
Lukas Weiblen (2003)
Schülerforschungszentrum  
Südwürttemberg

Eingang der Arbeit:
4.8.2023

Arbeit angenommen:
1.2.2024
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Neue Wanderwege 
für Lithiumionen
Lithium-Lanthan-Zirconiumoxid als 
Dünnschichtionenleiter für Festkörper-
Lithiumionenakkus

Lithium-Lanthan-Zirconiumoxid (LLZO) ist ein Ionenleiter 
für Festkörperakkumulatoren mit hoher Energiedichte. Der 
Ionenleitwert des Keramikmaterials nimmt bei abnehmender 
Schichtdicke proportional zu. Daher wurden dünne LLZO-
Schichten mit Lithiumorthoborat als lithiumionenleitfähiges 
Sinterhilfsmittel durch ein der Dickschichttechnik 
entlehntes Rakelverfahren aus LLZO-Pulver synthetisiert. 
Die Lithiumionenleitfähigkeit wurde bestimmt und die 
Materialbeschaffenheit mikroskopisch dokumentiert.
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direkt als Metall eingesetzt werden, was 
die Anodenkapazität verzehnfachen [5] 
und dadurch die Energiedichte signi-
fikant erhöhen kann, was sie zu einem 
optimalen Kandidaten für Batterien der 
nächsten Generation macht. 

Es werden drei Hauptklassen von Fest-
körperelektrolyten unterschieden: Poly-
merelektrolyte, Sulfid-basierte Elektro-
lyte und Oxid-basierte Elektrolyte [6]. 
Die weichen Polymerelektrolyte kön-
nen von Lithiumdendriten durchstochen 
werden, was ihren Einsatz stark limitiert 
[6]. Sulfid-basierte Elektrolyte weisen 
hohe Ionenleitfähigkeiten auf, sind aber 
chemisch wenig beständig und degradie-
ren in Kontakt mit Sauerstoff oder me-
tallischem Lithium rasch [6]. Oxidische 
Elektrolyte besitzen meist niedrigere Io-
nenleitfähigkeiten, zeichnen sich jedoch 
durch hohe chemische und mechani-
sche Widerstandsfähigkeit aus [6]. Ein 
besonders vielversprechendes Material 
ist dabei Lithium-Lanthan-Zirconium- 
oxid (LLZO), eine gut ionenleitfähige, 
oxidische Keramik mit sehr hoher ther-
mischer Stabilität und Oxidations- sowie 
Reduktionsbeständigkeit selbst in Kon-
takt mit elementarem Lithium [7]. Wäh-
rend LLZO eine für Festkörperelektroly-
te sehr hohe Lithiumionenleitfähigkeit 
aufweist, erreicht diese trotzdem noch 
nicht die flüssiger Elektrolyte [6], [7].

Um einen möglichst hohen Leitwert zu 
erreichen, werden daher in dieser Arbeit 
aus verschiedenen LLZO-Pulvern durch 
Aufrakeln und Sintern einer Paste aus 
einem LLZO-Li3BO3-Komposit dün-
ne, gut lithiumionenleitfähige Schich-
ten bei möglichst niedriger Sintertem-
peratur hergestellt. Dieser Ansatz ist 
der Dickschichttechnik entlehnt. Die 
dazu benötigten LLZO-Pulver werden 
durch Versintern der Oxide bzw. Zer-
setzung eines Citronensäure-Sol-Gels 
hergestellt sowie kommerziell von C-
Tec bezogen. Auch die Möglichkeit, 
noch dünnere LLZO-Schichten durch 
das langsame Erhitzen und Zersetzen 
von Citronensäure-Sol-Gel mit Glyce-
rin als Hilfsmittel herzustellen, wird 
untersucht.

Neue Wanderwege  
für Lithiumionen
Lithium-Lanthan-Zirconiumoxid  
als Dünnschichtionenleiter für  
Festkörper-Lithiumionenakkus

1. Einleitung

Effiziente und sichere Energiespeicher 
sind der Schlüssel für eine erfolgreiche 
Energiewende durch unstetige erneu-
erbare Energien. Die größten Speicher 
elektrischer Energie sind aktuell Pump-
speicherwerke, diese haben jedoch mit 
großen Problemen der Wirtschaftlich-
keit zu kämpfen und werden durch ih-
ren hohen Platzbedarf auch ökologisch 
in Frage gestellt [1]. Der Blick der Wis-
senschaft liegt daher auf der Entwick-
lung von Batterien als Energiespeicher 
der Zukunft. 

Die Entwicklung von Lithium-Ionen-
Akkus, die heute den Markt dominie-
ren, stellte dabei einen Meilenstein der 
Batterieforschung dar. Ihre Entwickler 
erhielten dafür den Nobelpreis Chemie 
2019 [2]. Mit steigender Nachfrage nach 
immer energiedichteren Akkus und hö-
heren Sicherheitsbedürfnissen gerät der 

klassische Lithium-Ionen-Akku aber 
langsam an seine Grenzen. Beispiels-
weise können sich in Lithium-Ionen-
Akkus mit flüssigen Elektrolyten bei 
Alterung, Überladung o.ä. Dendriten 
an der Entladungsanode bilden, die den 
dünnen Separator durchstechen und die 
Batterie im Inneren kurzschließen, was 
gerade bei größeren Batterien wie in E-
Autos zu katastrophalen, kaum lösch-
baren Bränden führt [3].

Abhilfe kann hier der Festkörperakku-
mulator schaffen. Dabei werden Elekt-
rolyt und Separator durch ein lithiumio-
nenleitfähiges Keramikmaterial ersetzt, 
das nicht von Dendriten durchstochen 
werden kann und so innere Kurzschlüs-
se dieser Art verhindert [4]. Dadurch 
ist es auch nicht mehr nötig, das Lithi-
um in Form von interkalierten Ionen in 
Graphit zu speichern, sondern es kann 
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taktelektrode ausgewählt. Platinschich-
ten von 100 nm Dicke weisen auf rauer 
Aluminiumoxidkeramik eine ausrei-
chende Haftkraft auf, um nicht durch 
das Polyimidband abgelöst zu werden. 
Auch durch Sintern bei 700 °C verlieren 
sie nicht ihre Leitfähigkeit. Bei Kontakt 
mit LLZO bei Temperaturen von 700 °C 
bildet sich aber sowohl unter als auch 
um das LLZO eine hochohmige, gel-
be Schicht, die den Kontakt unterbricht 
(>20 MΩ). Abb. 2 zeigt eine solche um 
das LLZO abreagierte Platinschicht. Die 
gelbe Farbe und die fehlende Leitfähig-
keit sprechen für die Bildung des Halb-
leiters Lithiumplatinat Li2PtO3, der ty-
pischerweise durch Calcinieren von 
Lithiumcarbonat mit Platin an Luft bei 
600 °C synthetisiert wird [8]. Lithium-
carbonat ist eine bekannte Verunreini-
gung von LLZO [9]. Auch eine direk-
te Reaktion mit LLZO unter Bildung 
von Lanthanzirconat als Nebenprodukt 
wäre denkbar. Demnach erweist sich 
Platin als ungeeignetes Material für die 
untere Kontaktelektrode.

