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Vorwort der Herausgeber

Li-lonen-Batterien mit Festkorperionenleitern und Lithium-Metall-Anoden (All-Solid-State
Batterien, ASSB) werden als vielversprechende Hochleistungsspeicher fur zukinftige
Anwendungsfelder z.B. in der Elektromobilitdt angesehen. Allerdings existiert trotz einer
signifikanten Erhohung der Forschungsaktivitaten innerhalb der letzten Jahre und der
Darstellung der technischen Funktionalitat im universitaren Labormalstab bis heute noch
keine Prozesstechnologie, um solche Li-lonen-Batterien in Massenfertigung herzustellen.

Dieser Fragestellung widmet sich diese Arbeit.

Die Festelektrolytschichten werden mit dem Verfahren der aerosolbasierten
Kaltabscheidung, das auch als Pulver-Aerosol-Depositionsmethode (PAD) bekannt ist,
gefertigt. Bei der PAD entstehen fest anhaftende dichte Beschichtungen von etwa 1 um bis
100 um Dicke, und zwar ohne jeglichen Sinterprozess. Die Funktionseigenschaften der

erzeugten Schicht dhneln dabei dem Ausgangsmaterial.

Hanft konnte in einer Vorgangerarbeit (Bd. 14 dieser Reihe) bereits die grundsatzliche
Abscheidbarkeit von dotiertem LLZO (LisLasZr,012) zeigen. Dort wurde auch gefunden, dass
nach sehr mildem Tempern bei max. 400 °C die ionische Leitfahigkeit der LLZO-Schichten
beinahe die Werte von Bulk-Materialien erreicht. Somit sollte das Verfahren fir ASSB
geeignet sein. Bei Hanft wurden jedoch weder zyklierbare Zellen aufgebaut noch wurde die
Kathodenaktivschicht (CAM) berticksichtigt.

Hier setzt die vorliegende Arbeit an. Aus Vorbetrachtungen zum Zelldesign werden die
notwendigen Schichtdicken von Kathode und Festelektrolyt abgeleitet. Danach spannt die
Arbeit spannt den Bogen von der Pulversynthese tber das Gangbarmachen der Pulver fir
die PAD und die anschlieRende Schichtabscheidung bis hin zur morphologischen und
elektrischen Charakterisierung und gezielten thermischen Nachbehandlung der Schichten
mit dem Ziel, die ionische Leitfahigkeit zu erhéhen. Zudem wird das PAD-Verfahren mit
anderen Beschichtungsmethoden verglichen, wobei Fragen von Leitfahigkeit und
Schichtdicke bei moglichst niedriger Prozesstemperatur besonders hervorgehoben

werden. Eine erste 6konomische Bewertung des Verfahrens beschlieBt die Arbeit.
Bayreuth im Januar 2023

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung

Primérbatterien und Akkumulatoren ermdglichen als elektrochemische Energiespeicher
die direkte Umwandlung von chemisch gespeicherter Energie in elektrische Energie und
vice versa mit hohen Wirkungsgraden. Aufgrund der hohen Skalierbarkeit und ohne
Emission von Schadstoffen nehmen Absatzmarke fir mobile und stationdre Anwendungen

stetig zu.

Wiederaufladbare Festkdrperbatterien mit einer metallischen Lithiumelektrode werden als
Batterietyp der ndchsten Generation angesehen, wobei die hoheren erreichbaren
Energiedichten in der hohen spezifischen Kapazitat von Lithium begriindet liegen. Aufgrund
von Sicherheitsbedenken konnen metallische Lithiumelektroden jedoch nicht in
derzeitigen kommerziellen Lithium-lonen-Batterien mit einem fliissigen Elektrolyten
eingesetzt werden. Hinderungsgrinde hierfiir sind die hohe Reaktivitdt von Lithium mit
den flussigen Elektrolyten und die Ausbildung von Dendriten wahrend des Betriebs, welche
zum Kurzschluss der Batterie fihren. Die Hoffnung, bei der Entwicklung von
konkurrenzfahigen Festkorperbatterien (engl. , All Solid State Batteries”, kurz ASSB) liegt in
der Unterdriickung des Dendritenwachstumes durch einen elektrochemisch und thermisch
stabilen festen Elektrolyten. Zentrale Herausforderung fiir die kommerzielle Einfiihrung
dieser Technik sind unzureichende Fest-fest-Kontakte der Elektroden zum Elektrolyten

sowie die Herstellung diinner und dichter Festelektrolytschichten.

Trotz hohem Forschungs- und Entwicklungsaufwand in den vergangenen zehn Jahren
fehlen noch immer Prozesstechniken zur industriellen Herstellung von Festkorperbatterien
und insbesondere von Festelektrolytschichten auf oxidkeramischer Basis.

An dieser Stelle setzt diese Arbeit an. Mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung (engl.
Powder Aerosol Deposition Method, kurz PAD) wird ein neuartiges Beschichtungsverfahren
zur Herstellung von Kathoden- und Festelektrolytschichten bei Raumtemperatur im
Dickenbereich von wenigen Mikrometern hinsichtlich seiner funktionellen und

o6konomischen Eignung gepriift.

