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I. Kurzdarstellung 
Silizium hat gegenüber Kohlenstoff den Vorteil einer größeren Speicherkapazität von Lithium sowie 
ein geringes Lithiierungspotential (< 0,5 V gegen Li/Li+) und kann damit höhere Energiedichten in 
Lithium-Ionen-Batterien (LIBs) bereitstellen. Die starke Volumenexpansion/-kontraktion bei der 
Lithiierung/De-Lithiierung (um bis zu 300 %) bewirkt allerdings eine vorzeitige Ablösung des 
Stromkollektors bzw. den Aufbau einer den Landungstransport hemmenden Schicht verbunden mit 
erhöhtem Verbrauch von Li. Nanostrukturierung hilft hier mit Puffervolumina für die Aufnahme der 
Materialverformung, mit großen Oberflächen sowie geringen Diffusions- und Driftlängen. Das 
SiNanoBatt-Projekt zielt darauf ab, geeignete Fertigungsprozesse für 3D-Silizium-Nanostruktur-
Anoden von LIBs zu entwickeln. Neben der Herstellung und umfassenden Charakterisierung von 
3D-nanostrukturierten Siliziumanoden wird deren Leistungsfähigkeit in LIBs beim Lade-
/Entladevorgang untersucht. An der Technischen Universität Braunschweig (TUBS-IHT) werden 
hierfür Prozesse zur Fertigung hochgeordneter Silizium-Nanodraht-Arrays (nanowire arrays: NWAs) 
entwickelt und zwar in einem Top-Down-Prozess unter Verwendung von Lithografie und 
Trockenätzen bei kryogener Temperatur (Kryo-DRIE). Alternativ entwickelt das Institut Teknologi 
Bandung (ITB), Indonesien Verfahren zur Herstellung von Siliziumnanopulver und Si-NWAs mit Hilfe 
von metallunterstütztem chemischen Ätzen (MACE). Aus industrieller Sicht wird die am ITB 
untersuchte Pulverherstellung mit Kugelmahlen von Si als eine der vielversprechendsten Methoden 
angesehen. Die weiteren Schritte sind kompatibel mit industrieller Batteriezellenproduktion. Durch 
Ätzen eines Si-Wafersubstrats hergestellte Si-NWA-Anoden mit stoffschlüssiger Verbindung der 
NWs zum Substrat kommen dafür ohne leitfähige Additive und Bindemittel aus, was eine 
monolithische Integration zum Beispiel als On-Chip-Batterie begünstigt.  

Eine weitere Verbesserung durch höhere elektrische Leitfähigkeit wird über die Ummantelung der 
Nanostrukturen mit Kohlenstoff- oder Polyanilin (PANI)-Schichten erreicht, was zudem eine 
mechanische Stabilisierung der Nanostrukturen bei der Lithiierung/De-Lithiierung bewirkt. Es 
werden daher insbesondere Anoden aus beschichteten Si-NWAs und -nanopartikeln betrachtet, die 
in LIBs verbaut und in Lade-/Entladetests geprüft werden. Anoden aus phosphordotierten 
Nanopartikeln, die mit stickstoffangereichertem Kohlenstoff ummantelt sind, zeigen eine spezifische 
Kapazität von etwa 2,2 Ah g-1 bei hoher Entlade-/Lade-Rate von 1 C, d. h. einer Stromdichte von 
2 A g-1. Zellen mit Si-NWA-PANI-Komposit-Elektrode liefern eine maximale Kapazität von 
2 mAh cm-2, typische Werte von kommerziellen LIBs liegen bei 2 - 4 mAh cm-2. Mit Nanoimprint-
Lithografie gefolgt von Kryo-DRIE können zudem ‒ auf 2-Zoll-Si-Wafer ‒ hochgeordnete Si-NWs mit 
225 nm Durchmesser, einem Rastermaß von 500 nm und einer Höhe von 1,6 µm hergestellt 
werden. 

