriate. A detailed overview of the fit parameters is given in
Table S3 in section S3 of the supporting information. The recorded
spectra during cycling reveal an overall resistance increase (sum of
R, and R,) of approximately 42 % from the Ist to the 21st cycle, with
the most pronounced change occurring between the Ist and 6th
cycle. Notably, only the resistance associated with the RQ element in
the mid-frequency range (R,Q,) increases throughout cycling. The
variation of the SOC shown in Fig. 4d does not exhibit any
significant influence on the overall impedance. The various SOCs
were determined and approached based on the time elapsed during
the initial cycle. The EIS spectra remain largely unchanged across
different SOC of 0%, 50% and 100%. The various SOCs for this and
for the following experiments were determined and approached
based on the time elapsed during the initial cycle.

Cycling performance of PAD-SSB with composite cathodes.—
To investigate the effect of LLZO as catholyte in the cathode, PAD-
SSBs with a Composite A (cell 2) and a Composite B (cell 3)
cathode layer were electrochemically characterized. An overview of
the data for cell 2 is shown in Fig. 5. Charge-discharge curves as well
as EIS spectra to investigate the effect of the SOC are shown in the
supporting information (Fig. S3, section S3). At a current density of
6.3 pA cm ™2, a capacity of 86 mAh g~ ' is achieved, which decreases
to 39 mAh g~ at 25.0 pA cm 2. When the current density is reduced
back to 6.3 pA cm >, capacities of 79 mAhg~' can be obtained
corresponding to a capacity retention of 91 % over 25 cycles. This
accounts for 42 % of the nominal capacity. The coulombic efficiency
for the first cycle is 33 % and increases to values between 80 % and
90 % after the fifth cycle.

The EIS spectra in Fig. 5b exhibit a similar trend to that observed
for cell 1. Once more, two slightly depressed semicircles can be
observed with the imaginary part of the impedance increasing
towards lower frequencies. A quantitative analysis of the data was
carried out with a model structure of RQ;-RQ>-Q;. A detailed
overview of the fit parameters is given in Table S4 in section S3 of
the supporting information. The overall resistance increases by 45%

electrolyte layer

Figure 3. (a) SEM image of a FIB cross-section of cell 1 with an NMC cathode layer. (b) EDS mapping showing the distribution of copper (orange), nickel
(blue), and lanthanum (green), representing the substrate, the CAM, and the SE, respectively.
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Figure 4. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-NMC cathode layer (d ~ 1.5 pm) and a PAD-LLZO electrolyte layer (d ~ 26 jum) in the
as-deposited state (cell 1). (a) Charge-discharge curves at different current densities. (b) Discharge capacities and coulombic efficiencies obtained during cycling.
(c) Selection of EIS spectra recorded during cycling (SOC = 0%) and (d) EIS spectra of the cell at different SOCs. All experiments were conducted at 70 °C with

an applied external pressure of ~3 MPa.
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Figure 5. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-Composite A cathode layer (d ~ 0.9 jum) and a PAD-LLZO electrolyte layer (d ~ 26 pm)
in the as-deposited state (cell 2). (a) Discharge capacities and coulombic efficiencies obtained during cycling. (b) selection of EIS spectra recorded during cycling
(SOC = 0%). All experiments were conducted at 70 °C with an applied external pressure of ~3 MPa.

from the Ist to the 21st cycle with the most significant increase
taking place between the Ist and 6th cycle. Again, the increase in
resistance throughout cycling only affects the RQ element in the
mid-frequency range (R>Q-). EIS analyses across varying SOC show
no notable differences in the overall cell impedance (cf Fig. S3b,
section S3 in the supporting information).

A selection of the data retrieved for the electrochemical char-
acterization for cell 3 is displayed in Fig. 6, while additional data can
be found in Fig. S4 in section S3 in the supporting information. At a
current density of 4.2 1A cm ™2, a capacity of 76 mAhg~"' can be
obtained. Increasing the current density to 16.7 pA cm ™ results in a
capacity of 46 mAh g~', which increases back to 70 mAh g~ after
decreasing the current density back to 4.2 pA cm 2. This equals a
capacity retention of 89 % over 25 cycles and a utilization of 37 % of
the nominal capacity. A coulombic efficiency of only 28 % is
determined for the 1st cycle, but it increases to values between 85 %
and 96 % after the fifth cycle.

The EIS spectra displayed in Fig. 6b were analyzed according to
the procedure conducted for cell 1 and cell 2. Again, the spectra
consist of two slightly depressed semicircles with an increasing

imaginary part at low frequency. Quantitative analyses were per-
formed with a model structure of RQ,-RQ>-Q;5. The results show an
increase in resistance of approximately 80 % from the Ist to the 21st
cycle, with the most pronounced change occurring once more
between the 1st and 6th cycle. Only the resistance associated with
the RQ element in the mid-frequency range is affected throughout
cycling. Again, the variation of the SOC (cf Fig. S6b, supporting
information section S4) has no effect on the ohmic resistance of the
cell. The various SOCs were determined and approached based on
the time elapsed during the initial cycle.

Overview on cycling properties and effect of thermal an-
nealing.—The capacities of cell 1 to cell 3 are summarized in
Fig. 7a, showing the determined capacities of the Ist and 21st cycle
(green triangles) as function of the cathode composition. The highest
capacity is achieved for cell 1, reaching 67 % of the nominal capacity
of 205 mAhg~". An increase in LLZO weight content within the
cathode layer results in reduced utilization of the cathode active
material. Despite these differences in initial capacity, the capacity
retention across all cells remains largely comparable at around 90 %.
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Figure 6. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-Composite B cathode layer (d ~ 1.5 pm) and a PAD-LLZO electrolyte layer (d ~ 22 pm)
in the as-deposited state (cell 3). (a) Discharge capacities and coulombic efficiencies obtained during cycling. (b) selection of EIS spectra recorded during cycling
(SOC = 0%). All experiments were conducted at 70 °C with an applied external pressure of ~3 MPa,
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Figure 7. (a) Overview of the measured capacity for PAD-SSBs with cathodes layers (green) in the as-deposited state and cathode layers annealed at 400 °C for
1 h (blue) with respect to the NMC weight content (Wyyme camode)- The electrolyte layer of the investigated cells remained in the as-deposited state. (b) Resistance
of an NMC film with respect to the annealing temperature determined by EIS analysis at room temperature.

It is well known that microstrain, resulting from the characteristic
deposition mechanism of the PAD process, negatively affects the
electrochemical properties of the films. Microstrain correlates with
reflex broadening observed in XRD and originates from variations of
the lattice parameter, i.e., from local strains and stresses including
gradients. The high strains alter electronic and ionic properties and
lead to reduced conductivities compared to the corresponding
unstrained bulk material. Microstrain in the films can be reduced
by thermal annealing at mild temperatures well below the melting
point or sintering temperature.'®'"*** To investigate the impact of
thermal annealing on the capacity of PAD-SSBs, cycling experi-
ments were performed with cells that include cathode layers that
were annealed for 1 h, while the electrolyte layer remains in the as-
deposited state since it was deposited after annealing. In terms of
annealing temperature, Hanft et al. identified 400°C as being
optimal for reducing microstrain in LLZO films.?" Since LLZO is
used as an additive in the composite cathodes investigated in this
study, the same annealing temperature was applied. As in previous
experiments, PAD-SSBs including pure NMC (cell 4), Composite A
(cell 5) as well as Composite B (cell 6) cathode layers were
investigated. A detailed overview of the collected data on the cells
with annealed electrodes is given in Figs. S5 to S7 (section $4 in the
supporting information) and the determined capacity of the 1st cycle
as function of the cathode composition is displayed in Fig. 7a (blue
triangles).

The capacity during the first cycle of the PAD-SSB with an
annealed NMC cathode layer (cell 4) decreases from 141 mAh g~ ' in
the as-deposited state to 71 mAh g" in the annealed state. A similar
trend can be observed for the PAD-SSB with a Composite A cathode
layer (cell 5), where the capacity decreases from 86 mAh g~ in the

as-deposited state to 71 mAh g~" in the annealed state. The PAD-
SSB with a Composite B cathode layer (cell 6) maintains its capacity
and seems not affected by the annealing process.

It is well known that annealing can release microstrain and that
microstrain negatively affects the mobility of charge carriers.
Consequently, annealing usually leads to improved electrochemical
properties. A phenomenon, that has been already demonstrated
across various material systems, especially for LLZO?'345-7
However, the observations made in this study contradict this
literature findings.

To further investigate the effect of annealing on the electro-
chemical properties of a PAD-NMC film, EIS spectra of PAD-NMC
films after annealing at different temperatures were taken. The
results are displayed in Fig. 7b, showing the ohmic resistances
(Riotal, ) as function of the annealing temperature. EIS analyses were
conducted at room temperature after each annealing step. The
resulting EIS spectra are shown in Fig. S8a (section S5, supporting
information).

The resistance gradually increases up to 200 °C. Between 200 °C
and 300 °C, the resistance increases by one order of magnitude,
followed by a continued gradual increase up to 500 °C, Beyond 500 ©
C. no meaningful EIS spectra can be obtained after annealing at
600 °C and 700 °C. Inspection of the PAD-NMC film post-annealing
(Fig. S8b, section S5, supporting information) reveals that platinum
from the contacting 4-wire structure has diffused through the film
onto its surface. A similar experiment using a PAD-NMC film
deposited on Al,Oy with a copper 4-wire structure yielded compar-
able results (cf Fig. S9 section S5, supporting information). As
already observed for platinum, copper appears to diffuse through the
film during annealing.
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Table I. Overview on data reported in literature on PAD-SSBs and PAD-cathode layers in comparison to the data achieved in this study.
Cathode layer deathode/PM Electrolyte layer Guischr/MAh g" J/mA em 2 T°C References
LFP PAD 1 LLZO PAD 53 5 140 37
NMC/LATP PAD 20 LLZO bulk 135 50 100 25
LGVO PAD
2

LCO PAD 1 L1LZ0 bulk 83 29 60 31
LCO/LBO PAD 5.6 LLZO bulk 128 30 60 28
LCO/LATP PAD 15 LLZO bulk 130 50 100 32
cell 1 PAD 1.5 LLZO PAD 141 5 70 this work
cell 2 PAD 0.9 LLZO PAD 110 6.3 70 this work
cell 3 PAD 1.5 LLZO PAD 73 4.2 70 this work

Discussion previous studies have demonstrated that thermal annealing can

Benchmarking against the current state of the art.—The aim of
this study was to give an overview of the current progression of the
cycling performance in terms of capacity and impedance behavior
for PAD-SSBs. For only the second time, it was demonstrated that
SSBs with a cathode and electrolyte layer fabricated via PAD can be
cycled over multiple cycles without cell failure. Capacities of up to
141 mAh g ' - 67 % of the nominal capacity of the utilized CAM —
with high capacity retentions of 90 % over 25 cycles were achieved
using NMC as CAM.

The only other PAD-SSB cycled over multiple cycles was
reported by Ahn et al.*” They utilized a PAD-SSB consisting of an
LFP cathode layer and an LLZO electrolyte layer achieving
capacities of 53 mAh g~' — which is 33 % of the nominal capacity
of the utilized CAM. The capacity drastically decreased by almost 75
% in the second cycle at a current density of 5 pA em™ at 140 °C.

Apart from that, comparable studies were usually conducted with
PAD cathode films deposited on electrolyte pellets to form SSBs.
Kato et al. utilized an NMC/Li, . (Al Ti;_ (PO4)3 (LATP) composite
deposited on an LLZO pellet. At 50 pA cm = and 100 °C, a capacity
of 135 mAh g~ ' (75 % of the nominal capacity) was achieved, while
the cell could be cycled over 90 cycles, maintaining a capacity
retention of 97%.>* Sakakura et al. prepared a PAD-LCO cathode
layer on an LLZO substrate equipped with a PAD deposited
LISICON-type Lis sGeg 5V 504 (LGVO) interlayer. After annca.ling
at 700 °C, they achieved a capacity of approximately 40 pAh cm™
which corresponds to 83 mAh g ' (55 % of the nominal capacity) —
assuming a film dcnsit‘Y of 95 % — at a current density of
2.9pA em™? and 60 °C.™* Cheng et al. used LCO precoated with
Li3BO; to form PAD films on a LLZO pellet. At a current density of
30pAcm™? and a temperature of 60°C, a specific capacity of
128 mAh g~ " (85 % of the nominal capacity) was achieved. Over 30
cycles, a capacity retention of 84 % with coulombic efficiencies of
approximately 99 % was rcpurtcd."' Finally, Sakakura et al. utilized
LCO/LATP composites on LLZO pellets, achieving 130 mAh g~
(87 % of the nominal capacitg) at a current density of 50 pA cm >
and a temperature of 100 °C.* The literature results are summarized
and compared in Table 1.

Even though complete comparability is not always possible due
to differences in measurement temperature, applied current densities
or cell design in terms of cathode film thickness and cathode
composition, the data presented here demonstrate a substantial
progress in cycling performance for SSBs with both PAD-cathode
and -electrolyte layer. The capacities achieved match — and in some
cases even surpass — those reported in previous studies employing
PAD-fabricated cathodes in combination with bulk electrolyte
architectures, underscoring the potential of PAD-SSBs.

