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1 Vorhabensziel, urspriinglicher Arbeits- und Zeitplan

Ziel des Teilvorhabens am NMI war die Entwicklung angepasster und fir die Eigenschaften
der Batterie optimalen Schichtsysteme und Grenzflachen auf Substraten und Halbzeugen.
Es kommen dabei verschiedene Beschichtungstechniken der Dinnschichttechnik wie PVD
(Magnetronsputtern) mit verschiedenen Materialien zum Einsatz.

Die Beschichtungsparameter werden variiert und die Auswirkung auf die Schichtqualitat
wurde mit mikroskopischen und spektroskopischen Methoden sowie korrelativ mit
elektrischer Messtechnik analysiert.

Die elektrischen Messungen wurden beim Koordinator des Projekts, DLR Stuttgart
durchgeflhrt.

Entwicklung von geeigneten Praparations- und Analysemethoden an Batteriekomponenten
sind ein weiterer wesentlicher Inhalt des Vorhabens. Dabei soll erstmals erganzend zur
klassischen Praparation die Kryo-Praparation, d.h. Praparation und Analyse der Proben bei
Temperaturen unterhalb von -100°C stattfinden. Damit wird die Struktur und Chemie an
inneren und aulieren Grenzflachen der Batteriekomponenten mit nur kleinen
Veranderungen durch die Praparation im Vakuum eines Focused lon Beam / Scanning
Electron Microscopes (FIB/SEM) Gerates und mit bis zu atomarer Auflésung im

Transmissionselektronenmikroskop (TEM, STEM) analysiert.

Das Arbeitspaket Probenvorbereitung und Transfer zwischen den Partnern wurde bereits
am Anfang des Projektes komplett geliefert. Der der dort entwickelte Prozess wird im
Projekt eingesetzt. Aufbau und Inbetriebnahme der Gerate, Arbeitsablauf und
Beschreibung fir den sicheren Probentransfer zwischen den Partnern und innerhalb des

Labors am NMI sind abgeschlossen. Die etablierten Methoden waren im Projekt im Einsatz.
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2 Arbeitspakete

AP2 Material und Grenzschichtengineering

Design und Herstellung zugeschnittener Grenz- und Zwischenschichten mittels
Dinnschichttechnologie PVD (Magnetronsputtern) und nasschemischer Verfahren.
Optimierung der Abscheideparameter, um gewtlinschte Schichteigenschaften zu erhalten.

Involvierte Partner: NMI, DLR

Design und Herstellung planarer Modelgrenzschichten
l. Elektrolyt

Zeitraum Monat 01 — Monat 36 (August 2023), 4 PM

Planare Modellschichten sollen theoretisch entworfen und hergestellt werden, die
grundlegenden Untersuchungen der Grenzschichteigenschaften und damit ein besseres
Verstandnis der komplexeren Systeme ermdglichen. Diese Schichten bestehen aus einer
Folie Lithium-Metall, Festelektrolyt und einer Zwischenschicht. Drei Optionen fiir die
Herstellung der Festelektrolytschichten werden untersucht. Am NMI sollte dazu ein
Dunnfilmelektrolyt (Schichtdicke < 2 ym) mittels PVD hergestellt werden. Dieser Prozess
konnte aber nicht umgesetzt werden, so dass hier ein Sol-Gel Verfahren aufgebaut wurde
um dinne Schichten des LLZO-Elektrolyt herzustellen.

Die beiden anderen Versionen der Modellschichten werden bei DLR entwickelt und am
NMI und LIST analysiert (WP4).

Design und Herstellung planarer Modelgrenzschichten

Il. Zwischenschicht

Zeitraum Monat 04 — Monat 22 (September 2023)