In der eingehenden Darstellung beschreiben wir die Projektergebnisse. Wir folgen dabei der im 
Projektantrag festgelegten Reihenfolge der Arbeitspakete und Meilensteine. Als Fortschrittsbeleg 
zeigen wir einen Vergleich mit der Erwartung und diskutieren weiterbestehende bzw. sich neu 
ergebende Herausforderungen. Sämtliche Aufgabenstellungen wurden bearbeitet, die Meilensteine 
M1, M2, M5 und M6 wurden erreicht. Ergebnisse zu M4 und M5 liegen nicht vor, da der 
Projektpartner Chulalongkorn University, Thailand (CHU) seine Arbeiten vorzeitig beendet hat und 
in AP2 nur vorläufige Ergebnisse erzielt wurden. Dementsprechend beschränkt sich der vorliegende 
Bericht auf AP1, AP3 und AP4. 

  



 
 
Zwischenbericht 2021 
 

 

 3 

II. Eingehende Darstellung 
Mikro- und nanoskalige Anoden aus Silizium stellen eine vielsprechende Option für Lithium-Ionen-
Batterien (LIBs) dar. Besondere Vorteile sind für Mikrobatterien mit dreidimensionaler Struktur (3D-
µLIBs) zu erwarten, wenn die Nanostrukturen unmittelbar mit der Anode verbunden und Elektrolyt 
und Kathode (möglichst als Feststoffe) konform darauf aufgebaut sind. Eine entsprechende 
Zusammenstellung zum Stand der Forschung zu 3D-µLIBs wurde als Projektergebnis in einem 
Review-Artikel veröffentlicht [J8]. Hierbei geht es nicht um Hochleistungsanwendungen im kW-
Bereich wie für die Elektromobilität, sondern um Mikro- bis Milliwatt-Speicher mit geringem 
Platzbedarf, idealerweise für autarke Knoten verteilter Netzwerke der Künstlichen Intelligenz (KI), 
des Internets der Dinge (IoT) oder Mikro-Nanoelektromechanischer Systeme (M-NEMS). 
Flächenkapazität, Wirkungsgrad und Abwärme sind besondere Herausforderungen, auch in Bezug 
auf Sicherheit beim Einsatz elektrochemischer Zellen in trockener Umgebung. Langlebigkeit ist 
unverzichtbar, ein Austausch defekter Zellen kaum möglich. Herstellung bei hohem Durchsatz mit 
den etablierten Methoden der Halbleiterfertigung erfordert größtmögliche Kompatibilität der 
Verfahren und Werkstoffe (für Kathode und Elektrolyt).  

Bild 1 zeigt in einem Netzdiagramm die zentralen Eigenschaften der gängigen Kathodenmaterialien 
für 3D-Si-µLIBs [J8]. Poröse Morphologie begünstigt den Ladungsträgertransport bei dicken 
Kathoden (mehrere 100 µm). Zwischen Kathode und Anode befindet sich der Elektrolyt, durch den 
sich die Lithiumionen hin und her bewegen. Die beste Leitfähigkeit bieten flüssige Elektrolyte. Im 
Hinblick auf monolithische Integration sind Feststoffelektrolyte allerdings bevorzugt. 
Feststoffbatterien lassen höhere Energiedichten, schnelleres Laden/Entladen und erhöhte 
Betriebssicherheit erwarten, wobei Recyclingfähigkeit ein zusätzlicher Gesichtspunkt ist. Eine 
konforme Bedeckung der 3D-Elektrode sowie mechanische Stabilität sind erforderlich. Ein 
Pressdruck von mehr als 100 MPa hilft, eine hohe Kapazität und Li+-Ionenleitfähigkeit aufrecht zu 
erhalten. Mechanische Stabilität der Siliziumnanostrukturen ist daher Voraussetzung. 

 
Bild 1 Eigenschaften verschiedener Kathodenmaterialien für die Kombination mit 3D-Si-Anoden in µLIBs 

[J8]. 