Challenges for PAD-SSBs.—Despite the progress made by the
results presented, several key challenges remain to be addressed.
These challenges can be divided into two categories, improvements
with respect to the electrolyte layers and to cathode layers. While

improve the ionic conductivity and reduce the resistance of PAD-
LLZO films,""*" the focus of this work lies on strategies to enhance
the cathode layers and their performance — specifically aiming to
achieve higher capacities for improved energy densities. For a
broader context on PAD electrolyte films the studies of Hanft
et al., Nazarenus et al. and Hennerici et al. are referred to.'"!*?!

Based on the findings of this study, three main challenges need to
be addressed:

I.  Film thickness of cathode films for high energy densities
II.  Suitability of nickel-rich NMC as CAM for PAD-SSBs
III.  Interaction of nickel-rich NMC and LLZO as composite for the
cathode layer

The following section discusses these challenges in detail with
respect to the specific results obtained from the experiments
conducted in this study.

It should be noted that further in-depth evaluation of the EIS data
will not be considered. The characteristic microstructure — particu-
larly the grain sizes in the 10nm range and the presence of
microstrain — has a significant influence on the impedance. The
precise effects of this characteristic on the impedance have not yet
been investigated in literature. Therefore, the individual systems
should first be examined in isolation. Building on these findings, an
evaluation of a multilayer system containing material mixtures as a
composite, as investigated in the present study, would then be
feasible, However, this would go beyond the scope of the current
work.

Film thickness of cathode films for high energy densities.—In this
study, cathode film thicknesses of around 1pm were utilized.
However, a cathode layer thickness in this range is not sufficient
to meet the requirements for high capacities and high energy
densities. To surpass the energy densities achieved by conventional
LIB, target values of at least 800 Wh L' and 300 Whkg ' must be
reached.”'* To fully exploit the potential of SSBs and particularly
lithium metal as anode active material even higher values for energy
densities are required.

Suitability of NMC as CAM.—While thicker cathode layers could
in theory lead to higher energy densities, the utilization of thicker
PAD-NMC films leads to a significant reduction in specific capacity,
resulting in lower energy densities. As reported previously, utilizing
a PAD-SSB with a cathode layer based on NMC as CAM with film
thickness of 25 pm only a capacitx of 7mAh g~ at a current density
of 13 pmem 2 can be obtained."” This may lead to the assumption
that, regardless of cathode thickness and the resulting CAM loading,
only a portion of the capacity of the active material can be utilized. It
is conceivable that, at higher thicknesses, only the regions of the
cathode layer close to the electrolyte layer participate in the charge-
—discharge process, while the areas near the current collector remain
inactive.
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This observation and hypothesis may be attributed to two
phenomena, namely microstrain and the texture of the electrode.
First, the reduction of microstrain introduced during the deposition
of PAD-NMC films must be considered. As previously discussed,
such microstrain negatively impacts the film’s conductive properties
and low-temperature annealing can be employed to mitigate these
effects. However, as shown in Fig. 7b, annealing PAD-NMC films
yields results contrary to expectations: instead of reducing resistance
and thereby enhancing conductivity, the overall resistance increases
with rising annealing temperature.

It is known that NMC (LiNi,_,_ Mn,Co,0,) is thermally
unstable in its delithiated state, with the onset temperature for
decomposition decreasing as the nickel content increases.”®*’ While
fully lithiated NMC is assumed to exhibit higher thermal stability
compared to its delithiated counterpart, the experimental results
suggest that metal from the screen-printed four-wire structures may
diffuse through the films at elevated temperatures as indicated by the
changes observed after annealing (cf Figs. S8b and S9b, section S5
supporting information). This suggests a certain thermal instability
of fully lithiated NMC in contact with Pt and Cu. To date, no
literature has reported decomposition reactions of nickel-rich NMC
in direct contact with Pt or Cu as well as for other metal materials
used for contacting of the cathode layer. Consequently, any
assumptions regarding the exact processes occurring at elevated
temperatures would be premature without further investigation.

Besides microstrain, a second phenomenon that negatively
influences the cycling properties of PAD-NMC films may be the
texture observed during XRD analysis, as shown in Fig. 2a. This
preferential orientation results in the (003)-plane alignment parallel
to the current collector. In the layered oxide crystal structure of
NMC, described by the R-3m space group, the (003)-plane corre-
sponds to the stacking of oxide layers, in which lithium and
transition metal ions (nickel, manganese, cobalt) occupy distinct
and alternating octahedral layers. Lithium resides in one layer, while
the transition metal ions occupy the other layer, resulting in a well-
defined layered structure.™

A consequence of this crystal structure is that lithium-ion
diffusion is largely confined to two dimensions, parallel to the oxide
layers, due to the ion blocking nature of the transition metal layers.”'
With respect to the preferential orientation observed in PAD-NMC
films, the alignment of the ion blocking layer parallel to the current
collector may impede lithium ion transport through the cathode layer
toward the electrolyte layer and may be problematic, particularly for
thicker films.

After all, the phenomena under discussion provide a satisfactory
explanation for the data obtained, particularly considering the
findings that have been previously published. However, the hypoth-
eses are based on data reported in literature. Further investigation
would be required for validation, which would go beyond the scope
of this work.

Interaction of nickel-rich NMC and LLZO as composite for
cathodes.—Introducing the LLZO as SE into the cathode layer did
not yield the intended effect. Instead of increasing the capacity
through enhancing ionic conductivity, the capacity decreased from
141 mAhg™" for the NMC cathode to 86mAhg™' for the
Composite A cathode (38 wt-% (39 vol-%) NMC; 62 wt-% (61
vol-%) LLZO) and to 75 mAh g~ for the Composite B (15 wt-% (15
vol-%) NMC; 85 wt-% (85 vol-%) LLZO) cathode. However, for
cell 3 with Composite B, it should be noted that the low amount of
CAM may also result in poor connectivity of CAM particles.
Potentially, this could lead to electronically inactive CAM particles,
as suggested by simulations from Clausnitzer et al.'” Furthermore,
the addition of LLZO to the cathode leads to a significant decrease in
the coulombic efficiency from cell 1 to cell 2. A partial recovery is
observed from cell 2 to cell 3, although the efficiency does not reach
the values achieved for cell 1.

In addition, the EIS spectra measured with respect to varying
SOC do not indicate any effect of the solid electrolyte addition to the

cathode. It is evident that the impedance response is not dominated
by the cathode layer and that a single process governs the impedance
behavior across all SOCs. Since the typical influence of the SOC on
the impedance of a battery is not present, it can be assumed that the
process is most likely related to a contribution of the electrolyte layer
like electrode/electrolyte interface or grain boundary effects.

Generally, simulations by Clausnitzer et al. show that high CAM
fractions (> 70 vol-%) would lead to a significant drop in capacity
due to increased ionic tortuosity and decreased connectivity of the
CAM to the SE phase." Especially at low SOC, the addition of
LLZO is meant to compensate for the decreased lithium ion
diffusivity in the CAM.> Literature on the subject is scarce when
it comes to experimental data on LLZO/NMC composites with the
specific composition used in this study and LLZO/CAM composites
in general.® Existing studies typically do not include a direct
comparison of the cycling performance of cathodes with and without
a solid electrolyte additive as catholyte.”*%*

This raises the question of what impedes the electrochemical
performance in the composite cathode layers. Once again, a possible
factor contributing to the reduced capacity may be the microstrain in
as-deposited PAD films. It is conceivable that PAD-LLZO films are
more susceptible to this microstrain-induced degradation of the
conductive properties than PAD-NMC films. As a result, the addition
of LLZO to the composite cathode may impair charge carrier
transport rather than enhance it.

A second possible factor may be the interaction between LLZO
and NMC during cycling. As indicated by the decrease in coulombic
efficiency from cell 1 to cell 2 (> 97 % vs 80 % — 90 %) and the
overall lower efficiency during the initial cycles, the increased LLZO
weight content — and the resulting larger interfacial area between
NMC and LLZO particles — appears to promote unwanted side
reactions. These side reactions may also be responsible for the
substantial increase in cell impedance observed across all cells
characterized in this study.

Similar observations and assumptions were reported in the literature
with respect to the observation made during the initial cycles.*>*
These observations were attributed to the electrochemical instability of
LLZO in the presence of CAMs. Especially at higher SOC, interphase
formation as a result of cation diffusion between LLZO and CAM may
result in the formation of interfacial layers with higher resistances, as
shown by Thrig et al. using LLZO and LCO.*

However, the behavior of the cells investigated in this study
differs from previously reported data on LLZO/LCO composites
beyond the initial cycles. While literature reports significantly higher
coulombic efficiencies after the initial cycles, substantial capacity
fading is observed.”**® This behavior is typically associated with
mechanical degradation, such as volume changes during delithiation
of the CAM, which can lead to contact loss between CAM and
LLZO within the cathode layer beyond the initial cycles.® Although
volume changes may contribute to the observed trends, the results
presented in this study are more likely linked to the continued
formation of an insulating interphase beyond the initial cycles as
indicated by the low coulombic efficiency. This phenomenon is
presumably driven by the electrochemical instability of both LLZO
and the nickel-rich NMC employed. It should be emphasized that the
discussed hypotheses are based on data reported in literature. Further
characterization is needed to validate the hypotheses. However, such
investigations would go beyond the scope of this work.

Outlook and Perspective

Following the identification of challenges based on the findings of
this study, the subsequent section will present a range of strategies to
address these challenges. The individual strategies to overcome each
of the three challenges discussed in the previous sections are
discussed separately.

Film thickness of cathode films for high energy densities.—In
an effort to determine suitable cathode layer thicknesses for
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achieving higher energy densities, we recently demonstrated that
such energy densities require cathode layers of at least 50 pm."*
Building on this prerequisite, we aimed to maximize the thickness of
PAD-NMC films. By employing a step-like film architecture, we
showed that PAD-NMC films with thicknesses of at least 145 jum can
be fabricated simply by increasing the deposition duration. Notably,
no saturation in film growth was observed, suggesting that even
higher thicknesses can be achieved."” Consequently, the film
thickness can already be readily adapted to meet specific energy
density demands using PAD as fabrication method.

Suitability of NMC as CAM.—Thermal instability and the
textured microstructure of PAD-NMC films were identified as a
possible challenge for NMC as CAM. A possible strategy to mitigate
such thermal instability or decomposition in contact with metallic
materials could be to reduce the nickel content in NMC (e.g. to
LiNij sMng ,Co;,0,). Although thermal stability is primarily stu-
died in the delithiated state, lower nickel contents may also improve
the stability in the lithiated state. Another strategy involves
optothermal post-treatment, in which PAD films are exposed to
radiation emitted by high-power LEDs.*” This method may allow for
lower temperatures and shorter durations compared to conventional
thermal annealing, thereby limiting decomposition—ideally avoiding
it entirely. Especially, the significantly shorter annealing durations of
only a few seconds could be beneficial for this purpose.

Additionally, alternative experimental setups could be employed
to investigate the effect of thermal annealing on PAD-NMC films
while avoiding direct contact with metallic materials. For instance,
PAD-NMC films could be deposited onto bulk electrolyte samples.
Thereby, the contacting of the cathode layer with metallic materials
could be performed after the annealing step preventing contact at
clevated temperatures.

In terms of the textured microstructure of PAD-NMC films, up to
now, no investigations have been conducted to analyze the impact of
texture on the anisotropic conductivity of PAD-NMC electrodes,
specifically comparing in-plane and through-plane conductivity.
Further efforts could therefore be devoted to studying the effects
of this anisotropy. It should be examined whether such anisotropy
could hinder ionic charge transport, thereby limiting the application
CAM with layered crystal structure, i.e. NMC or LCO, for high-
energy-density PAD-SSBs.

Interaction of nickel-rich NMC and LLZO as composite for
cathodes.—As indicated by the lower coulombic the electrochemical
instability of LLZO in contact with NMC was identified as a potential
challenge. To address this challenge, further work should investigate
the effect of a reduced area between LLZO and NMC as CAM.

A frequently used strategy to do so involves coated CAMs particles.
However, Linz et al. demonstrated that during PAD deposition, the
initial particle architecture is not maintained throughout the deposition,
as only a small portion of each particle shell is incorporated into the
film.”” Consequently, CAM particles would no longer be fully covered
by the original protective layer in the as-deposited PAD film.