Die zweite grundlegende Entwicklung kimmerte sich um die Verbesserung hinsichtlich
des optimalen elektrischen Kontaktes und der Stabilitdt der Grenzflachen zwischen den
Schichtsystemen. Dazu wurde der Festelektrolyt mit einer Zwischenschicht beschichtet,
welche den elektrischen und mechanischen Kontakt zwischen beiden verbessern und den
Grenzschichtwiderstand verringern soll. Am NMI wurden hierfir moderne Technologien zur
Dunnschicht-Abscheidung verwendet. Hierzu gehdren die physikalische Abscheidung aus
der Gasphase (PVD). Als Materialien werden hierflir verschiedene halbleitende oder
metallische (Silizium, Zinn; Si, Sn) und nicht-metallische (ZnO, Graphen) verwendet. Dazu
wurden Schichten in Nanometerbereich hergestellt, welche sowohl von Lithium als auch
Festelektrolyt gut benetzt werden kénnen. Um die gewlinschten Eigenschaften zu erhalten,
wurden die Abscheideparameter optimiert. Ebenso wird die Option untersucht, Lithium selbst
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mittels PVD als sehr diinne Schicht abzuscheiden, was eine sehr definierte, diinne Schicht
hoher Qualitat ermdglicht, was zudem vorteilhaft fur die anschlieende Charakterisierung der
Grenzschicht ist.

Weiterhin sollten elektrisch isolierende lithiumhaltige Verbindungen analog solcher in
kiinstlichen SEI-Schichten hergestellt, welche als besonders vielversprechend gelten.
Beispiel hierfir ist Li3N. Diese kdnnen auch mittels Dinnschichtverfahren hergestellt werden.

AP 4.1 Probenvorbereitung und Transfer zwischen Geraten / Partnern

Zeitraum Monat 01 — Monat 07

Festelektrolytschichten, Zellarchitekturen und Zellen wurden am DLR hergestellt, silizium-
basierte Elektrodenschichten bei Aixtron. Fur den Transport zwischen den Partnern und den
Transfer zwischen den Geraten zur Charakterisierung der Grenzschichten (LIST, NMI) und
zur Beschichtung der Oberflachen (NMI) wurde ein etablierter Arbeitsablauf entwickelt.
Dadurch kénnen die Grenzschichten intakt und kontaminationsfrei hergestellt und untersucht
werden. Diese Schritte sind kritisch, da die Materialien, insbesondere Lithium

hochempfindlich gegenuber Kontakt mit Luft und Feuchtigkeit sind.

Die Methoden zur Probenpraparation flr eine akkurate Grenzflachenanalyse bzw. fir die

Beschichtung sind sicher etabliert und wurden im Projekt laufend eingesetzt.

AP 4.3 Korrelative Analytik und 3D-Charakterisierung (M6 — M42)

Die abgeschiedenen Schichten und Schichtsysteme sowohl der planaren Modellsysteme
als auch der 3D Strukturen wurden im FIB/SEM Gerat am NMI strukturell mit hoher
Aufldsung im Nanometerbereich analysiert. Nach Abbildung der Oberflache wurde mittels
FIB ein Querschnitt prapariert und anschliefend wurde sowohl das Schichtsystem als auch
die Grenzflachen im SEM abgebildet. Die chemische Zusammensetzung

der Schichten und der Grenzflachen wurde mittels EDX bestimmt.

AP 4.5 Entwicklung und Anwendung einer 3D Analytik mit cryo FIB/SEM und
analytischem cryo STEM mit atomarer Auflésung (M3 — M42)

Komplementar und erganzend zu den Methoden am LIST wurden am NMI die entwickelten
Schichten und Systeme mittels cryo FIB/SEM prapariert und analysiert. Um die
insbesondere bei Lithium bekannten Artefakte bei der Analyse zu vermeiden, wurden die
Proben in gekihltem Zustand (cryo FIB/SEM) abgebildet. Ausgewahlte Proben wurden in
atomarer Auflésung nach lift-out Praparation mit STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy) EELS und EDX untersucht
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3 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

Aufbau eines Sol-Gel Verfahrens zur Herstellung diinner LLZO-Schichten
Als Alternative zur Herstellung von LLZO-Keramiken wurde erste diinne

Schichten mittels eines Sol-Gel Prozesses hergestellt.

Inertgas-Transfer unter Argon und Vakuum-Transfer von Proben (AP 4.1)

Eine durchgangige Kette zum Transport von Proben zwischen einer Argon-
Glovebox, Beschichtungsanlagen und dem FIB/SEM Mikroskop ist aufgebaut.
Dieser Ablauf ist jetzt routinemaRig im Einsatz fir verschiedene Halbzeuge
(Pellets aus LLZO, LLZTO, AI-LLZO, Pellets mit Beschichtung) die vom Partner

DLR geliefert wurden und am NMI weiter prozessiert und analysiert wurden.