Bild 2 macht den entscheidenden Vorteil der 3D- gegenüber der 2D-Architektur für µLIBs deutlich: 
Die Elektrodenfläche kann für eine Erhöhung der Kapazität vergrößert werden, ohne den 
Flächenverbrauch zu erhöhen. Dabei muss die Dicke der oberen Elektrodenschicht nicht vergrößert 
werden, wodurch die Transportstrecke der Li+-Ionen unverändert bleibt. Außerdem bietet der 
Zwischenraum zwischen den Säulen Platz für eine Volumenausdehnung bei der Lithiierung. Die 
spezifische Kapazität, die für eine konforme Schichtanordnung zu erwarten ist, steigt mit der Dicke 
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der ersten Elektrode und besonders mit dem Aspektverhältnis aus Säulenhöhe zu -durchmesser 
schnell in den Bereich oberhalb von 1 mAh cm-2. Anstatt konformer Beschichtung kann das Volumen 
zwischen den Säulen komplett mit Elektrolyt aufgefüllt und die obere Elektrode als 2D-Beschichtung 
ausgeführt werden. Hierdurch wird das Kurzschlussrisiko verringert allerdings zur 
Flächenvergrößerung nur die untere Elektrode genutzt. 

 
Bild 2 Konzepte der 3D-µLIB: geeignete Kathodendicke für hohe Flächenleistungsdichte gegenüber 

Flächenenergiedichte (links oben), konforme 3D-Kathode im Vergleich mit 2D-Kathode (links unten), 
Berechnungshilfe für die Flächendichte in Abhängigkeit von Durchmesser, Höhe und Rastermaß des 
Säulenarrays der ersten Elektrode auf dem Stromkollektor (hier die Kathode, rechts oben) und hieraus 
berechnete flächenbezogene Kapazität in Anhängigkeit von der Dicke der ersten Elektrode sowie der 
Säulenhöhe [J8]. 

In Tabelle 1 sind die Vor- und Nachteile der bekannten Herstellungsverfahren von 3D-Si-µLIBs 
zusammengestellt. Man unterscheidet zwischen additiven und subtraktiven Verfahren. Bei der 
additiven Methode werden Schichten aus amorphem (a-Si) bzw. kristallinem (c-Si) auf eine 3D-
strukturierte Unterlage abgeschieden oder mittels selbstorganisiertem Wachstum bzw. 3D-Druck auf 
ein planares Substrat aufgebracht. Im ersten Fall ist eine hohe Konformität der Abscheidung 
erforderlich, im zweiten können sehr kleine (aber unregelmäßige) Nanostrukturen bzw. flexible 
Designs erzeugt werden. Die subtraktiven Verfahren sind durch ihre Anpassung an die Silizium-IC- 
und MEMS-Technologie besser geeignet für eine Fertigung in industriellem Maßstab. Hier sind 
sowohl konvexe (Säulen, Drähte) als auch konkave (Poren) Strukturen möglich.  

AP1 3D-Silizium-Nanostruktur-basierte Anoden 

Aus industrieller Sicht mit einem drastisch wachsenden Markt für Elektrofahrzeuge, in dem bereits 
eine Erhöhung der LIB-Energiedichte um 5 % Marktbeherrschung bedeutet, wird das hier auch 
untersuchte Kugelmahlen von Si als eine der vielversprechendsten Methoden angesehen [1]. 
Zudem ist das Anmischen in einer Aufschlämmung, die dann auf eine Kupferfolie gegossen wird, 
kompatibel mit kommerzieller Batteriezellenproduktion [2]. Eine ausgereifte Kugelmühlen-
technologie erfordert geringe Anfangsinvestitionen und der lange Projektzyklus kann effektiv 
verkürzt werden, wenn mehrere Maschinen gleichzeitig eingesetzt werden. Allerdings wird 
gegenwärtig die Kluft zwischen Arbeiten im Labor- und Industriemaßstab größer des aufgrund immer 
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ausgefeilteren Fertigungsprotokolls. Die durch Ätzen eines Si-Wafersubstrats hergestellte Si-NWA-
Anode mit stoffschlüssiger Verbindung der NWs mit einem Substrat kommt ohne leitfähige Additive 
und Bindemittel aus, was eine einfache Integration zum Beispiel als On-Chip-Batterie ermöglicht [2]. 