Wegen der höheren chemischen Bestän-
digkeit wurde daher Gold verwendet, 
das dafür bei erhöhter Temperatur eine 
höhere Mobilität durch Diffusion auf-
weist. Goldschichten mit 100 nm Dicke 
verfärben sich beim Sintern (1 h bei 700 
°C) rotbraun und weisen keine Leitfä-
higkeit auf (>20 MΩ). Dies ist vermut-
lich auf Diffusion des Golds in die raue 
Keramik unter Inselbildung zurück-
zuführen. Bei einer Dicke von 400 nm 
wird nach 15 Minuten bei 700  °C der 

fen wird diese Schicht über 1 cm² Fläche 
kontaktiert und die Lithiumionenleit-
fähigkeit über Elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS) bestimmt. 

2.1 Aufbringung der unteren 
Kontaktelektrode

Als Aufbringungsmethode der Kon-
taktelektroden wird das DC-Sputte-
ring (Balzers SCD 040) mit Schichtdi-
ckenkontrolle mittels Schwingquarz 
gewählt, um materialsparend dünne 
Schichten mit bekannter Dicke aufzu-
bringen, ohne chemische Veränderun-
gen des LLZO zu verursachen. Wegen 
seiner hohen chemischen und thermi-
schen Beständigkeit wurde zunächst 
Platin als Material für die untere Kon-

2. Aufgerakelte Schichten  
auf Pulverbasis

Auf ein circa 50x50 mm großes Alu-
miniumoxidkeramiksubstrat wird 
zunächst eine 1 cm breite Kontakt-
elektrode aus Gold aufgesputtert. An-
schließend werden LLZO-Pulver 
verschiedener Quellen (s. 2.2) mit Iso-
propanol und Lithiumorthoborat  
(Li3BO3) als Sinterhilfsmittel in der 
Glasphase angerührt. Die entstehen-
de Paste wird, wie in Abb. 1 dargestellt, 
über eine Maske aus handelsüblichem 
Polyimidklebeband auf das Substrat 
mit Kontaktelektrode aufgerakelt. Die 
Maske wird entfernt und die Paste zu 
einer Schicht gesintert. Über einen quer 
aufgesputterten, zweiten Kontaktstrei-

1. 2. 3.

Abb. 1: Vorgehensschritte bei der Herstellung der Proben:  
1. Aufsputtern einer 400 nm dicken Goldschicht und 15 min bei 700 °C sintern.  
2. Aufrakeln der LLZO-Li3BO3-Paste und 5 min bei 800 °C sintern 
3. Aufsputtern einer zweiten, 200-800 nm dicken Goldschicht senkrecht zur ersten Schicht

Abb. 2: Auf einen 100 nm dicken Platinstreifen wurde bei  
700 °C LLZO-Pulver aufgesintert (1 h). Es bildet sich eine  
hochohmige, gelbem Schicht aus abreagiertem Platin.
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äußere Randbereich matt und hochoh-
mig, die Leitfähigkeit des inneren Be-
reichs verbessert sich aber von 4,0 Ω 
Ende zu Ende nach dem Sputtern auf 
1,2 Ω nach dem Sintern. Nach Auf-
rakeln einer LLZO-Li3BO3-Mischung 
(95:5) und erneutem Sintern für 15 Mi-
nuten bei 700 °C verbreitert sich der 
hochohmige Rand. Zwischen den Rän-
dern der LLZO-Schicht zeigt das Gold 
einen Widerstand von 40 Ω. 

Beim Aufsputtern von 400 nm Gold 
auf glattere und daher glänzende Alu-
miniumoxidkeramik beträgt der Wi-
derstand von Ende zu Ende zunächst 
auch 4,0 Ω. Im Gegensatz zur rauen 
Keramik wird diese Goldschicht aber 
durch das Polyimidband teilwei-
se vom Substrat abgelöst. Diese Ablö-
sung kann durch Sintern bei 700 °C 
für 15 Minuten verhindert werden, die 
resultierende Goldschicht ist glänzend 
und zeigt einen Widerstand von 1,0 Ω 
von Ende zu Ende. Auch beim Sintern 
für 5 Minuten bei 800 °C bleibt diese 
Goldschicht (siehe Abb. 3) bis auf den 
äußersten Randbereich mit 1,3 Ω Ende 
zu Ende gut leitfähig. Bei wiederholter 
Durchführung zeigen sich bei den Wi-
derständen kleinere Schwankungen, die 
Größenordnung bleibt dieselbe.

Gold ist demnach für unsere Versu-
che chemisch ausreichend beständig, 
es sind aber größere Schichtdicken, ein 
glattes Substrat und kürzere Sinterzei-
ten nötig.

Da ein Reingoldtarget für das Sput-
tern nicht durchgängig zur Verfügung 
stand, wurde auch das Verhalten eines 
Gold-Palladium-Targets (Au:Pd 80:20) 
untersucht. Als Standard Sputtering-
Target für Rasterelektronenmikroskop-
proben bei hoher Vergrößerung ist das 
Gold-Palladium-Target aufgrund der 
kleineren Korngrößen weit verbreitet 
[10]. Es zeigte sich, dass das Verhalten 
von Gold-Palladium dem von Gold ent-
spricht. Es traten lediglich leichte Ver-
färbungen um das LLZO beim Sintern 
auf, die an den elektrischen Eigenschaf-
ten aber nichts zu verändern scheinen. 
Entsprechend der Verfügbarkeit der 
Targets wurde sowohl mit Reingold- als 
auch Gold-Palladium-Targets gearbei-
tet.