In-situ und ex-situ Beschichtung auf Garnet-Pellets (AP 2.2)
Es wurden weitere Zwischensichten aus Zinn auf LLZTO und AI-LLZTO Pellets
hergestellt und in Stichproben analysiert. Diese Proben wurden an DLR geliefert

und dort weiter mit Lithium beschichtet und prozessiert / elektrisch charakterisiert.

Aufbau und Anwendung einer Anlage zum thermischen Verdampfen innerhalb
einer Glovebox

Damit Lithium und Schichten auf Zinn in optimalem Kontakt zum LLZTO Elektrolyt
hergestellt werden kénnen, wurde innerhalb der Argon-Glovebox eine
Vakuumkammer zum thermischen Aufdampfen dieser Materialien aufgebaut.
Dazu konnten teilweise Gerate aus dem NMI-Lager verwendet werden, zusatzlich
wurde aber erheblich mehr Materialkosten (Glasglocke, Aufdampfschiffchen,
Durchflhrungen,...) benétigt als urspriinglich geplant. Dau wurde auch die

Umwidmung von Mitteln beantragt und bewilligt.

Analyse der Zwischenschichten im analytischen STEM (Scanning Transmission
Elektron Microscope), AP 4.5

Aus LLZTO Pellets die mit Lithium und Zinn beschichtet waren wurden im
FIB/SEM Mikroskop diinne, im STEM durchstrahlbare Lamellen hergestellt. An
diesen Proben konnten die Grenzflachen und die Struktur des LLZTO — Elektrolyt

mit sehr hoher - bis zu atomarer - Aufldsung analysiert werden.
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Wissenschaftlich-technische Teilergebnisse

3.1.1 AP 2.2 Herstellung planarer Modelgrenzschichten: Zwischenschicht

Ziel
Entwicklung einer Zwischenschicht um einen guten elektrischen Kontakt zwischen Lithium

und Festkorperelektrolyt zu ermdglichen.

Ergebnis
Die aufgebauten Anlagen, Probenhalter und Prozesse um dinne Zwischenschichten auf

Lithium-Folien und Festkorperelektrolyt-Pellets aufzubringen sind im Einsatz. Im
vorliegenden abschlielenden Berichtszeitraum war der Fokus auf Zinn als Zwischenschicht
sowie die direkte Verdampfung von Lithium gerichtet. Bei der in-situ Beschichtung wird die
Beschichtung in einer Praparationskammer durchgefihrt die direkt am FIB/SEM Mikroskop
angekoppelt ist. Dies wird verwendet um Lithium-Folien nach Transfer aus der Glovebox zu

beschichten. Damit wird vermieden dass die reaktive Lithium-Folie direkt mit Luft in Kontakt

kommt.

Bild 1. Ex-situ Beschichtung (links) in einer Sputteranlage und Beschichtung innerhalb der Glovebox
(Mitte). LLZTO Pellet mit Lithium beschichtet in der Glovebox, Durchmesser 12mm (rechts)

Die in-situ mittels Magnetronsputtern aufgebrachte Schicht (Gold, Zinn, Lithium) oder auf
einer Lithiumfolie kann direkt nach der Beschichtung mit FIB (Focused lon Beam) im
Querschnitt prapariert werden. Schichtdicke und Qualitat der aufgebrachten Schicht kann so

zuverlassig mit SEM und EDX analysiert werden.
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Bild 2. SEM-Aufnahme an LLZO-Pellet nach Reinigung der Oberfldche mit einem Argon lonenstrahl
(links) und nach Polieren der Oberfldche mittels Siliziumkarbid Schleifpapier (rechts).

Erst nach Reinigung der oxidierten Oberflache durch Schleifen ist eine zuverlassige

Beschichtung mit einer dinnen Zwischenschicht sinnvoll.

Der innerhalb der Glovebox aufgebaute Hochvakuum-Rezipient hat zwei thermische
Verdampferquellem (siehe Bild 3, Mitte). In diesem Aufbau kénnen nun diinne, wenige
100nm dicke Schichten aus Lithium auf die LLZO-Pellets aufgedampft werden. Dadurch ist
ein enger Kontakt zwischen Lithium, Lithium-Lanthan-Zirkon-Oxid Keramik und den
optionalen Zwischenschichten zum Beispiel aus Zinn gewahrleistet. Dies Arbeiten liefen, es
wurden Substrate die so prozessiert wurden an Partnern DLR zur Weiterverarbeitung und
Zyklieren / elektrochemischen Analyse geschickt. Der Probentransport vom NMI zu DLR

und der Ricktransport ans NMI geschieht in versiegelten Pouch Bags.