Tabelle 1 Herstellungsverfahren von 3D-Si-Mikro-LIBs [J8]. 
Methode Material Vorteile Nachteile 

Kathodenstrahl-
Beschichtung 
(Sputtern) 

amorphes Si (a-Si), 
Dünnfilm 

große Auswahl an (Elektrolyt- und 
Kathoden-) Materialien und 
Substraten 

hohe Kosten, geringer 
Wirkungsgrad, geringe 
Abscheiderate und Konformität 

Elektronen-
strahlver-
dampfung 

a-Si, Dünnfilm effizienter Prozess, mögliche 
Abscheidung von Materialien mit 
hohem Schmelzpunkt 

hohe Kosten, geringe Konformität 

Low-Pressure 
Chemical-Vapor 
Deposition 
(LPCVD) 

Poly-Si, Dünnfilm konforme Abscheidung, hohe 
Reinheit, hohe Abscheiderate 

begrenzte Materialoptionen auf 
Basis verfügbarer Ausgangsstoffe, 
hohe Toxizität 

Vapor-Liquid-
Solid (VLS)-
Wachstum 

kristalline Si-(c-Si) 
Nanodrähte 

kostengünstiger Prozess für sehr 
kleine Nanostrukturen 

unregelmäßige Nanostrukturen, 
schwer kontrollierbare 
Gleichmäßigkeit 

3D-Druck Si/C Nanopartikel- 
Graphitgemisch- 
Aufschlämmung 

flexibles Design, Herstellbarkeit 
ungewöhnlicher 3D-Strukturen 

begrenzte Auswahl an 
Tintenmaterialien 

Trockenätzen c-Si-Mikro-
Nanosäulen-Arrays 

hochgradig geordnete Strukturen, 
etablierte Prozesse in industriellem 
Maßstab 

hohe Investitionskosten für die 
Ausrüstung 

MACE c-Si-Nanodrähte hochdichte Nanodraht-Arrays, geringe 
Fertigungskosten, einfacher Prozess 

unregelmäßige Nanodrähte, 
flusssäure-haltige Ätzlösung 

Elektro-
chemisches 
Ätzen 

Meso-/makro-
poröses c-Si 

einfache/schnelle Fertigung, gut 
kontrollierbare Nanostruktur-
geometrie 

hohe Oberflächenrauheit  

Bild 3 zeigt den Aufbau einer LIB mit 3D-Si-Nanodraht-Array-Anode und Lithium-Metall-Kathode 
(Halbzelle) in schematischer Darstellung [J1]. 

 
Bild 3  (a) Schematische Darstellung des Aufbaus einer LIB mit 3D-Si-Nanodraht-Array-Anode und Lithium-

Metall-Kathode (Halbzelle) [J1].  
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AP1.2 Herstellung hochgeordneter Silizium-Nanostrukturen (TUBS-IHT) 
Bild 4 zeigt die Herstellung vertikaler 3D-Si-NWAs unter Verwendung verschiedener 
Maskenmaterialien: Photoresist-, Chrom und Siliziumdioxid, die mit UV-Fotolithografie (a), in 
Kombination mit Elektronenstrahlverdampfung von Cr und Lift-off (b) bzw. mit thermischer Oxidation 
und HF-Ätzung (c) strukturiert werden. Die resultierenden kreisförmigen Masken haben einen 
Durchmesser von ~1 µm (d). Mit tiefem reaktivem Ionenätzen bei kryogener Temperatur (Kryo-
DRIE) ergeben sich hochgeordnete vertikal ausgerichtete Felder von Siliziumsäulen (3D-Si-NWAs) 
(e), wie in der Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-Aufnahme gezeigt (f, Cr-Maske) [J1]. 

 
Bild 4  Herstellung vertikaler 3D-Si-NWAs mit Trockenätzen bei kryogener Temperatur (Kryo-DRIE) unter 

Verwendung verschiedener Maskenmaterialien (Beschreibung, siehe Begleittext) [J1]. 