2.2 Aufrakeln und Sintern der 
LLZO-Li3BO3-Schichten 

Für die Paste zum Aufrakeln wird zu-
nächst das LLZO-Pulver mit einer ent-
sprechenden Menge an Li3BO3 gemischt, 
um den gewünschten Li3BO3-Gehalt 

zwischen 5% und 40% zu erreichen.  
Li3BO3 ist ein in der Literatur bekanntes 
Niedertemperatursinterhilfsmittel [11] 
und Interfaceschutzmaterial [12], [13] 
für lithiumionenleitfähige Keramik 
und wurde gewählt, da es mit diesen Ei-
genschaften optimal für die gewünsch-
ten dünnen Schichten mit niedriger 
Sintertemperatur und hoher Oberfläche 
geeignet ist.

Das LLZO-Pulver aus den Oxiden 
(„Gesinterte Oxide“ in Tab.1) wird da-
bei nach der gewünschten Zusammen-
setzung Li6,025Al0,2La3Zr2Ta0,375O12 mit 
einem 10%igen Überschuss an Li2CO3 
im Startmaterial synthetisiert, um den 
Lithiumverlust beim Sintern auszuglei-
chen. Dafür werden die Oxide von Al 
(99,9%, Alfa Aesar), La (99,9%, Alfa Ae-
sar), Zr (99% Nanopowder, Alfa Aesar) 
und Ta (99%, Thermo Scientific) sowie 
Li2CO3 (99%, Thermo Scientific) in ent-
sprechenden Mengen in einer Kugel-
mühle gründlich durchmischt und für 
12 h bei 950 °C gesintert.

Die Sol-Gel-Pulver werden in einem 
an Janani et al. [14] angelehnten Syn-
theseverfahren nach der Zusammen-
setzung Li6,28Al0,24La3Zr2O12 aus Lithi-
umnitrat (99% anhydrous, Alfa Aesar), 
Aluminiumnitrat Nonahydrat (98%, 

Abb. 3: Auf eine 
glatte, glänzende 
Aluminiumoxidkeramik wurde 
ein 400 nm dicker Goldstreifen 
aufgebracht und für 15 min 
bei 700 °C gesintert. Das 
anschließend aufgerakelte 
LLZO-Pulver (zentrales  
Quadrat) wurde für 5 min  
bei 800 °C gesintert

Abb. 4: Materialien zum Aufrakeln: Rakelmaske aus Polyimidband,  
Spatel und Objektträger als Rakel
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schen Herstellungsmethode aus B2O3 
und Li2CO3 [15], die gewählt wurde, um 
größere Carbonatverunreinigungen zu 
verhindern sowie hoch korrosive Hyd-
roxidschmelzen zu vermeiden. 

Das C-Tec LLZTO-Pulver ist ein kom-
merzielles tantaldotiertes LLZO-Pulver 
der Firma C-Tec.

Die Mischung aus LLZO-Pulver und  
Li3BO3 wird anschließend mit Isopro-
panol gemischt, bis sich eine Paste bil-
det. Eine Ultraschallbehandlung der 
Paste mit dem EMAG Emmi-D40 Ul-
traschallreiniger im Sweep-Modus für 
15 Minuten erwies sich vor der Nutzung 
als effektive Dispergiermethode, um 
eventuelle Klumpen zu lösen. Als Rakel-
maske wird das besputterte Al2O3-Sub-
strat mit Polyimidband wie in Abb.  4 
dargestellt bis auf einen ca. 16x16 mm 
großen Bereich abgeklebt. Auf eine Sei-
te wird die Rakelpaste mit einem Spa-
tel über die gesamte Breite aufgetragen 
und in möglichst gleichmäßigen Hin- 
und Herbewegungen mit einem Objekt-
träger in Substratgröße über das Qua-
drat gerakelt. Anschließend verdampft 
das Isopropanol innerhalb weniger Mi-

Alfa Aesar), Lanthannitrat Hexahyd-
rat (99,9%, Alfa Aesar) und Zirconylni-
trat (Zirconium dinitrate oxide hydrate, 
99,9%, Alfa Aesar) mit einem 15%igen 
Überschuss an Lithiumnitrat synthe-
tisiert. Dazu werden die Nitrate für 10 
mmol LLZO bei 60 °C in Wasser ge-
löst und 12 g (Probennummer 220907-
1) bzw. 24  g (220908-3) Citronensäu-
re (99%, Alfa Aesar) dazugegeben. Die 
Lösung wird zu einem Gel eingekocht 
und das Gel langsam bis 350 °C auf-
geschäumt und zersetzt. Der trockene, 
braune Schaum wird gemahlen und bei 
700 °C für 1  h (220908-3) bzw. 700  °C 
für 1 h und 950 °C für 12 h (220907-1) 
gesintert. Dieser Prozess hat das Ziel, 
besonders gleichmäßig gemischtes, bei 
niedriger Temperatur sinterbares LLZO 
herzustellen.

Das Li3BO3 wird aus stöchiometrischen 
Mengen an LiNO3 (99%, Alfa Aesar) 
und B2O3 (99,98%, Alfa Aesar) durch 
Mischen, langsames Zersetzen des Ni-
trats beim Aufheizen von 350 °C bis 
600 °C (bis keine Stickoxide mehr aus-
dampfen), und anschließendes Sintern 
für 10 h bei 550 °C hergestellt. Diese 
Methode ist eine Variation der klassi-

nuten, die Maske kann entfernt und die 
Pulver gesintert werden. Weist die ent-
stehende Schicht Löcher oder Defek-
te auf, wird der Aufrakel- und Sinter-
schritt wiederholt.