Bild 3. Aufgebaute Aufdampfanlage innerhalb der Argon Glovebox. Hier ist die Beschichtung von
dinnen Lithiumschichten und Beschichtung mit diinnen Zwischenschichten méglich.

Im Bild zu sehen ist die Ubersicht zur Aufdampfglocke (1) innerhalb der Glovebox, Blick auf

die beiden Quellen fur thermische Verdampfung (2) sowie eine Aufnahme mit den beiden
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geheizten Quellen (3). Die Aufdampfglocke aus Glaus wurde innen mit einer Aluminium Folie

abgedeckt die nur ein Fenster zur Beobachtung frei lasst.

Die LLZO-Keramiken werden dabei in einen eigens daflr entwickelten Halter so in der
Aufdampfkammer montiert dass nur eine Seite mit abgedecktem Rand beschichtet wird.
Durch diese Anordnung wurde vermieden dass der Rand des Pellets ebenfalls beschichtet
wird. Damit ist die Herstellung eines klar definierten Schichtsystems aus Zwischenschicht,

aufgebrachtem Lithium und Festkorperelektrolyt gewahrleistet.

Die nachsten Abbildungen zeigen eine Ubersicht zum Pellet und einen ersten FIB-Schnitt an
der diinnen Ausdampfschicht.

Bild 4. Mit Lithium beschichtetes LLZO-Pellet, Ubersicht am Rand (links) und FIB-
Querschnitt an einer Stelle mit gréBerer Pore in der LLZO-Keramik.

Bild Nummer 4 zeigt eine Ubersicht zum LLZO-Substrat (unten) und einer diinnen

aufgedampften Schicht aus Lithium. Die Schichtdicke betrug dabei nur einige 10nm.

Im rechten Bild ist ein FIB-Schnitt durch diese Beschichtung zu sehen. Man sieht hier dass
das LLZO-Substrat bereits eine sehr grol3e Rauigkeit besitzt mit Lécher mit einem

Durchmesser von wenigen Mikrometern.
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AP 4.1 Probenvorbereitung und Transfer zwischen Gerédten und Partnern

Es wurden ein System aufgebaut mit dem Proben mit einem Durchmesser von bis zu
20mm zwischen einer Argon-Glovebox, Beschichtungsanlagen und Analysegeraten
transferiert werden. Der Austausch der Proben mit den Projektpartnern erfolgt tber
luftdichte, mit Argon geflillten vakuumdichten Behaltern oder die Probe wird verschweift
unter Argon-Atmosphare in Pouch Bags. Dieser Arbeitsablauf war seit Mitte des Projektes

im Einsatz und funktioniert recht gut und zuverlassig.

Interface to

- coating device

- preparation tool / glovebox
- analytical tool

Vacuum / inert gas
Transfer shuttle

-

Transfer from glove box

to microscope stage Cryo FIB/SEM Crossbeam 550
Quorum Cryo Stage PP3010

v’ Exsiccator
v Pouch e, ™=

~ -ZIPBag

Glove Box
Storage of sensitive devices
Sample exchange internal
and with partners

Bild 5. Ubersicht zum aufgebauten Workflow fiir den Probenaustausch zwischen Glovebox,
FIB/SEM Mikroskop und Beschichtungsanalgen.

Im Jahr 2023 wurde ein zweites Transfersystem aufgebaut mit dem gréfiere oder mehrere
Proben unter Vakuum oder inert unter Argon-Atmosphare zwischen Mikroskopen, Glovebox
und Beschichtungsanlagen transportiert werden kdnnen. Damit haben wir groRere
Flexibilitdt und mehr Moglichkeiten bei der Verbindung von Beschichtung und Analyse.
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AP 4.3 Korrelative Analytik und 3D-Charakterisierung

Die folgende Bildserie zeigt eine FIB/SEM Analyse an einem LLZO-Pellet das von DLR
geliefert und am NMI innerhalb der Glovebox mit Lithium beschichtet wurde. Um die Lithium
Beschichtung genau vermessen zu kénnen wurde der Bereich mit einem Schutzstreifen
aus Platin-Kohlenstoff (hell in Bilde 7) lokal mittels Elektronen- und lonenstrahl induzierter