A more suitable approach for PAD films could therefore involve
replacing LLZO as catholyte with a material that exhibits greater
clectrochemical stability in contact with CAMs. Additionally,
introducing a thin interlayer (~1pm) between the cathode and
LLZO electrolyte layer, composed of the replacement material, could
further reduce direct contact between the CAM and LLZO. This
would preserve the advantages of LLZO as an electrolyte layer,
particularly its stability against lithium and its mechanical robustness
against dendrite growth, while avoiding electrochemical degradation.
A suitable candidate replacing LLZO could be the NASCION-like
LATP. As already mentioned, Kato et al. reported the fabrication of a
PAD-NMC/LATP composite film on a LLZO substrate showing a
high capacity with a cathode layers thickness of 20 pum and an
excellent capacity retention of 97 % over 90 cycles.”®

Building on that, the influence of thermal annealing on composite
PAD-cathodes should be investigated. PAD-LLZO films have been

shown to benefit from thermal annealing, with conductivity increases
of one to two orders of magnitude rcportcd after treatment at 400 °C,
likely due to microstrain relaxation.""*" In order to carry out such a
study, the experimental setup should be adjusted in two key aspects.
First, the PAD-LLZO electrolyte layer should be replaced with a
bulk solid electrolyte. The use of PAD-electrolyte films introduces
additional complexity and need of optimization to the system, as
indicated by the different EIS analysis performed with respect to the
SOC. Second, an NMC composition with a reduced amount of Ni
may be more suitable for such investigations, as previously
discussed.

Conclusions

In this study, we investigated the capacity of PAD-SSBs with
nickel-rich NMC as CAM and LLZO as solid electrolyte and
catholyte. A capacity of 141 mAhg™' with a retention of 90 %
over 25 cycles at 70 °C for a pure NMC cathode was achieved — a
performance that has not been previously reported for PAD-SSBs in
the literature. Notably, to this point no thermal post-treatment was
applied after the film fabrication. Adding LLZO as catholyte for the
fabrication of composite cathode layers led to an unexpected drop in
capacity accompanied by an overall lower coulombic efficiency
throughout cycling. Finally, the effect of a thermal annealing at 400 ©
C was investigated. It was demonstrated that the thermal annealing
of the cathode layers resulted in reduced capacities during cycling.
Further investigations of the effect of thermal annealing on the
resistance of PAD-NMC films suggests a thermal instability of
nickel-rich NMC in contact with pure metals. In light of these
findings, remaining challenges for PAD-SSBs with the goal of
maximizing energy density were identified and potential strategies
for cathode layer optimization were discussed. To enhance capacity
and cycle life of PAD-SSBs, potential strategies could involve (i) the
reduction of the nickel content of NMC to enable thermal annealing
to reduce microstrain and (ii) the utilization of an alternative
catholytes as replacement for LLZO.

Acknowledgments

The authors would like to thank the German Federal Ministry of
Education and Research (BMBF) within the framework of the
FestBatt2 cluster (BMBF grant 03XP0441A and 03XP0441C) and
the Bavarian Center for Battery Technology (BayBatt) for funding
this research work. Support of the BayBatt Cell Technology
Center is gratefully acknowledged, funded by the Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG, German Research Foundation)—
INST 91/452-1 LAGG. The authors gratefully acknowledge the
contribution of P. Hawe for the acquisition of the XRD data and C.
Roth  (Department of Electrochemical Process Engineering,
University of Bayreuth) for providing the STOE STADI MP
diffractometer. The instrument is funded by the Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG, German Research Foundation) -
Project number 549313731. Furthermore, the authors would like to
thank B. Brunner for performing the ICP-OES and A. Jess (Chair of
Chemical Engineering, University of Bayreuth) for providing the
ICP-OES equipment. The authors thank T. Wéhrl for the fabrication
of Al,O3 substrates equipped with screen-printed platinum and
copper 4-wire structures.

Author Contributions

Conceptualization, L.H., Methodology L.H. and R.M., Data
Evaluation L.H., Film Fabrication L.H., D.B. and P.F., Film
characterization L.H., and S.L., Electrochemical Characterization
LH., M.S. and P.F, Writing—Original Draft, L.H., Review &
Editing L.H. and R.M., Supervision, D.K., R.Moe., M.A.D and R.M.

Declaration of Interests

The authors declare no competing interests.




94

5 Veroffentlichung Il

Journal of The Electrochemical Society, 2026 173 040517

ORCID

Lukas Hennerici @ https://orcid.org/0000-0002-1388-7662
Dominik Brose @ https://orcid.org/0009-0008-8074-8196
Maximilian Schamel @ https://orcid.org/0000-0001-7527-3466
Sabrina Lang ® https://orcid.org/0009-0001-0450-1529

Paula Ficht @& https://orcid.org/0009-0003-0553-8600
Dominik Kramer @& https:/orcid.org/0000-0002-9761-0627
Reiner Monig @ https://orcid.org/0000-0003-1048-9973
Michael A. Danzer ® https://orcid.org/0000-0002-4135-7263
Ralf Moos @ https://orcid.org/0000-0001-7622-0120

S -

=

References

. J. Janek and W. G. Zeier, Nat. Energy, 1, 16141 (2016).
. A. Manthiram, X. Yu, and S. Wang, Nar. Rev. Mater., 2, 16103 (2017).

Z. Wu, Z. Xie, A. Yoshida, Z. Wang, X. Hao, A. Abudula, and G. Guan, Renew.
Sust. Energ., 109, 367 (2019).

. T. Ye, L. Li, and Y. Zhang, Adv. Funct. Mater., 30, 2000077 (2020).
. Y. Wang, Z. Chen, K. Jiang, Z. Shen, S. Passerini, and M. Chen, Small, 20,

€2402035 (2024).

. X. Shen, Q. Zhang, T. Ning, T. Liu, Y. Luo, X. He, Z. Luo, and A. Lu, Mater. Today

Chem., 18, 100368 (2020).

. Q. Liu, Z. Geng, C. Han, Y. Fu, S. Li, Y. He, F. Kang, and B. Li, J. Power Source,

389, 120 (2018).

. Y. Ren et al., Adv. Energy Mater., 13, 2201939 (2023).
. E. Kurian, J. Pitchai, S. Neelanarayanan, and K. Ramesha, RSC Appl. Interfaces, 1,

868 (2024).

. Y. Zhao, L. Chen, Y. Su, H. Jin, and C. Wang, J. Mater. Sci., 60, 629 (2025).
. T. Nazarenus, Y. Sun, J. Exner, J. Kita, and R. Moos, Energy Technol., 9, 2100211

(2021).

. J. Schnell, T. Giinther, T. Knoche, C. Vieider, L. Kohler, A. Just, M. Keller,

S. Passerini, and G. Reinhan, J. Power Source, 382, 160 (2018).

. L. Hennerici, P. Ficht, M. Schamel, U. Mansfeld, M. Linz, D. Paulus, J. Kita,

M. A. Danzer, and R. Moos, Adv. Mater. Technol., 10, 2400745 (2024).

. J. Akedo, M. Ichiki, K. Kikuchi, and R. Maeda, Sens. Actuators A: Phys., 69, 106 (1998).
. D. Hanft, J. Exner, M. Schubert, T. Stécker, P. Fuierer, and R. Moos, J. Ceram Sci.

Technol., 6, 147 (2015).

. 1. Akedo, J. Am. Ceram. Soc., 89, 1834 (2006).

. 1. Akedo, J. Ceram. Soc. Japan, 128, 101 (2020).

. S. Y. Kim, H. Cha, R. Kostecki, and G. Chen, ACS Energy Lett., 8, 521 (2023).

. M. Clausnitzer, R. Miicke, F. Al-Jaljouli, S. Hein, M. Finsterbusch, T. Danner,

D. Fattakhova-Rohlfing, O. Guillon, and A. Latz, Batter. Supercaps, 6, ¢202300167
(2023).

. P. Minnmann et al., Adv. Energy Mater., 12, 2201425 (2022).
. D. Hanft, J. Exner, and R. Moos, J. Power Source, 361, 61 (2017).
22. R. Inada, T. Okada, A. Bando, T. Tojo, and Y. Sakurai, Prog. Nat. Sci.-Mater., 27,

350 (2017).

. M. Hahn, D. Rosenbach, A. Krimalowski, T. Nazarenus, R. Moos, M. Thelakkat,

and M. A. Danzer, Electrochim. Acta, 344, 136060 (2020).

. T. Nazarenus, J. Schneider, L. Hennerici, R. Moos, and J. Kita, Funct. Mater. Lett.,

16, 2350014 (2023).

. J. Han, A. Vu, J. J. Kim, J. Gim, J. R. Croy, T. H. Lee, and E. Lee, Chem. Eng. J.,

481, 148645 (2024).

. S. Lang, L. Hennerici, D. Kramer, D. Avadanii, S. Miick, M. Linz, J. Kita, R. Moos,

and R. Monig, ACS Appl. Mater. Interfaces, 17, 56980 (2025).

27.

28.

35.
36.
37.
38.

39.

41.
42.
43.
. ). Exner, T. Nazarenus, D. Hanft, J. Kita, and R. Moos, Adv. Mater., 32, e1908104

45.

47.
48.

49.

oo

2. 1. McClelland, S. G. Booth, N. N. Anth

S. Iwasaki, T. Hamanaka, T. Yamakawa, W. C. West, K. Yamamoto,
M. Motoyama, T. Hirayama, and Y. Iriyama, J. Power Sources, 272, 1086 (2014).
T. Kato, S. Iwasaki, Y. Ishii, M. Motoyama, W. C. West, Y. Yamamoto, and
Y. Iriyama, J. Power Source, 303, 65 (2016).

. M. Linz, F. Biihner, D. Paulus, L. Hennerici, Y. Guo, V. Mereacre, U. Mansfeld,

M. Seipenbusch, J. Kita, and R. Moos, Adv. Mater., 36, 2308294 (2023).

. L Kim, T.-H. Nam, K.-W. Kim, J.-H. Ahn, D.-S. Park, C. Ahn, B. S. Chun,

G. Wang, and H.-J. Ahn, Nanoscale Res. Lett., 7, 64 (2012).

. E. J. Cheng, Y. Kushida, T. Abe, and K. Kanamura, ACS Appl. Mater. Interfaces,

14, 40881 (2022).

. T. Yamamoto, M. Motoyama, and Y. Iriyama, J. Jpn. Soc. Powder Powder

Metallurgy, 67, 200 (2020).

. S. Muto, Y. Yamamoto, M. Sakakura, H.-K. Tian, Y. Tateyama, and Y. Iriyama,|

ACS Appl. Energy Mater., 5, 98 (2022).

. M. Sakakura, K. Mitsuishi, T. Okumura, N. Ishigaki, and Y. Iriyama, ACS Appl.

Mater. Interfaces, 14, 48547 (2022).
M. Sakakura, Y. Suzuki, T. Y Y. ¥ M. M
Y. Iriyama, Energy Technol., 9, 2001059 (2021).
C.-W. Ahn, J.-J. Choi, J. Ryu, B.-D. Hahn, J.-W. Kim, W.-H. Yoon, J.-H. Choi,
J.-S. Lee, and D.-S. Park, J. Power Source, 272, 554 (2014).
C.-W. Ahn, J.-J. Choi, J. Ryu, B.-D. Hahn, J.-W. Kim, W.-H. Yoon, J.-H. Choi, and
S. Park, Carbon, 82, 135 (2015).
im, J. Park, T.-H. Nam, K.-W. Kim, J.-H. Ahn, D.-S. Park, C. Ahn, G. Wang,
H.-J. Ahn, J. Power Source, 244, 646 (2013).
W. Ahn, J.-J. Choi, J. Ryu, B.-D. Hahn, J.-W. Kim, W.-H. Yoon, J.-H. Choi, and

.-S. Park, J. Electrochem. Soc., 162, A60 (2015).

. Paulus, S. Bresch, R. Moos, and D. Schonauer-Kamin, J. Eur. Ceram. Soc., 4,
116717 (2024).
.-H. Yoon, J. Ryu, J.-J. Choi, B.-D. Hahn, J. H. Choi, B.-K. Lee, J.-H. Cho, and
D.-S. Park, J. Am. Ceram. Soc., 93, 2125 (2010).
Y. Nakamura, Y. Matsufuji, and M. Inoue, J. Phys. Conf. Ser., 352, 12026 (2012).
1. Akedo, J. Therm. Spray. Tech., 17, 181 (2008).

and

Ki
d

ng~o

z

(2020).
J. Akedo, N. Minami, K. Fukuda, M. Ichiki, and R. Maeda, Ferroelectrics, 231, 285
(1999).

. Y. Iriyama, M. Wadaguchi, K. Yoshida, Y. Yamamoto, M. Motoyama, and

T. Yamamoto, J. Power Source, 385, 55 (2018).

M. Sozak, T. Nazarenus, J. Exner, J. Kita, and R. Moos, J. Mater. Sci., 58, 10108
(2023).

H.-J. Noh, S. Youn, C. S. Yoon, and Y.-K. Sun, J. Power Source, 233, 121
(2013).

S.-M. Bak, E. Hu, Y. Zhou, X. Yu, S. D. Senanayake, S.-J. Cho, K.-B. Kim, K.
Y. Chung, X.-Q. Yang, and K.-W. Nam, ACS Appl. Mater. Interfaces, 6, 22594
(2014).

. F. Schipper, E. M. Erickson, C. Erk, J.-Y. Shin, F. F. Chesneau, and D. Aurbach,|

J. Electrochem. Soc., 164, A6220 (2017).

. D. Uxa, E. Hiiger, K. Meyer, L. Dorrer, and H. Schmidt, Chem. Mater., 35, 3307

(2023).
y. L. A. Middl G. E. Pérez, E.
J. Cussen, P. J. Baker, and S. A. Cussen, Chem. Mater., 35, 4149 (2023).