Das Aufrakeln einer Mischung der grob 
gemörserten gesinterten Oxidpulver 
mit gröberem Lithiumorthoboratpulver 
ohne Ultraschall erweist sich als prob-
lematisch. Durch größere Kristalle und 
Klumpen entstehen Löcher und Ril-
len in der Schicht, die später für einen 
Kurzschluss sorgen und das Aufsput-
tern einer Gegenelektrode mit durch-
gängigem Kontakt erschweren. Durch 
jeweiliges Mörsern der Pulver und des 
Li3BO3 von Hand für mindestens 30 
Minuten erhält man ein feineres Pul-
ver, was die Rakeleigenschaften deut-
lich verbessert und die Bildung von Ril-
len durch größere Kristalle verhindert. 
Durch die zusätzliche Ultraschallbe-
handlung im Sweep-Modus vor dem 
Aufrakeln werden zusammenhängen-
de Pulverklumpen effektiv gelöst und 
es bildet sich eine homogene Paste, mit 
der sich deutlich gleichmäßigere und 
defektfreiere Schichten aufrakeln lassen 
(siehe Abb. 5). Es ist dann nicht mehr 

a) b) 

Abb. 5: a) gröberes aufgerakeltes Pulver ohne Ultraschallbehandlung 
b) feineres aufgerakeltes Pulver, mit Ultraschall-sweep behandelt
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umcarbonat an den Kornoberflächen in 
die Glasphase aufnimmt. Die Härte der 
Schicht steigt mit der Konzentration an 
Lithiumborat von einer bei Berührung 
zerbröselnden Schicht ohne Li3BO3 

nötig, für eine durchgehende Schicht 
mehrfach hin- und herzurakeln.

Durch den niedrigen Schmelzpunkt 
von Li3BO3 von ca. 700 °C [16] kann 

dieses im Sinterschritt aufgeschmol-
zen werden und eine mäßig lithiumio-
nenleitfähige Glasphase zwischen den 
LLZO-Korngrenzen bilden, während 
es kaum lithiumionenleitfähiges Lithi-

a) b) 

c) d) 

e) f) 

Abb. 6: Lichtmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflächen  
gesinterter Proben mit 5% Li3BO3 (a,b), 20% Li3BO3 (c,d) und 40% Li3BO3 (e,f)

Chemie | Seite 6
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über eine mäßig kratzresistente Schicht 
bei 10% Li3BO3 bis zu einer nicht durch 
Kratzen entfernbaren, glasigen Schicht 
bei 40% Li3BO3 an. Das Sintern bei 
700 °C für 15 Minuten bildet dabei eine 
weniger harte Schicht als das Sintern 
für 5 Minuten bei 800 °C. Dies könn-
te auf unvollständige Aufschmelzung 
durch Temperaturschwankungen oder 
höherschmelzende Mischphasen zu-
rückzuführen sein. Längere Sinterzei-
ten bei 800 °C scheinen die Schicht wie-
derum zu schwächen, nach 15 Minuten 
bei 800 °C ist ein deutlicher Rückgang 
der Härte bemerkbar. Daher wurde eine 
Sintertemperatur von 800 °C für 5 Mi-
nuten für die weiteren Proben gewählt. 
Wie in Abb. 6 sichtbar zeigt sich un-
ter dem Mikroskop, dass die Oberflä-
che meist recht porös und sehr rau ist, 
die Körner scheinen durch eine glasige 
Phase überzogen und miteinander ver-
sintert.

2.3 Beschichtung der oberen 
Kontaktelektrode

Die obere Kontaktelektrode wird senk-
recht zur unteren Kontaktelektrode auf 
das LLZO aufgesputtert, sodass eine 

Fläche von 1 cm² entsteht, auf der die 
LLZO-Schicht beidseitig kontaktiert 
wird. Da die obere Kontaktelektrode 
keinen hohen Sintertemperaturen aus-
gesetzt wird, können Platin (Pt), Gold 
(Au) und Gold-Palladium (AuPd) ver-
wendet werden. Problematisch ist vor 
allem die Herstellung eines durchgän-
gigen Kontakts über die raue Oberflä-
che. Je nach Oberflächenbeschaffen-
heit sind Schichtdicken von 200 nm bis 
1,00 µm nötig. Es zeigt sich ein Trend, 
dass für gleichmäßigere, besser rakel-
bare Schichten dünnere Schichtdicken 
ausreichen. Auch höhere Li3BO3-Men-
gen scheinen dafür zu sorgen, dass we-
niger dicke Schichten nötig sind. Wäh-
rend ohne Li3BO3 bei einer Schichtdicke 
von 800 nm ein Widerstand von 5,0 kΩ 
über die Schicht gemessen wird, wobei 
die Leitfähigkeit durch direkten Kon-
takt zur unteren Schicht durch Lö-
cher zustande kommt, werden mit 10%  
Li3BO3 (gemörsert) zwischen 40 Ω und 
110 Ω, bei 200 bis 400 nm Schichtdicke 
und mit 40% Li3BO3 bei 200 nm AuPd 
19 Ω gemessen. 

Bei ungleichmäßigen Schichten mit Lö-
chern treten teils Kurzschlüsse zwi-

schen den Schichten auf. Um diese 
festzustellen, werden die Proben nach 
dem Aufsputtern mit einem Multime-
ter auf den realen Widerstand über die 
Schicht überprüft. Proben mit kleine-
ren Pinholekontaktstellen zwischen 
den Elektroden lassen sich durch An-
legen einer Spannung von 10 V aus-
heilen, wobei durch einen kurzzeitigen 
hohen Stromfluss über dünne Kontakt-
stellen mit erhöhtem Widerstand diese 
schmelzen und so den Kontakt ähnlich 
einer durchgebrannten Sicherung un-

Abb. 7: Tiefenanalyse der 
LLZO-Schicht. Der rot 
eingefärbte Bereich zeigt den 
Carbonat-Ramanpeak bei 
1085 cm-1. Dieser befindet sich 
hauptsächlich in den obersten  
5 µm der Schicht.

a) b) 

Abb. 8: a) Farbcodierte Ramanspektren der im Mapping verwendeten Phasen  
b) Raman-Mapping der Oberfläche einer gerakelten Probe. Gut sichtbar ist die dunkelblaue  
Borat-Carbonat-Mischphase, die die Kornzwischenräume ausfüllt
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Tiefenanalyse mittels konfokaler Ra-
man-Mikrospektroskopie am WITec 
alpha300 Raman-Mikroskop mit Sui-
te SIX Software untersucht. Zusätzlich 
wurde eine Analyse der Oberfläche mit-
tels Energiedispersiver Röntgenspekt-
roskopie (EDX, Zeiss Auriga FIB-SEM) 
durchgeführt. Die Raman-Mikroana-
lyse der aufgerakelten Schichten zeig-
te, dass das gemessene Carbonat sich 
hauptsächlich an der Oberfläche der 
Schichten befindet und innerhalb der 
Schicht nur in Spuren vorhanden ist (s. 
Abb. 7). Die EDX-Analyse zeigt auch, 
dass der Kohlenstoff hauptsächlich zwi-
schen den LLZO-Körnern liegt, auf-
grund der kleinen Ordnungszahl und 
dadurch zu niedrigen Röntgenenergien 
kann allerdings über EDX keine Aussa-
ge zur Lithiumorthoboratverteilung ge-
troffen werden. Das Raman-Mapping 
in Abb. 8 zeigt jedoch, dass das Lit-
hiumorthoborat wie erwartet als Zwi-
schenphase zwischen die LLZO-Körner 
fließt. Die Borat-Carbonat-Schmelze 
wird dabei durch die dunkelblauen Be-
reiche beschrieben, die Körner beste-
hen aus LLZO (hellblau) sowie durch 
oberflächliche Lithiumverarmung ge-
bildetem Lanthanzirconat (La2Zr2O7) 