Materialabscheidung aufgebracht.

cps/eV

l|l|'l‘|l1'l|l|l|l|l|l|
0 02 04 0.6 08 1

Bild 6. LLZO-Pellet mit einer diinnen Schicht aus Lithium. SEM-Bild (links) und EDX-
Aufnahme (rechts). Mit EDX wurde Kohlenstoff (C) und Sauerstoff (O) nachgewiesen. Im
EDX kann Lithium nicht nachgewiesen werden da die Energie der Réntgenquanten von
Lithium zu gering ist, sie werden in der diinnen Fensterfolie des EDX- Detektors absorbiert.

Die folgenden Bilder zeigen die EDX-Analyse mit Element-Verteilung an diesem

Querschnitt. Die Verteilung der Elemente Aluminium, Tantal, Zirkon, Lanthan sowie

Sauerstoff und Kohlenstoff ist dargestellt.,

Bild 7. LLZO-Pellet mit einer diinnen Schicht aus Lithium. SEM-Bild mit FIB-Schnitt in der
Ubersicht (links) und Detailaufnahme des Querschnitts (rechts)

Die duinne Lithiumschicht von etwa 1.4um (rechtes Bild) kann mit EDX nicht nachgewiesen
werden. Die anderen Elemente sind aber in der Verteilung gut zu erkennen (Bild 8).
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Bild 8. Elementverteilung im FIB-Querschnitt eines LLZO-Pellets gemessen mit EDX

In der EDX-Elementverteilung ist klar zu erkennen, dass in dem AI-LLZO eine deutliche
Verteilung des Aluminiums zu sehen ist. Dabei ist das Aluminiumoxid (das im SEM Bild Nr.

7 als dunkler Bereich zu sehen ist) klar von den anderen Bereichen im Bild getrennt.

Da das LLZO Pelett bereits eine 3D Struktur durch die Rauheit besitzt, wurde diese Struktur
auch im Projekt benutzt, um eine gréRere Oberflache anzubieten. Dies ist auch im Bericht

von DLR erwahnt.

Weiterhin wurde an einzelnen Proben im EDX-Spektrum auch Stickstoff (N) in der
aufgebrachten Schicht nachgewiesen. Da aber unklar ist, ob der Stickstoff beim Transport
oder bei der Beschichtung in der Glovebox aufgenommen wurde, wurden diese Messungen

nicht in den Bericht aufgenommen.
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Korrelative Analytik und 3D Charakterisierung

Die nachsten Bilder zeigen eine weitere Beschichtung mit anschlieRender FIB-SEM und
TEM-Analyse.

Bild 9. SEM-Abbildungen vor und nach FIB-Schnitt inklusive dlinnem Schutzstreifen aus
Platin-Kohlenstoff (rechts).

e

Schutzstreifen aus Platin-Kohle PtC |

>
; .
- - : o oW <
e ‘ 3 o ‘l Grenzflache Schutzstreifen / Beschichtung | ’ I - s

LLZTO Schicht

WD=52mm Width = 15.00 ym Signal A= SESI File Name = X240212_16.tif =15.00 ym Signal A= SESI File Name = X240212_15.tif

EHT = 3.00 kV Stage at T= 54.0 Tilt Corrn.=On Interbatt Li atT= 540 TitCorrn.=0On Interbatt Li

Bild 10. SEM-Abbildung am FIB-Schnitt mit Schutzstreifen auf einer diinnen Silizium-
Schicht auf dem LLZTO Substrat. VergréRerung aus vorheriger Abbildung.

Diese Proben wurden mithilfe der lift-out Technik im FIB/SEM Mikroskop weiter prapariert.
Dabei wird mit einem Mikromanipulator der im FIB/SEM montiert ist, die Probe entnommen.
Dazu wird die Probe zunachst mittels Elektronenstrahl- und anschlief3iender
lonenstrahlabscheidung einer Platinschicht mit einer Wolframnadel entnommen. Die Nadel
wird hierzu mit Hilfe eines Mikromanipulators (www.nanotechnik.com) der mit vier