. M. Thrig et al., J. Power Source, 482, 228905 (2021).
. M. Rosen, M. Finsterbusch, O. Guillon, and D. Fattakhova-Rohlfing, J. Mater.

Chem. A, 10, 2320 (2022).

. C.-L. Tsai et al., Sustainable Energy Fuels, 3, 280 (2019).
. M. Thrig et al., ACS Appl. Mater. Interfaces, 14, 11288 (2022).

57. T. Nazarenus, K. Schlesier, S. Biberger, J. Exner, J. Kita, A. Kohler, and R. Moos,

Int. J. Applied Ceramic Tech., 19, 1540 (2022).




5 Veroffentlichung Il

95

Supplemental Information

Current Progress in the Cycling Performance of Solid-State Batteries

Fabricated by the Powder Aerosol Deposition

Lukas Hennerici>* Dominik Brose!, Maximilian Schamel??, Sabrina Lang*, Paula Ficht!,
Dominik Kramer*, Reiner Monig*, Michael A. Danzer*?, Ralf Moos'*

! Department of Functional Materials, University of Bayreuth, Universitcitsstraffe 30, 95447
Bayreuth, Germany

? Bayerisches Zenirum fiir Batterietechnik, Weiherstrafe 26, 95448 Bayreuth, Germany

$ Chair of Electrical Energy Systems, University of Bayreuth, Universilitsstrafe 30, 95447
Bayreuth, Germany

* Institute of Applied Materials, Karisruhe Institule of Technology, Herrmann-von-Helmhollz-
Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany

# Corresponding Author E-mail Address: Lukas.Hennerici(@uni-bayreuth.de




96

5 Veroffentlichung Il

81 Fitting of film compositions determined via ICP-OES — The fitting process was performed using

MatLab R2021b (MathsWork Inc., Natick, Massachusetts, USA). A rational function was applied:
x

X
(1-P) 155+ P

The optimized parameters were determined as

P = 3.796
The NMC weight content calculated from the fit results for the compositions analyzed in this study is summarized
in Table S1.

Table S1. NMC content of PAD-composite films relative to the intended powder composition, determined by
fitting. wi describes the proportion of NMC in weight percent.

WNMC, initial %0 WNMC, measure 70 wnmMC, fit %o
0 — 0.0
10 3.5 2.8
20 44 6.1
30 11.5 10.1
40 18.0 149
50 194 20.9
60 30.4 283
70 443 38.1
80 48.2 513
90 67.2 70.3
100 - 100.0
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82 HIM-SEM/EDS Analysis of PAD-SSBs in the as-deposited state

clectrolyte layer

cathode lay

copper substrate

Figure S1. a) SEM image of a FIB cross-section of cell 2 with a Composite A cathode layer. b) EDS mapping

showing the distribution of copper (orange), nickel (blue), and lanthanum (green), representing the substrate, the
CAM, and the SE, respectively.

electrolyte layer

athode layer

copper substrate

Figure S2. a) SEM image of a FIB cross-section of cell 3 with a Composite B cathode layer. b) EDS mapping
showing the distribution of copper (orange), nickel (blue), and lanthanum (green), representing the substrate, the
CAM, and the SE, respectively.
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83 Overview of data used for investigation of the PAD-SSBs cells in the as-deposited state
Table S2. Summary of considered cell parameters utilized for the evaluation of the data obtained from cycling

experiments.
Cell Nr. 1 2 3 4 5 6
cathode material  NMC  Composite A Composite B NMC Composite A Composite B
deathode / Um 1.5 0.9 1.5 1.5 0.9 1.9
Annealing - - - 400°C, 1h 400°C, 1h 400°C, 1h
delecirolyie / pum 255 255 220 255 36.2 22.0
Avri/em? 0.20 0.16 0.24 0.20 0.20 0.28

Table S3. Results of the equivalent circuit fitting performed for the EIS spectra of cell 1. The applied model
structure was R1Q1-R20>-0x.

Cycle Ri/Qcm®*  Oi/F a R:/Qem* O2/F a  (Qs/Ss™! as
1 250 23107 097 5.0-10° 2.4-10% 092 2.7-107 0.50
6 266 26:10° 095 5.9-10° 2.3-10% 093 2.0-10" 0.48
11 254 2.1-107 097 6.5-10° 2.3-10% 092 1.7-10° 0.48
16 250 23107 096 6.8-10° 2.5-10% 092 1.8-10° 0.53
21 258 2.2:107 097 7.1-10° 2.4-10% 092 1.8-10° 0.54
a) 43 b)
) / ' | 10
¥ SOCo0
E ¥ SOC 50
= ¥ SOC 100
a4 —ogmame, 1 2
= —— 11™Cycle. 18.8 pA cm? N AR
— 16" Cycle, 25.0 pA cm? "é . va
214 Cycle. 6.3 pA cmr? = o -
0
25 0 5 10 15 20
0 50 100 150 200 Re(Z)/ k€ ecm?

[y -1
qchr..d.ischr. /mAh g

Figure S3. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-Composite A cathode layer (d ~ 0.9 um)
and a PAD-LLZO electrolyte layer (4~ 26 pm) in the as-deposited state (cell 2). a) Charge-discharge curves at
different current densities. b) EIS spectra of the cell at different SOCs. All experiments were conducted at 70°C
with an applied external pressure of ~ 3 MPa.

Table S4. Results of the equivalent circuit fitting performed for the EIS spectra of cell 2. The applied model
structure was R101-R20:-0s.
Cycle Ri/Qcm? O /F a R/Qcm? O:/F a0/ 8s*! as

1 224 2.3-107 096 6.2-10° 1.9-10% 094  75-10°  0.68
6 222 1.9-107 097 7.3-10° 20-10% 094 4.2:10° 064
11 234 2.1-107 096 8.2-10° 1.7-10% 095 6.4-10° 0.58
16 221 1.7-107  0.98 8.3-10° 1.8-10% 095 1310 045
21 234 2.3-107 096 9.0-10° 1.7-10% 095  1.9-10% 046
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Figure S4. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-Composite B cathode layer (d ~ 1.5 pm)
and a PAD-LLZO electrolyte layer (d ~ 26 pm) in the as-deposited state (cell 3). a) Charge-discharge curves at
different current densities. b) EIS spectra of the cell at different SOCs. All experiments were conducted at 70°C

with an applied external pressure of ~ 3 MPa,

Table S5. Results of the equivalent circuit fitting performed for the EIS spectra of cell 3. The applied model

structure was R

101-R202-0s.

Cvcle Ri/Qcm* O1/F ar Ra/Qcm’ (Oa/F a  O3/Ss"! a3
1 146 1.3-10% 093 2.0-10° 4.510% 090 3.1-10% 0.31
6 127 9.6-107 093 2.9-10° 7.0:-10% 085  3.2:10% 036
11 117 6.6:107 097 3.4:10° 6.9-10% 085 33105 034
16 123 7.6:107  0.96 3.4-10° 6.810% 085 4.510° 032
21 155 2.0-10%  0.86 3.6:10° 6.3:10% 086  6.6:10° 030
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S84 Overview of data obtained for investigation of PAD-SSBs cells with post-treated cathode layers

a) 5 b)
4: 5
:E a4l v 1% Cycle
35 v 24 Cycle
— 1% Cycle ~ G
s 7 ( | 31 Cy,
> — 2M Cycle g3 v? 48 - : 4t g:zlli
»; 341 — 31 Cycle =5l v ) SRR " Ve v 5t Cycle
=~ — 4 Cycle N= ¥ v v"" o
— 5t Cycle g 1ty " M4 S
' A
2.5 0 2 4 6 8 10
0 50 100 150 200 Re(Z) / kQ cm?
/ mAh g'l

¢ 3 /
1 chr. dischr.

Figure S5. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-NMC cathode layer (d~ 1.5 pm)
annealed at 400°C for 1 h and a PAD-LLZO electrolyte layer (4~ 26 pm) in the as-deposited state (cell 4). a)
Charge-discharge curves at measured at a current density of 5.0 mA cm™. b) EIS spectra recorded before each

cycle. All experiments were conducted at 70°C with an applied external pressure of ~ 3 MPa.
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Figure S6. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD- Composite A cathode layer (d ~ 0.9 pm)
annealed at 400°C for 1 h and a PAD-LLZO electrolyte layer (d~ 36 pm) in the as-deposited state (cell 5). a)
Charge-discharge curves at a current density of 5.0 mA cm™. b) EIS spectra recorded before each cycle. All

experiments were conducted at 70°C with an applied external pressure of ~ 3 MPa.

a) iE b)
- 15 T
v 15 Cycle
‘.E v 2ud Cycle
2 v 34 Cycle v
— 12 Cycle 10 ) Wi
- — 2% Cycle Cj X 4:: C-‘jdc yy¥¥T
»; 3.4 — 3uCycle ] =~ v 5hCycle ““,\ A
oot — 4 Cycle E 5 \‘,‘,'nv"
— 5" Cycle ,§ y
0 -
25 Q 5 10 15 20 25 30
0 50 100 150 200 Re(Z) / kQ cm?
' -1
Dehr. dischr.” mAhg

Figure S7. Electrochemical characterization of a PAD-SSB with a PAD-Composite B cathode layer (d ~ 1.9 pum)
anncaled at 400°C for 1 h and a PAD-LLZO eclectrolyte layer (d~ 22 pm) in the as-deposited state (cell 6). a)
Charge-discharge curves at a current density of 3.6 mA cm™. b) EIS spectra recorded before each cycle. All

experiments were conducted at 70°C with an applied external pressure of ~ 3 MPa.
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S5 EIS data related to the annealing of a PAD-NMC film
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Figure S8. a) EIS spectra of a PAD-NMC film on a screen-printed platinum 4-wire structure measured after
annealing at different temperatures. The EIS analysis was performed at room temperature. The different annealing
steps were performed with the same sample. b) Photography of a PAD-NMC film on an AL:O; equipped with a
screen-printed platinum 4-wire setup after annealing the process.
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Figure S9. a) EIS spectra of a PAD-NMC film on a screen-printed copper 4-wire structure measured after
annealing at different temperatures. The EIS analysis was performed at room temperature. The different annealing
steps were performed with the same sample. b) Photography of a PAD-NMC film on an AL:O; equipped with a
screen-printed copper 4-wire setup after the annealing process.
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Abstract Gamet-type LizLa;Zr; 0y, (LLZO) is a promis-
ing solid electrolyte (SE) for solid-state batteries (SSBs).
However, identifying a suitable processing method to allow
dense film fabrication without high sintering temperatures
remains challenging. Powder aerosol deposition method
(PAD, a.k.a. ADM) enables the fabrication of dense LLZO
films at room temperature. To date, studies on PAD-LLZO
films primarily addressed the electrical properties in terms
of conductivity, while their cycling performance remains
largely unexplored. In this study, we show that PAD-LLZO
films can be used for the reversible transport of lithium
with current densities up to 0.41 mA cm = with no thermal
post-treatment of pristine films after deposition, albeit at
high overvoltage. A mild annealing at 400 °C is performed
to reduce microstrain, which is known to lead to high
overvoltage during cycling in the as-deposited state. Higher
ionic conductivities are achieved after annealing, while the
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cycling stability deteriorates. These phenomena are attrib-
uted to reduced compressive stress as well as microstrain
after annealing of the PAD-LLZO films with a nanocrys-
talline microstructure. Based on these assumptions, we
propose a possible strategy to improve cycling stability by
adapting a post-treatment process to reduce the volume
fraction of grain boundaries by controlled grain growth.

Keywords battery fabrication - cycling stability - garnet-
type oxides - lithium metal electrode - powder aerosol
deposition method (PAD) - solid electrolyte (SE) - solid-
state batteries (SSBs)

Introduction

Thriving toward large-scale application of solid-state bat-
teries (SSBs) in industry and especially in the transporta-
tion sector, various solid electrolytes (SE)}—sulfides,
thiophosphate, oxides, or polymers—to name a few, have
demonstrated encouraging characteristics. In general, the
application of a SE separator may enable the utilization of
lithium metal anodes by avoiding the use of flammable
liquid electrolytes (Ref 1-4). Suitable separator SEs must
exhibit properties like high ionic conductivity and stability
against dendrite growth essential for increased safety.
Furthermore, they must support high current densities for
high power densities, as well as large energy densities of
SSBs to compete with their conventional liquid-based
lithium-ion battery (LIB) counterparts. Finally, an eco-
nomically viable fabrication process for processing the SE
material must be established to enable large-scale use.
The lithium-stuffed garnet-type oxide L-LasZr,0);
(LLZO) with its cubic crystal structure exhibits high
mechanical and thermodynamic stability, as well as a wide
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electrochemical stability window (voltage range) (Ref 4-6).
Several studies have shown that LLZO can reach ionic
conductivities up to 107 § em ™' even at room tempera-
ture (Ref 4, 7, 8). Such ionic conductivities of the separator
electrolyte exceed the minimum requirement of at least
107* S em ™" needed when cells with an area loading of
5 mAh em~ and charging rates with C-rates above 1 C
are targeted.