AloosLig025La3Zr1,625Ta0,375012-Pulver, als  Vertreter der hoch Li-lonen leitenden
oxidkeramischen Festelektrolyte, wird fir die Verarbeitung mittels aerosolbasierter

Kaltabscheidung uber die Mischoxid-Route hergestellt. Der Beschichtungsprozess wird
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hinsichtlich der erzielbaren Schichtqualitdit und prozesstechnischer EinflussgroRen
bewertet. Mittels elektrochemischer Messungen an symmetrischen Zellen mit
metallischen Lithiumelektroden konnte die funktionale Eignung der PAD-Schichten
nachgewiesen werden. Die abgeschiedenen Schichten weisen aufgrund des
Beschichtungsmechanismus ein hohes MalR an Gitterdeformationen auf, wodurch
mutmaRlich eine verringerte Mobilitdt der Ladungstrager vorliegt, die zu einer reduzierten
elektrischen Leitfahigkeit fihrt. Eine moderate thermische Nachbehandlung der
abgeschiedenen Schichten bei 400°C stellt Schichtleitfahigkeiten nahezu von gesinterten
Vollkérpern wieder her. Strahlungsinduzierte Nachbehandlungen der
Festelektrolytschichten ermoglichen einen sehr lokalen Energieeintrag und eine
Beeinflussung der morphologischen sowie funktionalen (Deck-)schichteigenschaften. Die
Resultate unterschieden sich dabei hinsichtlich der Strahlungsquelle. So wurden sowohl ein
frequenzverdreifachter Nd:YAG-Laser als auch kostenglinstige Hochleistungsleuchtdioden
verwendet. Durch die Verwendung dieser Methoden kénnen innerhalb weniger Sekunden

die Schichteigenschaften lokal eingestellt werden.

Eine grundlegende 6konomische Betrachtung des Prozesses identifiziert zentrale
EinflussgroRen im Hinblick auf die Kosten der Beschichtung im LabormaRstab.

Diese Arbeit soll so Lesern aus der Industrie als Entscheidungsgrundlage fir eine
Adaptation des Prozesses dienen und Forschern und Entwicklern Ansatzpunkte fiir eine

Weiterentwicklung des Prozesses bieten.



Summary

As electrochemical energy storage devices, primary batteries and accumulators enable
the direct conversion of chemically stored energy into electrical energy and vice versa with
high efficiency. Due to the high scalability and without emission of pollutants, sales markets

for mobile and stationary applications are steadily increasing.

Rechargeable solid-state batteries with a metal lithium electrode are considered the
next-generation battery type, with higher achievable energy densities due to the high
specific capacity of lithium. However, due to safety concerns, metal lithium electrodes
cannot be wused in current commercial lithium-ion batteries with a liquid
electrolyte. Obstacles are the high reactivity of lithium with liquid electrolytes and the
formation of dendrites during operation, which leads to short-circuiting of the battery. The
hope for developing competitive all solid-state batteries (ASSB) lies in suppressing dendrite
growth by an electrochemically and thermally stable solid electrolyte. The main challenges
for the commercial implementation of this technology are insufficient solid-solid contacts
between the electrodes and the electrolyte as well as the production of dense thin solid
electrolyte films.

Despite high research and development efforts in the past decade, process technologies
for the industrial production of solid-state batteries, particularly solid electrolyte films

based on oxide ceramics, are still lacking.

This is where this work comes in. With the Powder Aerosol Deposition Method (PAD) a
novel coating process for the production of cathode and solid electrolyte films at room
temperature in the thickness range of a few micrometers is tested for its functional and

economic suitability.

Alo.o2Lis.025LasZri625Ta0.375012 powder, as a representative of oxide ceramic Li ion
conducting solid electrolytes, is calcined via the mixed oxide route. The PAD coating process
is evaluated concerning the achievable coating quality and process-related influencing
variables. Electrochemical measurements on symmetrical cells with metal lithium
electrodes enable functional testing of the PAD coatings. Due to the coating mechanism,
the deposited films exhibit a high degree of atomic lattice deformation, presumably

resulting in reduced mobility of the charge carriers leading to reduced electrical
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conductivity. Moderate thermal post-treatment of the deposited layers at 400°C restores
film conductivity close to sintered solids. Radiation-induced post-treatments of the solid
electrolyte films allow a very local energy input and influence the morphological and
functional (top) layer properties. The results differed concerning the radiation source. Thus,
a frequency-tripled Nd:YAG laser and low-cost, high-power light-emitting diodes were
used. Both methods allow the layer properties to be locally adjusted within a few seconds.

A primary economic consideration of the process identifies key influencing variables

concerning the laboratory-scale cost of the coating.

This work is intended to serve readers from the industry as a decision-making basis for
adapting the process and to provide researchers and developers with starting points for

further development of the process.
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