[19] mit Carbonat- (grün) und Borat-
bestandteilen (rot). Die carbonathaltige 
La2Zr2O7-Phase befindet sich insbeson-
dere außerhalb der Kontaktzone mit der 
Lithiumreichen Schmelze auf der Ober-
fläche der Körner, wo ein Lithiumver-
lust beim Sintern stattfinden kann [14]. 
Somit bekräftigen die Ramananalysen 
auch die durch EDX bestärkte Vermu-
tung, dass das Lithiumcarbonat in die 
Boratschmelze aufgenommen wird und 
dadurch die Leitfähigkeit zwischen den 
Korngrenzen weniger beeinträchtigt. 

2.5 Elektrochemische  
Impedanzspektroskopie

Die kurzschlussfreien Proben wer-
den für die Elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS) in einem Fa-
raday’schen Käfig zur Abschirmung 
elektrischer Störfelder mit zwei Kroko-
dilklammern kontaktiert, die über ab-
geschirmte Kabel mit einer Messbrücke 
(Solartron 1260A Frequency Response 
Analyzer and impedance/gain-phase 
analyzer mit LabVIEW Software) ver-
bunden sind. 

Diese zeichnet den realen und imagi-

terbrechen. Proben mit größeren Kon-
taktflächen der beiden Elektroden müs-
sen aussortiert werden müssen. Sobald 
kein direkter Kontakt vorhanden ist, 
kann ein Widerstand im MΩ-Bereich 
gemessen werden, der je nach Polarität 
als positiv oder negativ angezeigt wird. 
Dies kommt durch die Spannung um 
ca. 100 mV zwischen den Kontaktelek-
troden zustande. Die untere, gesinterte 
Kontaktelektrode hat dabei das positi-
ve und die obere, ungesinterte Kontakt-
elektrode das negative Potential. 

Dies spricht für die Bildung von Oxida-
tionsprodukten beim Sintern der unte-
ren Kontaktelektrode, die möglicher-
weise über das ionenleitfähige LLZO 
und die obere oxidfreie Schicht als Re-
duktionsmittel eine Art galvanisches 
Element bilden. Die EIS-Analyse (s. 
2.4.) scheint dies nicht zu beeinflussen, 
das Ergebnis unterscheidet sich nicht 
mit der Anschlussrichtung.

2.4 Untersuchung durch  
konfokale Ramanspektros-
kopie und EDX

Die gerakelten Proben wurden durch 

Abb. 9: Beispielspektren einer EIS-Messung an Probe 220907-1 mit Fit von 400 Hz bis 1 MHz. Die Messpunkte  
sind in blau, die resultierende Messkurve in rot und der Fit mittels Ersatzschaltbild in grün dargestellt. Links  
ist der Nyquist-Plot mit Imaginärteil Z‘‘ und Realteil Z‘ dargestellt, rechts sind Gesamtimpedanz |Z| und  
Phasenwinkel theta in Abhängigkeit der Frequenz aufgetragen
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nären Widerstand sowie die Phasenver-
schiebung zwischen Messspannung und 
Strom im Frequenzbereich zwischen 
0,1 Hz und 107 Hz auf (Abb. 9). In der 
ZView-Software wird ein Ersatzschalt-
bild für die Schichten aus zwei R-C-
Gliedern (parallel geschalteter Konden-
sator und Widerstand) für das Interface 
und die Schicht selbst erstellt (Abb. 10). 
Statt einer Idealkapazität wird für das C 
ein Constant-Phase-Element (CPE) ver-
wendet, da die realen Schichten nicht 
idealen Kondensatoren entsprechen. 
Die Abweichung von der Idealkapazität 
wird als CPE-P angegeben, wobei der 
Wert 1 der Idealkapazität entspricht. 
Dieses Vorgehen entspricht dem Litera-
turstandard [17]. Gegebenenfalls wird 

ein Zuleitungswiderstand bzw. eine Zu-
leitungsinduktivität eingefügt, die im 
gewählten Analysebereich aber einen 
vernachlässigbaren Einfluss auf das Er-
gebnis haben. Diese Komponenten als 
freie Parameter zu wählen ist nicht ziel-
führend, da sie häufig gegen 0 laufen 
und das Programm zum Absturz brin-
gen, bei bekannten Widerständen der 
benutzten Leitungen können diese aber 
ggf. als Festwert eingetragen werden. 

Anschließend wird automatisiert ite-
rativ der Wert der Bauteile an die Kur-
ve angenähert, wobei der Widerstand 
im R-C-Glied der Schicht dem Wider-
stand für wandernde Lithiumionen ent-
spricht. Als Analysebereich werden 102 

bzw. 103 bis 106 Hz verwendet. Bei tiefe-
ren Frequenzen lässt sich die Ionenleit-
fähigkeit aufgrund der blockierenden 
Elektroden nicht mehr als Idealwider-
stand annähern, während bei Frequen-
zen über 106 Hz Fehler u.a. durch im 
Ersatzschaltbild nicht berücksichtigte 
Induktivitäten stark zunehmen, was das 
Ergebnis verfälschen kann. Die Verwen-
dung von weiteren Ersatzschaltelemen-
ten, die diesen Fehler beheben könnten, 
bringt die Software zum Absturz. Über 
die Formeln 

 ρ = R ∙   A _ d   
 σ =  ρ   −1  
mit dem ermittelten Lithiumionenwi-
derstand R in Ω, der Kontaktfläche A in 
cm² (in diesem Fall 1 cm²) und der Di-
cke d in cm der entsprechenden Schicht 
kann über den spezifischen Widerstand 
ρ die spezifische Lithiumionenleitfähig-
keit σ in S·cm-1 bestimmt werden. Für 
die Schichtdickenbestimmung wurde 
dabei eine digitale Messuhr verwendet, 
die senkrecht in ein Stativ eingespannt 
ist. Das Substrat wird als Referenz be-
nutzt. Daraufhin wird die Dicke in allen 
4 Ecken in ca. 2 mm Abstand zum Rand 
sowie in der Mitte der Schicht gemes-
sen. Der Durchschnitt dieser fünf Werte 
wurde für die Berechnungen verwendet. 