Piezomotoren geflihrt wird an die Probe bewegt. Dort wird die Lamelle mit der Nadel

interBATT Schlussbericht NMI 2024 Seite 11



verbunden. Dies geschieht durch Abscheidung eines diinnen Streifens aus Platin. Hierzu
wird Uber ein Gasinjektionssystem (GIS) ein platin- oder wolframhaltiges Gas auf die Probe
gespruht. Durch Auftrennung der chemischen Verbindung im Elektronen- oder lonenstrahl
wird eine feste Verbindung auf der Probe geschaffen. AnschlieRend wird die so
festgehaltene diinne Probe mit Hilfe des FIB-lonenstrahls vom Substrat entfernt. Diese
dinne Probe wird dann mit dem Mikromanipulator zu einem TEM-Probentrager
transportiert und dort mittels Elektronenstrahl-Abscheidung an dem TEM-Probentrager
befestigt. Hier geschieht wie in der nachsten Abbildung gezeigt die finale Dinnung der
Probe mit einer Dicke von weniger als 100 Nanometern. Da sich diese dinne Probe
aufgrund mechanischer Spannungen in der diinnen Schicht gerne verbiegt wird der untere
Teil der Lamelle stehen gelassen. Siehe rechtes Bild in der folgenden Abbildung. Beim
Dinnen der Probe auf eine Dicke von weniger als 100nm wird auch der obere

Schutzstreifen aus Platin (linkes Bild) durch den Beschuss mit 30 keV Gallium-lonen

abgebaut, so

VA00.€ =THI

my t
— IMU
obimn.vvw

Bild 11. SEM-Abbildung der lift-out Probe nach Préparation im FIB/SEM Gerét. Links ist die
Lamelle zu sehen, wie sie am 3mm TEM Halter durch Elektronen- und lonenstrahlabschei-
dung befestigt ist.

Rechts ist das Bild der Lamelle mit 3 Fenstern fiir die Durchstrahlung im STEM gezeigt.

Die so hergestellte Probe wurde nach Transfer in das TEM mit EDX und EELS (beide
Detektoren sind am TEM vorhanden) noch hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung
und der Mikro- und Nanostruktur analysiert.

Bei EELS kann im Gegensatz zu EDX auch das Lithium im Spektrum bei einer Energie im

40eV Bereich analysiert werden.
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Bild 12. EDX-Spektrum der Lithium-Beschichtung auf Ta-LLZO (links, dunkler Bereich im
Bild) und EDX-Spektrum des LLZO-Substrates (rechts), heller Bereich im SEM-Bild.

Im EDX-Spektrum im TEM sehen wir ein ahnliches Resultat wie beim EDX im FIB/SEM
Mikroskop. Allerdings sind neben den Linien vom Substrat Ta-LLZO auch die Linien von
Eisen, Kobalt und Kupfer zu sehen. Dies liegt an der engen Geometrie im TEM: die Probe
auf dem 3mm TEM-Netzt aus Kupfer ist im nahen Kontakt mit dem Polschuh, der aus Eisen
und Kobalt besteht. Dies ist wegen des grof3en Arbeitsabstandes von 5mm vom Polschuh
im SEM nicht der Fall.

Li-oxide JLithium Lanthanum oxygen

Zirconium Tantalum Silicon

Bild 13. EELS-Spektrum der Lithium-Beschichtung auf Ta-LLZO. Hier ist auch das Lithium
der Beschichtung auf dem LLZO zu sehen. Als Vermittler zu LLZO wurde eine diinne
Schicht aus Silizium eingesetzt.
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In Transmission kann die Analyse mit EELS (Electron Energy
Loss Spectroscopy) im STEM (Scanning Transmission Electron Microscope) erfolgen. Die

Probe wurde zunachst im FIB/SEM Mikroskop als eine diinne Lamelle prapariert.

Oxygen 2 Lanthanum

\ EELS spectra coating EELS spectra coating

Bild 14. Neben den erwarteten Elementen Sauerstoff, Lanthan und Kohlenstoff kann man
in EELS bei geringer Energie (56 eV) auch die Linie von Lithium sehen. Damit ist auch
eine Abbildung von Lithium im EELS méglich.