The electrochemical properties, especially the maximum
current densities and ionic conductivities, of LLZO are
commonly investigated using mm-thick pellets that have to
be sintered and densified at temperatures exceeding
1000 °C, which is far from realistic industrial application.
Two challenges are evident for commercial application in
SSBs: On the one hand, the thickness of the SE separator
layer should be drastically reduced to a level suitable for
commercial applications to allow for optimized energy
densities, while retaining a sufficient ionic conductivity.
Therefore, Randau et al. suggested that a film thickness less
than 50 pm is required (Ref 9). On the other hand, the
sintering step at high temperatures (> 1000 °C) signifi-
cantly increases the cost of fabrication, especially for large-
scale applications. Consequently, from an economic per-
spective, a process with significantly lower processing
temperatures is required—especially for large areas such as
those needed for batteries—in order to avoid even higher
energy costs in addition to those for the high temperatures
already required for powder synthesis.

The use of the powder aerosol deposition method (PAD,
also referred to as aerosol deposition method (ADM) or
vacuum kinetic spray (VKS)) for the fabrication of LLZO-
SE films addresses the aforementioned challenges. PAD
enables the fabrication of dense ceramic films (> 95 % of
the bulk density) at room temperature, which would sig-
nificantly reduce the fabrication costs of LLZO films. In
addition, thicknesses of a few hundreds of nm to several
hundreds of pm can be achieved (Ref 10).

To date, several studies have been published on the
fabrication and use of PAD-LLZO films as the SE sepa-
rator (Ref 11-18). The following summarizes most signif-
icant findings: Ahn et al. and Hennerici et al. demonstrated
that PAD-LLZO0 films can be utilized as separator layers
for PAD-SSBs, providing a proof of concept (Ref 13, 16).
Very recently, Han et al. reported the so far highest ionic
conductivity of 107> $ cm ™" (determined from the overall
resistance of the film) at room temperature in the as-de-
posited state using an Al-doped LLZO in an in-plane cell
setup (Ref 18). The highest conductivity in a through-plane
setup with lithium metal as reversible electrode (CulLL-
ZOILi)—meaningful for the application of PAD films in
SSBs—was reported by Nazarenus et al. and Hahn et al.
(Ref 11, 15). lonic conductivities of up to 1077 S em ™! at

70 °C were achieved in as-deposited state with an Al/Ta-
doped LLZO.

Overall, ionic conductivities reported for PAD-LLZO
films in the as-deposited state have not reached the values
achieved for bulk LLZ0O, with a minimum ionic conduec-
tivity of 107* mS em™" as it is required for a separator
layer. Hanft et al. explained this with the influence of the
deposition mechanism on the electrochemical properties of
PAD-LLZO films (Ref 14). It was shown that the PAD
deposition mechanism, in which particles break down into
several tens of nanometer-sized particles upon impact with
the substrate, leads to a nanocrystalline microstructure as
validated by XRD analyses combined with Rietveld
refinement. This leads to an increased grain boundary
volume fraction in the films, which may be a reason for the
reduced effective ionic conductivity in LLZO (Ref 19). In
addition, the XRD analyses show that the deposition
mechanism induces microstrain, i.e., local variations of the
lattice parameters as well as compressive stresses into the
film, which is a common feature of PAD films (Ref
14, 20, 21). Especially the microstrain resulting from lat-
tice distortions affects the ditfusion channels and leads to
reduced ionic conductivity of as-deposited PAD films
compared to a typical bulk material (Ref 14).

In literature, different post-treatment methods are sug-
gested to counteract this effect by introducing energy into
the film (Ref 12, 14). Doing so, the ionic conductivity for
PAD-LLZO films increased up to two orders of magnitude
as a result of decreased microstrain. In a half-cell setup
(CulLLZOILi) conductivities of up to 107* S em ™! were
achieved after a conventional thermal post-treatment at
400 °C for 1 h (Ref 11, 15).

Nazarenus et al. investigated the cycling behavior in
terms of critical current densities (CCD) of PAD-LLZO
films in a CulLLZOILi cell setup. A CCD of 300 pA cm™>
at an overvoltage of 0.01 V was achieved for a PAD-LLZO
film with a thickness of 30 pum annealed at 400 °C for 1 h.
However, a voltage drop during earlier stages of the
cycling experiment indicates damage of the separator layer
already at much lower current densities of only
30 pA em™2 (Ref 11). Such cycling stability remains
insufficient for practical applications. Especially, the
cycling behavior indicates dendrite growth already at low
current densities.

The present study therefore aims to investigate the
underlying reasons for the significantly lower cycling sta-
bility and CCD of PAD-LLZO films compared to sintered
bulk materials. For this purpose, the cycling performance
of as-deposited PAD-LLZO films is compared to that of
films that were annealed at 400 °C for 1 h, with a particular
focus on differences in the film microstructure in terms of
grain size and microstrain characterized by XRD. Based on
the findings, a potential adaptation of the post-treatment

@ Springer
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process—aimed at modifying the film microstructure—is
proposed, which may improve the cycling stability of
PAD-LLZO films.

Experimental Section
Sample Preparation
Film Fabrication

The cubic phase LLZO powder used for film fabrication
was provided by Schott AG, Mainz. It was synthesized
with a method based on the procedure described by
Hoinkis et al. (Ref 22). The films were fabricated using
PAD. Details of the applied PAD process have previously
been reported elsewhere (Ref 11, 23). Samples for EIS
analysis, Hebb-Wagner polarization, and cycling experi-
ments were deposited on copper metal sheets with a
thickness of 500 pm. For XRD analyses, films were fab-
ricated on silicon wafer cuts with (911) orientation (wafer
thickness 500 pm).

Thermal Post-treatment of the As-Deposited Films

The samples were annealed in a custom-made tube furnace
in inert N, atmosphere. Heating and cooling rates were
kept at 1 K min~'. Annealing temperature and dwell time
were varied between 400 °C and 700 °C as well as 1 h and
48 h for the different samples and will be specified for each
individual experiments.

Cell Assembly

Prior to EIS, Hebb-Wagner polarization, and cycling
experiments, a lithium metal anode (@ 3 mm, 0.75 mm
thickness) was manually pressed on top of the PAD-LLZO
film. A copper substrate was added on top of the lithium
metal and served as curent collector. Finally, the samples
were placed in a PAT-Cell (EL-Cell, Hamburg, Germany).
All steps before were conducted in an argon-filled glove-
box. A spring force of approximately 50 N (in accordance
with data retrieved from the manufacturer, assuming an
overall sample thickness of 1.5 mm) was applied. This
resulted in an overall pressure of approximately 3 MPa.
The PAT-Cell was placed in a PAT-Stand-4 (EL-Cell,
Hamburg, Germany), which was located in a climate
chamber to maintain a constant temperature during the
individual characterization steps.

@ Springer

Characterization Methods
Determination of Film Thickness

Film thicknesses dp1zo tor the samples used for electro-
chemical characterization were determined using a Mahr
S2 Perthometer (Carl Mahr Holding GmbH, Gottingen,
Germany). For each batch of PAD-LLZO films fabricated,
an additional sample was prepared for film thickness
measurement, in order to prevent sample contact with
surrounding atmosphere prior to other characterization
methods. The measured film thickness of samples used in
the individual experiments is reported in the supporting
information (Table S1).

Determination of the lonic Conductivity

To determine the activation energy E, from Arrhenius
plots, the temperature was varied in the range from 70 °C
to 20 °C. EIS analysis was conducted at different temper-
atures in potentiostatic mode with an amplitude of 25 mV
within the frequency range of 100 kHz to 100 mHz with
ten frequency points per decade. The intersection of the
real axis of the complex impedance in the Nyquist repre-
sentation was used to calculate the ionic conductivity .4
(through-plane).

Determination of the Electronic Conductivity (Hebb-
Wagner Polarization)

The electronic conductivity ¢, was determined using the
Hebb-Wagner polarization method, which polarizes the
PAD layer between an ion-blocking electrode (copper) and
a reversible electrode (lithium metal). At 70 °C potentials
of 0.2, 0.4, and 0.6 V were applied for 15 h each. The
electronic current /4 was then determined using the current
value obtained at the end of the polarization. Before each
polarization step and after the last step, EIS analyses were
conducted in the galvanostatic mode with an amplitude of
10 pA within the frequency range of 100 kHz to 100 mHz
with ten steps per decade. The intersection of the real axis
in the Nyquist representation of the complex impedance
was used to calculate the ionic conductivity o s

Cycling Experiments

The cycling experiments and EIS analysis during the
cycling experiments were performed at 70 °C. Prior to each
cycling experiment, a lithium reservoir was electrode-
posited into the CulLLZO interface to form a symmetrical
cell with stacking sequence CulLilLLZOILilCu. To form
the lithium reservoir (initial lithium electrodeposition), a
current 1 = 10 pA (ca. 0.05 mA cm ™ 2) was applied for
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approximately 3 h, which corresponds to ca. 0.74 pm Li
metal.

For the CCD determination, the current density was
increased from 20 pA (ca. 0.10 mA cm™2) in steps of
10 pA and afterward in steps of 20 pA until a short circuit
occurred. EIS experiments prior to and during cycling
experiments were conducted in potentiostatic mode with an
amplitude of 25 mV within the frequency range of
100 kHz to 100 mHz with ten steps per decade. Quantita-
tive analyses of the EIS spectra were performed with the
software Relaxis 3 (rhd instruments, Darmstadt, Germany).

X-Ray Diffraction

The as-received LLZO powder and the PAD-LLZO films
deposited on silicon wafers were analyzed with a D8
Advance X-ray diffractometer XRD (Bruker AXS GmbH,
Karlsruhe, Germany) with a copper anode operated at
2.2 kW, a Ge(111) monochromator (£ = 1.5406 A), and a
ID-Lynxeye-detector in a Bragg-Brentano arrangement.
The samples were analyzed in the range between 15° and
60° (20). For the powders, steps of 0.01° for a hold time of
| s and for the films steps of 0.015° with a hold time of 3 s
were used.

Line shapes and positions for the structures were
determined using a silicon standard (NIST SRM 640 g).
Rietveld refinement to evaluate the received data was
performed with the TOPAS-Academic 64 V 7.24 (Coelho
Software, Brishane, Australia) software. Lattice parame-
ters, crystallite size D, and microstrain &, were refined. To
model reflex broadening due to size and strain, the double
Voigt approach according to Balzar available in the soft-
ware was employed (Ref 24, 25). Additionally, the texture
was modeled using spherical harmonics to minimize the
impact of the texture on the intensities of the reflexes (Ref
26). A detailed description of the refinement procedure can
be found elsewhere (Ref 27).

Operando Scanning Electron Microscopy

The operando SEM imaging of lithium stripping and
plating on a PAD-LLZO film was conducted inside an
SEM (Merlin by Carl Zeiss AG, Oberkochen, Germany).
The cells were mounted on a 45° SEM holder and trans-
ferred from the argon glovebox to the SEM using a transtfer
system (Leica EM VCT 100). A micromanipulator
(Kleindiek Nanomanipulator MM3A) was used to contact
the lithium metal electrodes inside the SEM. The copper
substrate was connected through the SEM stage to a gal-
vanostat (CompactStat, Ivium Technologies BV, Eind-
hoven, Netherlands). Backscattered electrons (BSE) with
an energy of 18 keV were used for imaging. The large
number of BSEs of LLZO led to bright regions in the

images. Darker regions in the images correspond to the
light elemental lithium metal. The brightness of these
regions decreases with the lithium thickness, i.e., with the
number of BSEs that are generated in the LLZO and are
absorbed on their way through the lithium metal. For
stripping and plating, a current of 5 nA (corresponding to
roughly 25 nA cm %) was used. A more detailed descrip-
tion of the experiment can be found elsewhere (Ref 28).

Results and Discussion

Characterization of PAD-LLZO Films in the As-
Deposited State

Investigations of PAD-LLZO films are usually performed
using electrochemical characterization like cycling exper-
iments and EIS analysis, which indicate that the reversible
transport of lithium is possible. Figure | displays the visual
proof in the form of operando SEM observations of the
electrochemical deposition and dissolution of lithium
through the PAD layer. A video corresponding to Fig. 1(b
and ¢) can be found in the supporting information (Video
S1). In addition to the SEM images, the current-voltage
data are shown in Fig. 1(a) where the individual values
corresponding to the SEM images from 1 (begin of life
(BOL)) to 6 (after plating) are highlighted by blue dots.
These results were obtained as part of the study conducted
by Lang et al. (Ref 28).