Tab. 1 zeigt die erhaltenen Werte für 
die Lithiumionenleitfähgikeit der ver-
schiedenen Proben. Betrachtet man die 
Leitfähigkeiten der Proben aus den ge-
sinterten Oxiden, so verbessert sich die 
Lithiumionenleitfähigkeit zwischen 
5% Li3BO3 und 20% Li3BO3. Die Probe 
220826-1 passt nicht zu dieser Beobach-
tung. Dies lässt sich durch das für die-
se Probe verwendete, deutlich gröbere 
Li3BO3 erklären, das vor der Herstel-
lung der restlichen in Tab. 1 aufgeführ-
ten Proben gründlich gemörsert wurde. 
Bei 40% Li3BO3 nimmt die Leitfähig-
keit trotz einer sehr dichten Probe sehr 
stark ab. Vermutlich ist bei dieser Kon-
zentration der Kontakt zwischen den 
LLZO-Körnern durch das Li3BO3 unter-
brochen, das eine Leitfähigkeit in dieser 
Größenordnung aufweist [18].

Abb. 10: Ersatzschaltbild aus zwei R-C-Gliedern mit Zuleitungswiderstand 
R1 und Zuleitungsinduktivität L1 (erstellt mittels LabVIEW Software)

Tab. 1: Lithiumionenleitfähigkeit verschiedener Proben

Probe LLZO-Pulver

Li3BO3-
Anteil  
in %

Durch-
schnitt- 
liche Dicke  
in µm 

Leitfähigkeit 
in 10-6 S/cm

220908-5 C-Tec  
LLZO-Pulver

10 260 1,6

220825-4 Gesinterte 
Oxide

5 65 3,0

220826-1 Gesinterte 
Oxide

10 70 2,0

220902-4 Gesinterte 
Oxide

10 100 3,8

220905-2 Gesinterte 
Oxide

20 120 6,1

220908-4 Gesinterte 
Oxide

40 85 0,087

220908-3 1h 700°C  
gesintertes  
Sol-Gel-Pulver

20 310 1,1

220907-1 12h 950°C ge-
sintertes  
Sol-Gel-Pulver

10 220 2,6
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Die Sol-Gel-Pulver und das 
kommerzielle LLZO-Pulver 
von C-Tec scheinen dabei etwas 
schlechter als die gesinterten Oxide 
abzuschneiden. Möglicherweise helfen 
Lithiumcarbonatverunreinigungen 
der nicht-kommerziellen Pulver 
bei der Bildung eines Li3BO3-
Li2CO3-Mischglases, das mit bis zu 
1,2∙10-6 S∙cm-1 eine deutlich höhere  
Ionenleitfähigkeit als reines Li3BO3 mit 
einer Leitfähigkeit von 1,8∙10-8 S∙cm-1 
aufweist [18], wodurch die Leitfähigkeit 
in den Kornzwischenräumen leicht 
verbessert wird.

3. Pyrolyseansatz mit  
Sol-Gel-Verfahren

Im Pyrolyseansatz wird durch das Auf-
rakeln von dünnen Schichten LLZO-Sol-
Gels auf hitzebeständiges Corningglas 
mit Kontaktstreifen und anschließen-
de Zersetzung des Gels eine LLZO-
Dünnschicht produziert, die mikros-
kopisch und elektrisch untersucht wird.

3.1 Beschichtung der  
unteren Kontaktelektrode

Als Substrat wird temperaturresisten-
tes Corningglas verwendet, das mit Iso-
propanol gereinigt und für 30 Minuten 
bei 500 °C im Ofen hydrophiliert wird, 
was ein späteres Abperlen des Gels ver-
hindert. Al2O3-Substrate und normale 
Glassubstrate erwiesen sich als untaug-
lich. Auf der weißen, unebenen Oberflä-

che der Aluminiumoxidsubstrate waren 
die Dünnschichten später nicht erkenn-
bar, was die Analyse sehr erschwert und 
daher für Forschungszwecke nicht ziel-
führend ist. Sowohl Objektträger bzw. 
Deckgläser aus Kalknatronglas als auch 
aus Borsilikatglas erweichen beim Er-
hitzen auf 600 °C und verbiegen sich, 
wodurch sie dem Sinterschritt nicht 
standhalten.

Aufgrund der Reaktion mit Platin wer-
den auch hier Gold- und Goldpalladi-
umschichten als untere Kontaktelekt-
rode aufgesputtert. Wegen der glatten 
Oberfläche und geringeren Temperatu-
ren sind Dicken von 200 nm ausreichend 
für eine durchgängige, gut leitfähige 
Schicht im einstelligen Ohmbereich. 
Direkt nach dem Aufsputtern ist die 
Haftung dieser Schichten allerdings 
sehr schlecht und es scheint Spannun-
gen in der Schicht zu geben, beim Auf-
tragen des Gels und dem späteren Er-
hitzen bilden sich in der Schicht Blasen, 
Falten und Risse, die die Bildung einer 
homogenen Schicht stören (s. Abb. 11).

Ein Sintern der Schicht für 15 Minu-
ten bei 500 °C nach dem Aufsputtern 
verhindert die Ablösung und Falten-
bildung und verbessert die Haftung, 
die Schicht bleibt glatt und durchgän-
gig. Dem Test der Schichthaftung durch 
Aufbringen und Abreißen eines Stücks 
Tesafilm, wobei je nach Adhäsions-
kraft die Schichten vom Substrat ent-
fernt werden („Tesatest“), halten auch 

gesinterte Schichten nicht stand, ein 
aufgeklebter Polyimidbandstreifen ent-
fernt die Schicht vollständig vom Glas. 
Die Metallschichten sind sowohl frisch 
nach dem Aufsputtern als auch nach 
dem Sintern hydrophil und werden von 
dem Gel gut benetzt.