Man sieht in der EELS-Elementverteilung, dass auch eine erheblicher Sauerstoff Anteil im
Lithium vorhanden ist, ebenso wie Kohlenstoff. Das spricht fir eine Verbindung von Lithium
mit Sauerstoff und Kohlenstoff. Dieser hohe Sauerstoffanteil im Spektrum ist entweder
schon bei der Praparation im FIB/SEM Mikroskop vorhanden oder kommt beim Transport
und Transfer in das Transmissionselektronenmikroskop zustande. Der Effekt wird hierzu

noch in Zukunft ndher untersucht.
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AP 4.5 Entwicklung und Anwendung einer 3D Analytik mit cryo FIB/SEM und

analytischem cryo-STEM mit atomarer Auflosung

Durch den Energieeintrag des Elektronenstrahls kommt es bei der EDX-Abbildung zu einer
Veranderung der Schicht durch das Aufschmelzen von Lithium. Lithium selbst kann mit
EDX wegen der geringen Energie der EDX-Linie von Lithium nicht nachgewiesen werden.
Das Aufschmelzen von Lithium kann aber im SEM-Bild dargestellt werden. Die Tropfen von
aufgeschmolzenem Lithium sind auf der rechten Seite in Bild 15 in der Mitte des Bildes und

am rechten Bildrand (4 einzelne helle Punkte) zu sehen.
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Bild 15. SEM-Abbildung vor und nach der EDX-Analyse am FIB-Schnitt. Durch den
Energieeintrag bei der EDX-Analyse kommt es zum Aufschmelzen und lokaler
Anreicherung von Lithium-Verbindungen (rechts)

Deshalb wurde die Probe im cryo-FIB/SEM naher untersucht. In diesem Fall betragt die
Temperatur an der Probe weniger als -100°C wodurch ein Aufschmelzen der Probe /

Austreten von Lithiumtrépfchen verhindert wird.

Bild 16. STEM-Abbildung einer Probe nach lift-out Entnahme einer durchstrahlbaren
Lamelle aus der LLZO-Probe mit Zinn-Beschichtung. Auf der rechten Seite ist das
Beugungsbild in kleinem Bereich (Mal3stab 2nm!) zu sehen.
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Bild 17. STEM-Abbildung dieser Probe. Im ausgewéhlten Bereich (blaues Rechteck, Gréf3e
des Bildfeldes / analysierter Bereich etwa 1.2um) wird die Probe mit EELS analysiert.

Hier ist die dinne Schicht aus Zinn (Sn) klar zu erkennen. Diese wurde an der
Sputteranlage aufgebracht um eine gute Verbindung vom Lithium (rot) zum LLZO-Substrat

sicherzustellen.
Gut zu erkennen ist auch hier die inhomogene Verteilung von Aluminium (gelb) und auf

dieser Skala auch die inhomogene Verteilung von Lanthan (La).
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4 Stand des Vorhabens am Ende des Projektes

Die aufgebaute Prozesskette zum reaktionsfreien Transport der Proben im Labor zwischen
einer Argon-Glovebox in einem Shuttle unter Argon-Schutzgas oder Vakuum und einem
FIB/SEM Mikroskop (Zeiss Crossbeam 550) wurde weiter ausgebaut und wird im

Routinebetrieb im Projekt und anderen Arbeiten eingesetzt.

Um mehrere und gréRere Proben unter Argon-Schutzgas oder unter Vakuum zwischen
Geraten zu transportieren, wurde ein weiteres System flr den Probentransport aufgebaut.
Das System befand sich noch weiter in der Testphase und stand ab Anfang 2024 dem

Labor zur Verfigung.

Transport- und Lagerbehalter zum Austausch von Proben und Halbzeugen mit den
Projektpartnern werden im Vorhaben eingesetzt. Weitere Analysen und Beschichtungen an
den vom Projektpartner DLR geliefert LLZTO Keramiken wurden mit Lichtmikroskopie,
FIB/SEM und EDX-Analytik durchgefuhrt.

Optional kann die Bearbeitung der Proben im FIB/SEM Mikroskop unter Kryo-Bedingungen
(zwischen -50 und -150°C) durchgefihrt werden. Dadurch wird verhindert, dass die
Lithiumschicht bei Bearbeitung im FIB und bei Abbildung im SEM durch Aufschmelzen
beschadigt wird. Dies ist insbesondere bei hoher VergréRerung bei der Abbildung im SEM

durch den Energieeintrag des Elektronenstrahls der Fall.

Fur die Erforschung und Entwicklung der dinnen keramischen LLZO-Schichten wurde ein

Sol-Gel Prozess aufgebaut und in ersten Tests evaluiert.