As illustrated in the SEM images and explained in the
experimental section, lithium appears dark depending on its
thickness, while LLZO appears bright. Upon applying a
negative current (stripping, image 1-3, Fig. 1), lithium is
dissolved into the electrolyte and forms voids, leading to an
increasing exposure of the underlying LLZO film surface.
This process can be reversed by applying a positive current
(plating image 4-6). Notably, no temperature treatment was
applied to the film after powder aerosol deposition. A more
detailed evaluation of the operando SEM and an interpre-
tation in terms of the underlying mechanisms of lithium
stripping and plating on PAD-LLZO films can be found in
the study by Lang et al. (Ref 28). Additional SEM inves-
tigations of PAD-LLZO films, including cross-sectional
analyses confirming uniformity, continuity, and adhesion,
are provided in the studies by Hanft et al. and Nazarenus
et al. (Ref 11, 14). Moreover, PAD films are generally
believed to reach approximately 95 % of the theoretical
material density (Ref 10, 29). However, determining the
density of the films within the scope of this study is chal-
lenging due to the abrasive nature of the PAD process and
the predominantly closed-porosity character of the films,
which prevents meaningful density measurements.
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Fig. 1 Operando SEM a)

b)

observation of lithium

dissolution and deposition
performed on an as-deposited
PAD-LLZO film: (a) current-
voltage curve during lithium
dissolution and deposition,

(b) overview SEM image of the
investigated sample, and

(c) selection of SEM images
during lithium dissolution and

Lithium

deposition at | BOL, 2 during
dissolution, 3 after dissolution,
4 before deposition, 5 during
deposition, and 6 after

deposition. The experiment was
conducted at room temperature
with no exiernal pressure
applied

In summary, it can be concluded that lithium ions can be
transported reversibly through a PAD-LLZO film. There-
fore, we consider PAD-LLZO films as suitable for use as
separator electrolyte layer in SSB cells.

The result of the electrochemical characterization with
respect to the activation energy E4 of the ion transport via
temperature-dependent measurements and electronic con-
ductivity of an as-deposited PAD-LLZO films is displayed
in Fig. 2. Figure 2(a) shows the value for E, with the
corresponding EIS spectra shown in Fig. S1(a) and (b) in
the supporting information.

An activation energy E, of 0.74 eV with an effective
conductivity of Gugr70 °c = 7510 7S em ! at 70 °C is
derived. Figure 2(b) shows the results of the Hebb-Wagner
polarization experiment for another PAD-LLZO film. At
70 °C. an electronic conductivity of g0 o«c = 6.1-
107" S em ™! was obtained. However, the curve suggests
that even lower values would be achieved with longer
polarization times, so the value determined should be
regarded as an upper limit. g g0 oc = 4.4-1077 8 cm ! for
the same sample was obtained with EIS analysis (cf.
Fig. Slc). Consequently, the electronic conductivity is
three orders of magnitude lower than the effective con-
ductivity measured with EIS, suggesting that ionic
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conduction dominates with an electronic transference
number of fojeemon = 2-107°.

The measurements to determine the critical current
density jecp conducted on a further as-deposited PAD-
LLZO film are shown in Fig. 3(a). The data recorded
during the initial lithium electrodeposition can be found in
Fig. 82 in the supporting information. For the as-deposited
PAD-LLZO film, a jocp of 0.41 mA cm 2 is determined at
70 °C. The cormresponding overvoltage during cycling
increases from 0.6 V at 0.10 mA ¢cm ™2 to more than 2.3 V
at the CCD value of 0.41 mA cm™ 2.

EIS spectra measured during the determination of the
CCD are shown in Fig. 3(b). Each spectrum consists of a
single  depressed semicircle.  After cycling at
0.61 mA cm 2 (5), the EIS spectrum shows a strong
decrease of the overall resistance. Despite the significant
decline of the real part of the impedance, it remains at
approximately 1.4 kQ cm® at low frequencies, while a
depressed semicircle can be observed. It is also noteworthy
that, although a decrease in impedance would be expected
after cycling at 0.41 mA cm > based on the data gathered
during the CCD determination, a decrease is only observed
after 0.61 mA cm 2. This behavior may be attributed to
dendrite growth occurring only in a portion of the film—
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Fig. 2 Electrochemical characterization of the conductive properties
of as-deposited PAD-LLZO films in a CulLiLLZOILiICu cell setup:
(a) Arrhenius plot of the effective conductivity to determine E,, the
corresponding EIS spectra are shown in Fig. S1 in the supporting

a) initial deposition
10 A/ 80 pA
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Fig. 3 Determination of the CCD of an as-deposited PAD-LLZO film
in a CulLIILLZOILIICu cell setup: (a) stripping and plating of lithium
with a CCD of jeep = 0.41 mA cm_z, (b) EIS spectra measured

likely near the electrode interface—eftectively reducing
the relevant electrode-to-electrode distance. In the litera-
ture, this phenomenon of an incomplete short is referred to
as a partial or soft short circuit and has also been reported
for LLZO pellet-based cells (Ref 30-36). A conceivable
secondary scenario pertains to the penetration of thin fila-
ments—exhibiting a resistance that is similar to that of the
film itself—through the entirety of the film.

A quantitative analysis is performed for the EIS spec-
trum measured after the initial lithium electrodeposition
(black, 1). From a physical point of view, a model structure
of at least two non-ideal resistive-capacitive elements (RQ)
should be assumed, representing the grain and the grain
boundary contribution with a model structure of R,Q;-
R,0,. However, the shape of the spectrum suggests that
one of these processes dominates the overall impedance of

information, and (b) Hebb-Wagner polarization measurements at
various potentials performed at 70 °C. The applied external pressure
throughout all characterizations steps was ~ 3 MPa

b)

5r— — T T T
T=T0°C after initial deposition (1}

“;5 qpp=3iMPa 5 KHz after 80 pA 7 0.41 mA cm'fm-
: RO, after 90 pA 7 0.46 mA cm2 (3)
'E 3 .@. ] after 110 pA £ 0.50 mA cm * (4)7
%2 T after 120 pA70.61 mA cm? (5) |
= ] |
i - 12,5 kHz

0 " L 1 1

0 2 4 6 8 10
Re(Z) / k& em®

during the CCD determination, points in time of measurement are
indicated as (1) to (3) in (a). The applied external pressure throughout
all characterization steps was ~ 3 MPa at 70 °C

the cell or different processes with similar time constants
are present, as evidenced by the presence of only one
depressed semicircle. Consequently, the quantitative anal-
ysis is conducted with the model structure R;Q,, the results
of which are shown as red dashed lines for the respective
spectra. An overview of the fitted parameters is given in
Table S2 in the supporting information. The determined
resistance R, is 5.8-10° Q em?® after the initial lithium
electrodeposition. The corresponding capacitance is deter-
mined to be in the range of 10°° F.

Similar results were achieved for the CCD determina-
tion of another as-deposited film. The data collected for
this sample are shown in Fig. S3 in the supporting
information.
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Characterization of PAD-LLZO Films After
Thermal Post-treatment

To improve the ionic conductivity, thermal post-treatment
is commonly performed to induce relaxation of the lattice
distortions and thus reduce microstrain in the film (Ref 20).
Hanft et al. investigated the effect of thermal post-treat-
ment at different temperatures on the electrochemical
properties of PAD-LLZO films (Ref 14).

Their most significant findings in the context of this
study are summarized in Fig. S4 in the supporting infor-
mation. Hanft et al. showed that as a result of microstrain
reduction the effective in-plane conductivity o g, ;, can be
increased. The most significant increase was achieved at an
annealing temperature of 400 °C  where oy, was
increased from approximately 1077 § cm™" to approxi-
mately 107 S cm™'. On the basis of this observation,
Tamnem1 = 400 °C is often considered as the preferred
annealing temperature for PAD-LLZO films, even though
at higher annealing temperatures a further yet minor
increase of o i can be observed as a result of further
microstrain reduction and grain growth (Ref 14). This
assumption is made with the objective of limiting the
energy requirements for sample preparation and maximiz-
ing the advantage of PAD as a fabrication process (Ref
11, 15).

In line with these previous findings, a PAD-LLZO film
annealed at 400 °C for | h was electrochemically charac-
terized to further investigate the challenges associated with
the cycling stability. SEM images comparing the
microstructure of as-deposited PAD-LLZ0 films and films
annealed at different temperatures up to 700 °C can be
found in the study of Hanft et al. (Ref 14). Figure 4 shows
the activation energies E, and the measurement of the

a) TieC b)
, 70 60 30 40 30 20
10 1 T T T T 1
2 O107F 1
E
o> * -t
ZJ 1074 B — v J .E
= T~ _E,=074¢V (as doposited)] J
lla':" 107} T 1
~.
» =~ r
10 P73 MPa . . . .
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1000/ 7/ K!

Fig. 4 Electrochemical characterization of PAD-LLZO films
annealed at 400 °C for | h in a CulLLZOILilCu cell setup: a)
Arrthenius plot of the effective conductivity to determine E,, the
corresponding EIS spectra are shown in Fig. 53 in the supporting
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electronic conductivity determined by Hebb-Wagner
polarization. Once again, the measurements were con-
ducted on two separate post-treated PAD-LLZO films.
Figure 4(a) shows the activation energies E, of a first
PAD-LLZO film annealed at 400 °C for 1 h in comparison
with the data obtained for the as-deposited sample (c.f.
Fig. 2(a). The corresponding EIS spectra can be found in
Fig. S1 and S5 in the supporting information. After
annealing at 400 °C, E, was found to be decreased to
(.54 eV with an effective conductivity of &.g79 oc = 1.6-
107° S em™". The electronic conductivity of another PAD-
LLZO film annealed at 400 °C for 1 h was determined to
be Gu, e 70 o = 3.8:107° 8 em™" at 70 °C (cf. Fig. 4b).
Once again, the trajectory of the curve suggests that even
lower values would be obtained if the polarization time
would have been extended. Consequently, the determined
value is regarded as an upper limit. The effective con-
ductivity obtained through EIS analysis for the same
sample 1S Gefr 70 °c = 9.7-10 °*Sem ! (cf. Fig. S5c¢)
leading to an electronic transference number of 7.
won = 41072 At first glance, this increase in ionic con-
ductivity and decrease of E4 seems promising, especially
since the ionic transfer number f,,, remains at close to 1.
The critical current densities of PAD-LLZO films
annealed at 400 °C for 1 h were determined for a series of
samples. A summary of the collected results is provided in
Table S4 in the Supporting Information, while data for a
representative sample are shown in Fig. 5(a).
Already at a low current density of only (.05 mA cm™ 2,
a potential drop can be observed during the initial lithium
electrodeposition within the first two hours. The overvolt-
age drops from — 0.03 Vat 1.1 hto — 0.002 V at 2.1 h.
The EIS spectra measured during the CCD determina-
tion are shown in Fig. 5(c). The spectra at BOL (black) and

400
300}
o
04V E
200 <
=
Iy
100 -
” Oz =3.0-107S ! annealed at 400°C for 1 h i
0 10 20 30 40
tih

information, and b) Hebb-Wagner polarization measurements at
various potentials performed at 70 °C. The applied external pressure
throughout all characterization steps was ~ 3 MPa
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Fig. 5 Electrochemical characterization of a PAD-LLZO film
annealed at 400 °C for | hin a CalLLZOILilICu cell: a) initial lithium
electrodeposition with a current density of j = 0.05 mA em™, ¢) and
d) EIS spectra measured after cell assembly (BOL, black), during
initial lithium electrodeposition (green, marked with * in b)) and after
the initial lithium electrodeposition was finished (blue). The applied
external pressure throughout all characterization steps was ~ 3 MPa,
and the temperature was kept at 70 °C

during the initial lithium electrodeposition (green) seem to
consist of only one semicircle with an increasing imaginary
part at low frequency. However, at high frequencies, the
indication of a second semicircle can be observed, which
becomes more apparent at lower temperatures (cf.
Fig. S5b). For the spectra measured after the initial lithium
electrodeposition, only a real part of the impedance can be
observed.

A qualitative analysis is performed for the EIS spectra
measured before the initial lithium electrodeposition
(black). In comparison with the as-deposited sample, an
additional semicircle appears at high frequencies in the EIS
spectra, which becomes more pronounced at lower tem-
peratures (cf. Fig. S5b). Additionally, in the CulLLZOILi
cell setup, a blocking electrode is present, which is

assumed to be responsible for the increasing imaginary part
at low frequency. Consequently, an equivalent circuit
model extended with a second R>(Q> element and Oy,
representing the blocking contribution of the cell at the
CulLLZ0 is found to fit the EIS data. The results of the fit
are displayed as red dotted line, and an overview of the fit
parameters can be found in Table S3 in the supporting
information. The resistances for the RQ elements are
114 Q cm® and 4.6-10% Q cm?, respectively, with corre-
sponding capacitances of 107'® F and 107% F.

These results raise the question of what occurs during
thermal annealing. Although the
increases, it appears that the reduction in film stress and
microstrain negatively affects the cycling performance of
PAD-LLZO films. In particular, the vulnerability of the
films to dendrite growth seems to increase.

ionic conductivity

Microstructural Challenges of PAD-LLZO Films
for SSBs Applications

PAD-LLZO Film in the As-Deposited State

The reversible lithium transport utilizing a PAD-LLZO
film as an SE layer has been observed at ambient temper-
atures (c.f. Fig. 1). At 70 °C, current densities of up to
0.41 mA cm 2 are achieved in a symmetrical cell setup
(c.f. Fig. 3). To the best of our knowledge, such observa-
tions have not been demonstrated for any other film fab-
rication process reported in the literature, particularly for
films with thicknesses in the 10-pum range and below
50 pm. The data collected here suggest that PAD-LLZO
films might be suitable for use as electrolyte layers in SSBs
as previously demonstrated in the literature—once the
ionic conductivity could be further increased. In the as-
deposited state, the ionic conductivity is still too low, being
3 orders of magnitude lower than the minimum require-
ment of 107* S cm ™.