3.2 Aufrakeln, Polymerisieren 
und Zersetzen des Gels

Als Aufrakelgel wird ein nach 2.2. syn-
thetisiertes Gel mit 12 g Citronensäu-
re verwendet. Nach dem Einkochen bis 
zu einer dickflüssigen, gelartigen Kon-
sistenz wird es im Volumenverhältnis 
Gel:Glycerin 1:4 mit Glycerin gemischt. 

Da die untere Kontaktelektrode durch 
eine Polyimidmaske entfernt würde, 
wird das Gel ohne Maske aufgerakelt, 
indem eine Spatelspitze des Gels in ei-
ner Linie parallel zum Goldstreifen auf 
das hydrophile Glas aufgetragen und 
mit einem Objektträger quer über den 
Goldstreifen gestrichen wird. Dadurch 
lässt sich auch die Schichtdicke wei-
ter verringern. Die resultierende Gel-
schicht ist durchgängig und gleichmä-
ßig, durch die Vorbehandlung bilden 
sich keine Tropfen und die Form bleibt 
bestehen.

Diese Schicht wird daraufhin in 
10-Grad-Schritten von 80 °C bis 180 °C 
im 5-Minuten-Takt aufgeheizt. Es bildet 
sich eine klare, durchgängige, gummi-
artige Schicht, die durch Aufheizen bis 

Abb. 11: Falten und Blasen in der ungesinterten 
Goldschicht auf Corningglas

Abb. 12: links der unebene Randbereich der LLZO-
Schicht aus Glyceringel, rechts die durchgängige, 
defektarme Schicht
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280 °C weiter aushärtet und sich leicht 
braun verfärbt. Zu schnelles Aufheizen 
führt zu Kristall- und Rissbildung.

Versuche mit glycerinfreiem Gel zeigen, 
dass sowohl beim langsamen als auch 
beim schnellen Erhitzen unabhängig 
von Dicke und Verdünnungsgrad mit 
Wasser große Teile des Gels auskristal-
lisieren. Es bilden sich unebene und ris-
sige Stellen mit vielen Blasen und De-
fekten. Optisch wirkt die Schicht trüb.

Vermutlich bildet sich im Glyceringel 
durch Kondensation aus der Citronen-
säure und dem Glycerin unter Wasser-
abgabe ein Polyester. Durch die hohe 
Temperatur wird das Wasser ausge-
kocht, während die Citronensäure zu-
nächst mit dem Überschuss an Glyce-
rin reagiert. Bei höheren Temperaturen 
verdampft auch das Glycerin und wird 
dem Gleichgewicht entzogen, Umes-
terungsreaktionen könnten die Glyce-
rinesterbausteine durch immer dich-
tere Vernetzung zu einem Duroplasten 
umsetzen. Die Bindung der Startsal-
ze in einem duroplastischen Polymer 
kann ohne Glycerin nicht stattfinden, 
stattdessen kristallisieren die Salze aus, 
auch bei starker Verdünnung des Gels 
mit Wasser.

Nach dem Aufheizen bis 280 °C auf ei-
ner Heizplatte wird das Gel im Ofen 
weiter langsam aufgeheizt. Bei ca. 
350  °C zersetzt sich das Gel lang-
sam und verkohlt. Bei 500 °C wird die 
Temperatur gehalten, bis alle verkohl-
ten Reste ausgebrannt sind. Anschlie-
ßend wird die Schicht für 10 Minuten 
bei 600 °C gesintert. Die resultieren-
de Schicht ist visuell nur an den Rän-
dern im Querlicht erkennbar. Wie in 
Abb. 12 und Abb. 13 sichtbar, schei-
nen die Schichten unter dem Mikros-
kop durchgängig und größtenteils de-
fektfrei. Am Rand und an dickeren 
Stellen bilden sich teilweise Unebenhei-
ten und Risse, wie in Abb. 14 gezeigt.

In weiterführenden Versuchen wurden 
mehrere Schichten nach der Polymeri-
sation bei 180 °C bzw. dem Ausbrennen 
bei 500 °C erneut berakelt und der Vor-
gang wiederholt, um dichtere Schichten 
zu erhalten. Insgesamt wurden jeweils 4 
Schichten aufeinander aufgebracht.

Die Schichtdicken befinden sich ein-
deutig unter der praktischen Messgren-
ze von ca. 5 µm, die Dicke scheint klei-
ner als 1 µm (Messgrenze der Messuhr) 
zu sein, was durch Schwankungen der 
Substratoberfläche um teils wenige µm 
aber nicht sicher bestimmt werden kann.

3.3 Beschichtung der oberen 
Kontaktelektrode

Bei den dünnen, gleichmäßigen Schich-
ten reicht eine Schichtdicke von 100 nm 
der oberen Kontaktelektrode für eine 
gute elektrische Verbindung. Anstatt 
der Maske mit einem zentralen Strei-
fen wird für eine höhere Chance, ein 
defektfreies Schichtstück ohne Kurz-
schluss zu treffen, eine Maske mit meh-
reren dünnen Streifen verwendet, die 
quer zur unteren Elektrode aufgelegt 
wird (siehe Abb. 15).

Sowohl die bei 600 °C gesinterten 
LLZO-Schichten als auch die bis 280 °C 
aufgeheizten Polymerschichten zei-
gen nach dem Aufsputtern der Gegen-
elektrode dem Multimeter nach ei-
nen Kurzschluss an. Der Widerstand 
entspricht dabei jeweils dem Wider-
stand der Schichten bei direktem Kon-
takt. Beim Ausheilen durch Spannun-
gen von 20–30 V und Strömen von >1 A 
bricht an einigen Stellen der Kontakt ab, 
hauptsächlich die Kontaktstellen zu den 
Netzteilkabeln erwärmen sich, was für 
großflächige Kontakte über die Schicht 
spricht. Danach wird aber im Gegensatz 
zu den Dickschichten keine Spannung 
zwischen den Elektroden gemessen und 
ein offener Stromkreis wird angezeigt.