5 Erreichung der geplanten Ziele, Anderungen

Ausgehend vom abschliel’ienden Stand des Vorhabens waren die angestrebten Ziele
realistisch. Bei der Herstellung des diinnen Festkérper-Elektrolyten gibt es erste
Ergebnisse mit einem Sol-Gel-Verfahren. Dieses Verfahren wiirde in Zukunft erlauben den
festen Elektrolyten selbst herzustellen. In Abstimmung mit den Projektpartnern und dem
Koordinator DLR Institut fir Technische Thermodynamik Stuttgart war eine kostenneutrale
Verlangerung des Projekts interBATT bis 29.2.2024 bewilligt.

Durch einen Kontakt zur Firma Dr. Eberl MBE, die eine neue Methode zur Herstellung
dinner Beschichtungen entwickelt hat, ergeben sich neue Méglichkeiten. Es kénnen dinne
Kohlenstoffschichten mit einem PVD-Verfahren hergestellt werden. Deshalb wurden
dinnen Kohlenstoffschichten als Zwischenschicht bis Ende Februar ebenfalls auf die
LLZO-Substrate aufgebracht.
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6 F&E Ergebnisse Dritter

Wie schon in den Zwischenberichten erwahnt, gibt es in jlingster Zeit viele neue Projekte
und Publikationen rund um Lithium und Festkorperelektrolyt. Dies wird vom interBATT
Konsortium aufmerksam beobachtet. In den Publikationen werden teilweise auch Konzepte
diskutiert, die in interBATT umgesetzt werden. Bisher haben wir keine Arbeiten gefunden,

die im Widerspruch zu den von uns im Projekt erzielten Ergebnissen stehen.

7 Anderungen in der Zielsetzung

Die geplanten Ziele sind weiterhin unverandert gultig. Lediglich das schon im Projektantrag
als ziemliche Herausforderung beschriebene Herstellung des LLZTO Elektrolyten wurde

nicht erreicht und in der Halfte des Projektes aufgegeben.

Dafir wurden Versuche zur Herstellung des Festelektrolyten mittels Sol-Gel Verfahren

unternommen. Hierzu gab es im Projekt erste Ergebnisse.

8 Jahrliche Fortschreibung des Verwertungsplans

Der urspriingliche Verwertungsplan ist mit kleinen Anderungen (Herstellung des LLZO-
Pellets in einer eigenen Anlage hat nicht funktioniert, bzw. ware ein eigenes Projekt

gewesen) nach wie vor gltig.

Insbesondere ist die inzwischen (2024) etablierte Kette zum Inert (Argon)- und Vakuum-
Transfer von Proben bereits ein wichtiger Bestandteil flir unsere innovative Beschichtung
und die anschliefliende mikroskopische Analytik. Damit kdnnen jetzt generell empfindliche,
reaktive Proben - deren Oberflache schnell mit Luft reagiert - sicher prapariert und

analysiert werden.

Diese Technologie wird am NMI weiter gepflegt und ausgebaut. Dies ist auch eine

Grundlage fur zuklnftige Projekte.
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Publikationen

Interface engineering for solid state batteries: Li/LLZO interface modification and advanced
investigation via electrochemical and correlative microscopy techniques

Yanyan Sun et al.,

German Aerospace Center, Stuttgart, Institute of Engineering Thermodynamics,
Pfaffenwaldring38-40, 70569, Germany

Luxembourg Institute of Science and Technology (LIST), Luxemburg
Natural and Medical Sciences Institute (NMI), Germany
Euromat 2021

Insight into LLZTO solid state battery material
C. Warres, C.J. Burkhardt, T. Lutz
Microscopy and Analysis 2022, March 13.

C.J. Burkhardt, C. Warres, T. Lutz
Sample preparation and analysis of LLZO ceramics for solid state batteries
with Cryo FIB/SEM and aberration corrected analytical STEM

EUFN Meeting Hamburg 2022
https://www.eu-f-n.org/wp-content/uploads/2022/08/eufn-workshop-2022-hamburg-abstract-
book.pdf
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Verwendete Abkiirzungen

FIB  Focused lon Beam

SEM Scanning Electron Microscope

EDX Energy Dispersive X-Ray Analysis

STEM Scanning Transmission Electron Microscope
Ar Argon

LLZO Lithium Lanthan Zirkon Oxid

Al LLZO Aluminium dotiertes LLZO

LLZTO Tantal dotiertes LLZO
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