In view of these results, the electrochemical properties
of the as-deposited PAD-LLZO film need to be improved
to be sufficient for application in SSBs. While it can be
assumed that the film is mostly ionically conducting
(transfer number of 1,y = 2-1077), both effective con-
ductivity (g 70 «c = 6.7-1077 S cm™ ') and E, (0.74 V)
are inferior compared to the values reported in the litera-
ture for sintered bulk materials, which typically range from
02eVto0.5eVforEgand 1077 S cm 'to 107> S cm™!
for ¢ (Ref 4, 7). These limitations result in excessive
overvoltage during cycling restricting the applicability of
the layers in SSBs. In addition, PAD-LLZO films exhibit
somewhat higher electronic conductivities compared to
their sintered counterparts. Usually, ratios in ionic and
electronic conductivity for LLZO are found to be in the
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range of 4 to 7 orders of magnitude with transfer numbers
of farearon < 10 * (Ref 7, 37, 38).

In accordance with the data reported in the literature, we
attribute these observations to the distinctive microstruc-
ture of PAD-LLZO films. As described previously, PAD
films are of a nanocrystalline structure with a significantly
higher number of grain boundaries compared to bulk
materials. In addition, the PAD deposition mechanism
leads to microstrain and stresses within the films (Ref
14, 39, 40). This microstructure—in particular the
nanocrystalline structure and microstrain—influences the
cell performance in two ways. First, the impedance is
dominated by the grain boundary contribution as indicated
by the capacitance in the range of 107° F obtained for the
RQ-element which corresponds to ionic transport across
grain boundaries in the literature (Ref 41-43). We attribute
this to an increased volume fraction of grain boundaries
and lattice distortions that are predominantly localized
there. As a result, the ionic charge carrier mobility at the
grain boundaries is significantly lower than within the
grains themselves, leading to high resistance to ion diffu-
sion and thus to a lower ionic conductivity.

Second, the increased grain boundary volume fraction
may account for the observed increased electronic con-
ductivity. Grain boundaries may be associated with local
disorder in the chemical bonds of LLZO and therefore are
expected to lead to deteriorated electrochemical properties
of the electrolyte, i.e., decreased ionic and increased
electronic transport. According to literature, the band gap
for electronic conduction at LLZO grain boundaries (1 to
3 eV)is narrower than in the bulk material (6 eV) (Ref 30).
Therefore, the higher volume fraction of grain boundaries
and near-boundary regions in PAD films compared to bulk
materials may facilitate electron transport, ultimately
contributing to  the
conductivity.

Other studies utilizing PAD-LLZO films with a cell
setup containing a reversible lithium electrode report
similar values of 0.50 eV and 0.65 eV for E, with con-
ductivities of around

1077 S em™" at a temperature of 70 °C confirming the
results of this study (Ref 11, 15). In essence, PAD-LLZO
films in the as-deposited state exhibit reduced ionic con-
ductivity and increased electronic conductivity as a result
of their microstructural features.

Overall, these findings prove that the microstructure of
PAD-LLZO films plays a crucial role in determining their
electrochemical performance. This aligns with results
previously reported in the literature for LLZO and other
materials processed via PAD (Ref 14, 20).

observed increased electronic
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PAD-LLZO Film Annealed at 400 °C for | h

After annealing the PAD-LLZO film at 400 °C for | h, the
effective conductivity increased by nearly two orders of
magnitude to Gefro0 oc = 1.6:107° S em™!, while E4
decreased to (.54 eV in contrast to the as-deposited film.
The ionic conduction remains to be dominant with an
electronic transference number of fuecpon = 4-107%, as the
measured electronic conductivity is approximately four
orders of magnitude lower than the g determined by EIS
analysis. Interestingly, the ionic conductivity increases by
almost two orders of magnitude, while the electronic
conductivity exhibits only a marginal increase by a factor
of 4 in comparison with the as-deposited film.

Based on the results reported by Hanft et al., this
increase in ionic conductivity is attributed to the recovery
of an unstrained crystalline lattice in the grain. As shown in
Fig. S4a and b, the crystallite size remains constant up to an
annealing temperature of 400 °C, while the microstrain is
reduced by roughly a factor of two. Consequently, it can be
assumed that the volume fraction of grain boundaries
remains essentially unchanged and therefore does not
contribute to the observed increase in ionic conductivity.
For a more detailed analysis of the underlying mechanism
of the annealing effect, the authors refer the reader to the
study of Exner et al. (Ref 20)). Taken together, these results
suggest that in isolated PAD-LLZO films, ionic conduc-
tivity is impaired by microstrain, while electronic con-
ductivity appears to be less affected by this phenomenon.

The effect of thermal post-treatment can also be
observed for the impedance of the PAD-LLZO films. After
annealing, a second distinct process becomes visible at
high frequencies. In the literature, the contribution at high
frequencies is usually assigned to the ionic transport within
the grain while the contribution at intermediate frequencies
is assigned to the (more resistive) grain boundary contri-
butions (Ref 41, 42, 44-46). Under this assumption, we
conclude that annealing enhances charge-transfer processes
across grain boundaries due to the reestablishment of an
undistorted lattice and therefore reduced microstrain, as
evidenced by the approximately one-order-of-magnitude
decrease in the resistance associated with the intermediate-
frequency contribution.

Despite the significant improvement in ionic conduc-
tivity after annealing, the achieved values for g,y still fall
short of the minimum requirement of 10°*S em ! for
practical solid-state battery operation. This limitation is
likely linked to the high grain-boundary volume fraction in
PAD-LLZO films, which results from the nanocrystalline
microstructure and imposes a substantial resistive contri-
bution even after microstrain relaxation.

In contrast to the improved conductivity, the cycling
stability of PAD-LLZO films is not enhanced by thermal
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annealing. For the post-treated film, a short circuit indi-
cated by the potential drop after approximately 1 h
occurred already during the initial lithium electrodeposi-
tion at a current density of 0.05 mA cm ™. This represents
a drastic decrease in the CCD compared to the as-deposited
film. This agrees well with the results obtained from the
EIS analyses and cycling experiments conducted for a
series of other PAD-LLZO films investigated after a ther-
mal annealing at 400 °C for | h. (c.f. Table S4). This raises
the question of what happens during annealing that leads to
the degradation of cycling stability.

Susceptibility of PAD-LLZO Films to Lithium-Filament
Formation

Ideally, the improved ionic conductivity would reduce the
overvoltage during cycling and lead to an increase in CCD.
However, an opposite trend is observed in this study. The
data of the PAD-LLZO films annealed at 400 °C for 1 h
suggest that the reduction in film stress and the relaxation
of lattice deformation may facilitate lithium penetration
through the PAD-LLZO film during cycling, resulting in
short circuits at relatively low current densities.

In order to increase the CCD of PAD-LLZO films while
maintaining high ionic conductivity, the failure mechanism
during cycling has to be understood. Contrary to the clas-
sical dendrite growth mechanism observed in LIB with
liquid electrolytes (in the literature referred to as mode 1
(Ref 47)), recent studies suggest that the grain boundaries
within PAD-LLZO films play an important role in the
lithium dendrite or so-called lithium “filament™ formation
during cycling (Ref 30, 48). It has been proposed that grain
boundaries may possess a smaller bandgap compared to the
bulk material. Therefore, they can show enhanced elec-
tronic conductivity and can trap electrons if they are close
to a plating lithium electrode. This may result in local
overvoltage that exceeds the threshold required for the
electrochemical reduction of lithium ions. As a result,
metallic lithium filaments grow along the grain boundaries
progressing through the separator layer during cycling. In
the literature, this second failure mechanism is referred to
as mode 2 (Ref 47).

This leads to the assumption that an increased grain
boundary volume fraction will promote the growth of
lithium filaments. Looking at the microstructure of PAD
films with typical grain sizes around some 10 nm, grain
boundary volume fraction in PAD films is considerably
higher compared to bulk materials or films with grain sizes
in the pm range (Ref 39, 49). This may make PAD films
particularly vulnerable to lithium-filament growth, leading
to short circuits already at low current densities. This
assumption is further supported by the results obtained and
discussed in this study.

Assuming the validity of this specific failure mecha-
nism, the electrochemical behavior observed in the cells
characterized so far can be explained. The as-deposited
PAD-LLZO films exhibit a pronounced drop in resistance
at current densities above 0.41 mA cm™2, although the real
part of the impedance remains in the k@ range even after
this decrease (c.f. Fig. 3 and Fig. S2 in the supporting
information). As already discussed earlier, this behavior
might be attributed to localized filament growth in a sec-
tion of the film—Ilikely near the electrode interface—or full
penetration of the film by highly resistive filaments (Ref
30-36). In contrast, the PAD-LLZO film annealed at
400 °C exhibits a stepwise decrease in overvoltage during
the initial stages of the lithium electrodeposition
(j = 0.05 mA em™?), ultimately resulting in a complete
short circuit which is also supported by the EIS analyses
(c.f. Fig. 5 and Table S4 in the supporting information).
This suggests that, in this case, lithium filaments penetrate
the entire film.

This leads to the conclusion that filament formation in
the PAD-LLZO film annealed at 400 °C occurs at lower
current densities compared to the as-deposited film, despite
the similar microstructures in terms of grain sizes, which
can be assumed as a result of the data by Hanft et al. (c.f.
Fig. S4a) (Ref 14). We speculate that this discrepancy may
be attributed to internal compressive film stresses—par-
ticularly at grain boundaries—present in the as-deposited
state, phenomena which have been characterized in the
literature (Ref 14, 40). As a result, the grain boundary
pathways for filament propagation may be compromised
for the as-deposited samples, while for the annealed sam-
ples those pathways are more accessible as a result of
reduced stresses. For a more detailed analysis of the effect
of annealing on compressive stresses in PAD films, the
reader is referred to our previous study by Paulus et al. (Ref
40).

This speculation aligns with findings by Fincher et al.,
who demonstrated that lithium dendrite propagation in
LLZ0 is strongly influenced by mechanical stress (Ref 50).
In their study. the application of uniaxial pressure led to
dendrite growth preferentially along the loading direction.
They specity a critical stress of approximately 150 MPa,
while the intrinsic compressive stress of PAD films is
usually in the GPa range (Ref 40, 50-53). A thermal post-
treatment relieves these compressive stresses, therefore
facilitating filament growth along the grain boundaries in
the annealed film.

In the light of our observations and previous reports, we
conclude that PAD-LLZO films annealed at 400 °C cannot
be used as separator layers in SSBs, owing to their
nanocrystalline microstructure. To further enhance the
resistance of the films against lithium-filament growth and
improve the CCD, while simultaneously ensuring
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sufficiently high ionic conductivity, a suitable post-treat-
ment method has yet to be identified. Such a method should
aim to modify the characteristic microstructure of PAD-
LLZO films with respect to the grain size and the grain-
boundary volume fraction. Adjusting these parameters may
not only improve the robustness against filament penetra-
tion but may also further increase the ionic conductivity
and reduce the electronic conductivity by reducing the
proportion of resistive grain boundaries, helping to
approach the minimum requirement of 10* S em™' and
further reduce 7;jcotron-

Modification of the Microstructure of PAD-LLZO
Films

To modify the microstructure of PAD-LLZO films, two
strategies may be considered. In a straightforward
approach, the grain size is increased in the film to reduce
the grain boundary volume fraction, thereby shifting the
microstructure toward that of dense ceramic pellets.
Alternatively, the grain boundaries themselves could be
modified to minimize their negative impact on the stability
against lithium-filament formation during cycling.

In an attempt to reduce the volume fraction of grain
boundaries within the PAD-LLZO films, temperature and
dwell time of the thermal annealing step were increased
according to the results of Hanft et al. (c.f. Fig. S4c). They
showed that temperatures above 500 °C yield increased
crystallite sizes in PAD-LLZ0 films (green markers) (Ref
14). To apply these findings to the present study. we
assume that in PAD films each grain consists only of a
single domain, so that the terms grain size and crystallite
size can be used synonymously (Ref 39, 49). Accordingly,
it is assumed that with increasing crystallite sizes, the
volume fraction of grain boundaries is reduced.

Based on the data shown in Fig. S4(c), a post-treatment
temperature of 700 °C was selected for the initial investi-
gation. This temperature is expected to promote sufficient
grain growth while avoiding excessively high temperatures
that could lead to lithium loss, a phenomenon known to
occur at elevated temperatures (Ref 54, 55). To allow for
sufficient grain growth, a dwell time of 48 h was chosen for
an initial investigation. The extended dwell time at this
temperature is anticipated to promote ditfusion-driven
grain growth and to reduce the gap between the grain sizes
of PAD-LLZO films and those observed in sintered bulk
reference materials as far as possible without requiring
higher temperatures.