Abb. 14: Risse und Unebenheiten in einem sehr dicken, mit bloßem  
Auge sichtbaren Bereich einer LLZO-Schicht aus Glyceringel

Abb. 13: Praktisch nicht 
sichtbare LLZO-Schicht aus 
Glyceringel auf Corningglas
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3.4 Elektrochemische  
Impedanzspektroskopie  
der Sol-Gel Proben

Bei der Impedanzspektroskopie der 
durch Zersetzung des Sol-Gels synthe-
tisierten Schichten wird in allen Proben 
entweder ein Kurzschluss oder ein nicht 
geschlossener Stromkreis angezeigt. 
Ein Fit mit Berechnung der Lithiu-
mionenleitfähigkeit ist nicht möglich. 
Die Schichten scheinen demnach nicht 
durchgängig genug zu sein, um einen 
Kurzschluss zu verhindern. Die nicht 
geschlossenen Stromkreise sind ver-
mutlich durch kleinere Lücken in der 
Elektrodenschicht zu erklären, die beim 
Ausheilen durch die hohen Ströme grö-
ßer als 1 A bei hohen Spannungen ent-
stehen, da zuvor mit dem Multimeter 
überall ein Kurzschluss festgestellt wer-
den konnte. Die kapazitive Komponente 
über die Schicht wäre selbst ohne jegli-
che Lithiumionenleitfähigkeit im Dia-
gramm durch niedrige Widerstände bei 
hohen Frequenzen erkennbar, weswe-
gen eine erfolgreiche Heilung bei feh-
lender Lithiumionenleitfähigkeit aus-
geschlossen werden kann.

4. Zusammenfassung  
und Ausblick

4.1 Aufgerakelte Schichten  
auf Pulverbasis

Über die Methoden der Dickschicht-
technik lassen sich LLZO-Li3BO3-
Schichten aus LLZO-Pulver und Lithiu-
morthoboratpulver durch Aufrakeln 
mit Isopropanol auf glatter Aluminium-
oxidkeramik herstellen, die eine Leitfä-
higkeit von bis zu 6,1∙10-6 S∙cm-1 bei ei-
ner Dicke zwischen 65 µm und 310 µm 
aufweisen. Ein höherer Lithiumbo-
ratgehalt sorgt dabei für eine dichtere 
Versinterung und ionenleitfähige Ver-
bindung zwischen den Körnern, was 
zunächst auch die Leitfähigkeit verbes-
sert. Bei sehr hohen Konzentrationen 
nimmt die Leitfähigkeit durch Unter-
brechung der Kontakte zwischen den 
LLZO-Körnern durch das schlecht io-
nenleitfähige Li3BO3 wieder ab. Kurz-
schlüsse durch kleinere Lochstellen 
lassen sich durch Ausheilen mit einer 
Spannung von 10 V entfernen. Gold- 
und Gold-Palladium-Schichten halten 
im Gegensatz zu Platinschichten dem 
Sinterschritt stand und sind deshalb 
zur Kontaktierung geeignet. Über die 
beidseitig kontaktierten LLZO-Schich-
ten liegt eine Spannung von ca. 100 mV 
an, die vermutlich auf die Kontakte zu-
rückzuführen ist.

Die Nutzung von höhersiedenden, 
polaren Lösemitteln wie Glycerin 
statt Isopropanol für die Rakelpaste 
könnte durch eine bessere Benetzung 
der Körner die Rakeleigenschaften 
weiter verbessern. Dabei sind deut-
lich längere Trockenzeiten bei höheren 
Temperaturen für ein zersetzungsfreies 
Ausdampfen des Glycerins nötig, wenn 
auch eine stärkere Verdichtung der 
Schicht denkbar wäre. Auch das Mör-
sern in einem glatten Achatmörser 
könnte die Eigenschaften der Paste wei-
ter verbessern.

Mit kommerziellem LLZO-Nanopul-
ver lassen sich möglicherweise noch 
dichtere, dünnere und defektärmere 
Schichten herstellen, wodurch die Leit-
fähigkeit und die Materialeigenschaften 
weiter optimiert werden können. Bei  
Li3CO3 armem LLZO könnten sich auch 
Mischungen aus Li3BO3 und Li2CO3 als 
Sinterhilfsmittel eignen, da diese sehr 
hohe Lithiumionenleitfähigkeiten im 
Bereich von 10-6 S∙cm-1 aufweisen und 
dadurch die Leitfähigkeit zwischen den 
Korngrenzen weiter verbessern können.

Mittels Röntgenbeugung (XRD) könn-
te untersucht werden, welche Phasen 
tiefer im Inneren der Schicht vorliegen 
und ob sich diese von der durch Ra-
man-Spektroskopie untersuchten Ober-
flächenschicht unterscheidet.

4.2 Sol-Gel-Pyrolyse

Durch Aufrakeln von einer Citronen-
säure-Sol-Gel-Glycerinmischung auf 
hydrophiles Glas mit nachfolgender Po-
lymerisation und Zersetzung des Gels 
lassen sich sehr dünne LLZO-Schich-
ten produzieren. Diese Schichten kön-
nen durch Wiederholen des Herstel-
lungsprozesses gestapelt werden. Trotz 
der mikroskopisch großflächig sehr 
gleichmäßig und defektarm wirkenden 
Schichten resultiert die Kontaktierung 
in einem Kurzschluss; auch durch Aus-
heilen lassen sich bei bis zu vier aufei-
nandergestapelten Schichten weder bei 
einzeln noch gemeinsam pyrolysierten 
und gesinterten oder nur polymerisier-

a) b) 

Abb. 15: a) Probe mit 4 jeweils einzeln bis 600 °C gesinterten, 
aufeinandergestapelten LLZO-Schichten; Gegenelektrode mit  
Streifenmaske b) Probe mit 4 jeweils bis 180 °C ausgehärteten Proben, 
gemeinsam bis 280 °C ausgehärtet und ungesintert mit Streifen als  
Gegenelektrode kontaktiert.
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ten Schichten messbare Proben herstel-
len. Gel ohne Glycerin bildet mit be-
liebiger Verdünnung mit Wasser beim 
Aufheizen keine gleichmäßige Schicht.

Das Stapeln von mehr als vier Schich-
ten zur Verhinderung von Kurzschlüs-
sen wäre denkbar, um dieses Problem 
zu umgehen. Zudem könnte eine groß-
flächigere, gleichmäßigere und dünne-
re Auftragung des Gels durch ein Spin-
Coating-Verfahren ermöglicht werden. 
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