Doing so, LLZO powder, an as-deposited PAD-LLZO
film, a PAD-LLZO film annealed at 400 °C for 1 h, and a
PAD-LLZO film annealed at 700 °C for 48 h were char-
acterized using XRD. The results are shown in Fig. 6. To
avoid distorting reflections from the substrate in the
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Fig. 6 XRD patterns of LLZO powder (black), as-deposited PAD-
LLZO film {light green), PAD-LLZO film anncaled at 400 °C for 1 h
(dark green), and PAD-LLZO film annealed at 700 °C for 48 h (blue)

Table 1 Crystallite size D and microstrain &, of the samples analyzed
in Fig. 6 determined via rietveld refinement of the diffraction patterns

Raw powder As-deposited 400°C, 1 h 700 °C, 48 h
Dinm = 500 38 34 194
2/ %0 0.02 1.05 1.58 0.16

diffraction patterns, the films for XRD were deposited on
silicon wafers with a (911) orientation.

The position of the reflections in diffraction patterns of
all samples indicates the desired cubic garnet-type structure
characteristic for LLZO. In addition, the pattern of the film
annealed at 700 °C for 48 h also shows reflections of the
pyrochlore phase La;Zr,O; (marked with x). This may be
due to lithium loss during the post-treatment for 48 h at
700 °C, which is a phenomenon known to occur at elevated
temperatures (Ref 54-56). The diffraction patterns of the
powder and of the film annealed at 700 °C for 48 h show
narrow reflections, whereas for the as-deposited film and
the film annealed at 400 °C for | h broad reflections can be
observed. Typically, broader reflections are due to a
smaller grain size and the presence of lattice strain, i.e.,
mechanical stress inhomogeneities, which are very com-
mon phenomena for films deposited by PAD (Ref
20, 40, 57, 58). The narrow reflections observed for the
PAD-LLZO film annealed at 700 °C indicate crystallite
growth during annealing.

In order to obtain further information regarding the
crystallite size denoted as D and microstrain denoted as &,
Rietveld refinement was performed. The results of this
refinement are shown in Table 1.

The crystallite size D of the raw powder is > 500 nm,
which corresponds to the upper resolution limit of resolu-
tion. After deposition, the crystallite size decreases to
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Table 2 Overview on the key findings of this study in terms of microstructural and electrochemical properties of the different sample types

investigated

ﬁ’)!w—dupushud\ a.u. ﬁﬁ):w—dupunilud! a.

Tefr, 70 5y S €M

s em . 2
Gel, 70 °C; S €M Jeen, 70 ¢, MA cm

As-deposited 1 1
400 °C, 1 h 1 (Ref 14) 0.47 (Ref 14)
700 °C, 48 h 130 0.15

6.1-107"° 0.41
3.8107° 0.05

751077
1.6-107°

“The microstructural properties are presented as dimensionless relative volume factor fV.u.lﬂlupusil.ud! referenced respect to the as-deposited state,
and relative microstrain factor fg.us geposicar likewise referenced to the as-deposited state

38 nm, and after annealing at 400 °C for 1 h, it remains
essentially unchanged at 34 nm. After being annealed at
700 °C for 48 h, the crystallite size increased significantly
to 194 nm. The microstrain &, is determined to be (.02 %
for the raw powder, 1.05 % for the as-deposited sample,
1.58 % after annealing at 400 °C for | h, and (.16 % after
annealing at 700 °C for 48 h.

Since the grain volume scales cubically with the crys-
tallite size D, the heat treatment leads to an increase in
grain volume for the PAD-LLZO film annealed at 700 °C
for 48 h by a factor of ~ 130—(194 nm/38 nm)>—in
relation to the as-deposited state. With regard to the grain
boundary volume fraction, the ratio of grain boundary
volume to grain volume reduces from 15.0 % (as-de-
posited) to 3.1 % (after annealing at 700 °C), when
assuming a grain boundary “thickness” of | nm. An
assumption consistent with Liu et al., who report values
below 1.5 nm for LLZO (Ref 30). We conclude that the
microstructure with respect to the grain size of PAD-LLZ0
films can be tuned by modifying the post-treatment con-
ditions. It should be noted that, following a proof-of-con-
cept regarding the effect of the post-treatment on cycling
stability, further studies should focus on optimizing the
post-treatment conditions. The dwell time and potentially
also the annealing temperature should be reduced in order
to lower energy consumption and preserve the intrinsic
processing advantages of PAD. Furthermore, the formation
conditions and the influence of the observed La>Zr-07
pyrochlore phase on the electrochemical properties must be
considered. This is particularly important, as this phase is
well known to detrimentally affect electrochemical per-
formance due to its insulating character (Ref 56).

In terms of microstrain &g, the results for the raw pow-
der, the as-deposited film, and the film annealed at 700 °C
for 48 h are similar to values previously reported in liter-
ature (Ret 14, 57). For the raw powder, a low &, of 0.02 %
is determined, which increases to 1.05 % for the as-de-
posited film as aresult of lattice distortions. After
annealing at 700 °C for 48 h, & is significantly reduced to
0.16 %, which can be attributed to the recovery of an
undistorted lattice.

However, & determined for the PAD-LLZO film
annealed at 400 °C for | h deviates from the literature.
Based on literature data, one would expect a value lower
than that of the as-deposited sample, which is also sup-
ported by the electrochemical behavior discussed above. In
contrast, an increase in microstrain is observed after
annealing at 400 °C. At present, no conclusive explanation
for this deviation can be given, and further investigations
are required to clarify this behavior.

To summarize the findings of this study, the key prop-
erties of the investigated samples are presented once again
in Table 2. Therefore, the microstructural properties are
presented as dimensionless relative volume factor fy .o 4o
positeds Teferenced with respect to the as-deposited state, and
relative microstrain factor fug,u-deposiess likewise refer-
enced to the as-deposited state. It should be noted that the
factors shown for the PAD-LLZO film annealed at 400 °C
were determined with respect to the data reported by Hanft
et al. to allow for a meaningful comparison (Ref 14). The
electrochemical properties measured at 70 °C are repre-
sented by the effective ionic conductivity a.g, 70 °c, the
electronic conductivity oy, 70 =c. and the CCD jcep, 70 =c.

Conclusions

Identifying a suitable processing method to fabricate dense
LLZO electrolyte layers remains one of the key challenges
for their implementation in SSBs for commercial applica-
tions. In the present study, the potential for overcoming this
challenge using the powder aerosol deposition method
(PAD)»—a room temperature deposition method—was
examined. Using operando SEM, it was demonstrated that
PAD-LLZO films can be utilized for the reversible trans-
port of lithium, however, still at high overvoltage. In
addition, current densities of up to 0.41 mA cm ™2 were
achieved with no temperature treatment applied. To further
improve the cycling properties, a thermal post-treatment at
mild conditions (400 °C for 1 h) was investigated. Fol-
lowing this thermal post-treatment, a critical current den-
sity of only (.05 mA cm > was observed. It is assumed
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that the reduction in compressive film stresses and
microstrain resulted in a deterioration of the cycling sta-
bility in terms of CCD. This hypothesis can be justified by
the unique nanocrystalline microstructure of PAD films
with small crystallite sizes in the 10-nm range. The
resulting large volume fraction of grain boundaries, in
contrast to bulk LLZO, may accelerate lithium-filament
formation during cycling. Considering these findings, a
possible strategy to improve the resistance against filament
formation and further increase ionic conductivity through
the reduction of grain boundary volume fraction was pro-
posed. Initial results indicate that increasing the annealing
temperature and dwell time leads to a significant increase
in grain size that reduces the grain boundary volume
fraction within the film. Accordingly, it is suggested that in
a primary effort future studies should focus on evaluating
the electrochemical properties of PAD-LLZO films sub-
jected to the adapted post-treatment.
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supplementary material available at https://doi.org/10.1007/s1 1666-
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Supporting Information

Table S1. Film thickness dirzo used for the evaluation of the data gathered during
electrochemical characterization of the samples utilized in this study. The data presented were
obtained from representative substrates that were included in each fabrication batch and not
used during electrochemical characterization but. diizo was measured at six distinct locations,

and the average value was used for the evaluation of the data.

figure characterization method dirzo/ pm

33.0
293
As-deposited PAD-LLZO film: 323

o Hebb-Wagner Polarization 373 334
34.8
347
29.6
As-deposited PAD-LLZO film: 31.0

3.4 e determination of activation energy 335 311
(Arrhenius plot) 31.7
e CCD determination 299
31.0
41.8
45.0
PAD-LLZO film annealed at 400 °C for 1 h: 395

° e Hebb-Wagner Polarization 435 21
478
355
271
PAD-LLZO film annealed at 400 °C for 1 h: 27.1

6.7 e determination of activation energy 40.0 320
(Arrhenius plot) 257
e CCD determination 29.1
429
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Figure S1: a), b) Temperature-dependent EIS spectra of an as-deposited PAD-LLZO film in
the temperature range 70°C (yellow) to 20°C (red). c¢) EIS spectrum measured at 70°C of an as-
deposited PAD-LLZO film during Hebb-Wagner polarization to determine oerr. The applied

external pressure was ~ 3MPa.
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Figure S2. Initial lithium electrodeposition for the PAD-LLZO electrochemically characterized

in the as-deposited state (Figure 3). The applied external pressure was ~ 3MPa at a temperature
of 70°C.

Table S2. Results of the equivalent circuit fitting of the EIS measurements displayed in
Figure 3 c¢). The applied model structure is R101.
Ri/ Q cm? Q| /F

ol

5.8-10° 5.4-10° 0.82
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Figure S3: Determination of the CCD of an as-deposited PAD-LLZO film in a Cu|Li|LLZO|Li

cell setup: a) Stripping and plating of lithium (the duration of the initial deposition was extended

to approximately 7 h), c) EIS spectra measured during the CCD determination. The applied

external pressure throughout all characterizations steps was ~ 3 MPa at 70°C.
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Figure S4. Graphical representation of the study by Hanft et al.
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on the effect of thermal

annealing on various properties of PAD-LLZO films. a) In-plane conductivity (et ip) measured

at room temperature, b) microstrain &, and c) crystallite size D of PAD-LLZO films as a

function of the annealing temperature (Znnear) in the range from 25°C to 700°C. The graphical

representation presented herein is created based on data from Hanft et al..
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In Figure S4 the in-plane conductivity derr ip, the microstrain &, and the crystallize size D
as a function of the annealing temperature, ranging from 25°C to 700°C with dwell times of 1 h
as obtained in a study by Hanft et al. are given. The values for gerr, ip, were measured at room
temperature on screen-printed gold interdigital electrodes and are assigned to the ionic
conductivity of the film. The & and DD were determined by a Rietveld refinement of XRD data
acquired on PAD-LLZO films deposited on silicon wafers.

Figure S4 a) shows that the conductivity e, ip can be increased up to two orders of
magnitude from approximately 107 S cm™ to approximately 107 S ecm™ by annealing the
samples at 400°C. At higher temperatures, there is a further, but less pronounced increase in
aefr, ip. For the microstrain o, a continuous decrease is observed over the entire range of Tanncal.
The microstrain decreases from 0.48 % in the as-deposited state to 0.23 % at 400°C and 0.10 %
at 700°C, respectively (c.f. Figure S4 b)). The crystallite size [D (Figure S4 ¢)) is not affected
by annealing up to 500°C. At Tameat = 600°C and 700°C, D increases from approximately 60 nm

to 80 nm and 120 nm, respectively (green markers).
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Figure S5: a), b) Temperature-dependent EIS spectra of a PAD-LLZO film annealed at 400°C
for 1 hin the temperature range 70°C (yellow) to 20°C (red). ¢) EIS spectrum measured at 70°C
of a PAD-LLZO film annealed at 400°C for | h during Hebb-Wagner polarization to determine

oerr. The applied external pressure was ~ 3 MPa,
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Table S3. Results of the equivalent circuit fit of the EIS measurement before the initial lithium
electrodeposition displayed in Figure 5 ¢) and d). The applied model structure is R101-R>02-

anl-
Ri/Qcm>  QO1/F o Ry / Q cm? O2/F o0 Om/F  om

114 56:107  0.88 4.6-10? 7.6:10% 088 28:10° 0.56

Table S4. Overview on the result of the cycling experiment conducted on PAD-LLZO films
annealed at 400°C for 1 h in a Cu|[LLZOILi cell setup.

Cell Nr.  dirzo/ pm observation

e intact cell BOL
e potential drop after approx. 1 h during initial lithium
1 32.0 electrodeposition
e after initial lithium electrodeposition only real part of impedance

to be observed

e intact cell BOL
e potential drop after approx. 0.25 h during initial lithium
2 32.0 electrodeposition
e after initial lithium electrodeposition only real part of impedance
to be observed

e intact cell BOL

e potential drop after approx. 0.75 h during initial lithium
3 35.0 electrodeposition
e after initial lithium electrodeposition only real part of impedance

to be observed

e intact cell BOL
4 19.8 e potential drop after approx. 1.5 h during initial lithium

electrodeposition

e intact cell BOL
e constant decrease in potential during initial lithium
5 16.5 electrodeposition
e potential drop after approx. 8.5 h during initial lithium

electrodeposition
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e after initial lithium electrodeposition only real part of impedance

to be observed

e intact cell BOL
6 16.5 o potential drop after approx. 0.7 h during initial lithium

electrodeposition
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