Der Kryo-DRIE-Ätzprozess von Silizium mit SF6/O2 ist in Bild 5 (a) dargestellt als REM-Bild mit 
überlagerter schematischer Darstellung der beteiligten Radikale Sauerstoff (O*) und Fluor (F*). O* 
und F* bilden mit chemisch abgelöstem Silizium SiOxFy-Moleküle, die eine bei kryogener Temperatur 
stabile Passivierungsschicht auf den Seitenwänden der Si-Säulen erzeugen. Von der Bodenfläche 
zwischen den Säulen wird die SiOxFy-Schicht durch den Beschuss mit SFx-Ionen kontinuierlich 
physikalisch entfernt, deren Beschleunigung ist durch eine angelegte Hochfrequenz-(HF)-Leistung 
gegeben. Zum Ätzabtrag führt die chemische Reaktion von F*-Radikalen mit gebundenen Si-
Atomen, wobei flüchtiges SiFx entsteht. Die Maske auf dem Nanodraht (rot markiert) dient als 
Abschirmung sowohl gegen physikalisches Sputtern als auch chemisches Ätzen. Höhe und 
Ausrichtung der Siliziumsäulen hängen von Temperatur (b), Sauerstoffgehalt (c), Druck (d), HF-
Leistung (e) und ICP-Leistung (f) im Kryo-DRIE-Prozess ab [J1]. 
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Bild 5  Ätzprozess als REM-Bild mit überlagerter schematischer Darstellung der am Si-Ätzprozess beteiligten 

Radikale Sauerstoff (O*) und Fluor (F*), flüchtigem SiFx aus chemischer Reaktion von F* mit 
gebundenem Si, inertem SiOxFy als Produkt aus O*, F* und abgelöstem Silizium und energetischen 
SFx-Ionen zum physikalischen Abtrag der SiOxFy-Schicht vom Boden zwischen den Si-Säulen. Die 
Maske (rot markiert) dient als Abschirmung gegen energetische SFx-Ionen und F*-Radikale. Höhe und 
Ausrichtung der Si-Säulen hängen von Temperatur (b), Sauerstoffgehalt (c), Druck (d), HF-Leistung 
(e) und ICP-Leistung (f) ab [J1]. 

Aus den Si-Säulen werden anschließend vertikale Si-Nanodraht-Arrays (Si-NWAs) mit Durchmesser 
< 500 nm hergestellt durch thermische Oxidation der Säulen gefolgt von Oxidablösung in HF. 
Reduzierung des Durchmessers hilft bei der Zyklenfestigkeit als Anode in einer LIB, allerdings da 
das Rastermaß unverändert bleibt, nicht bei Vergrößerung der Andenoberfläche für größere 
Kapazität gemäß Bild 2. Hierzu ist Nanolithografie erforderlich, z.B. Nanoimprint-Lithografie (NIL). 
Bild 6 zeigt die Fotografie (a) und die um 30° gekippte REM-Aufnahme (b) von Si-NWAs, die mit 
Kryo-DRIE auf einem NIL-maskiertem 2-Zoll-Si-Wafer hergestellt worden ist. Der Durchmesser der 
Nanodrähte beträgt 225 nm, das Rastermaß 500 nm und die Höhe 1,6 µm. 

 
Bild 6   Fotografie (a) und unter 30° aufgenommenes REM-Bild (b) eines Si-NWA (NW-Durchmesser: 225 nm, 

NW-Rastermaß: 500 nm, NW-Höhe: 1600 nm), hergestellt durch Kryo-DRIE auf einem NIL-
maskiertem 2-Zoll-Si-Wafer (<111>-orientiert, spezifischer Widerstand: 0,0005–0,001 Ω×cm). Der 
Einschub in (b) zeigt eine vergrößerte Teilansicht [J10]. 
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Der Meilenstein M1 „Homogene Silizium-Nanostruktur-Arrays (Nanodrähte und Nanoporen) mit 
Durchmessern von < 500 nm“ wurde mit Nanodrähten somit erreicht. Auf die Herstellung von 
Anoden mit regelmäßigen Poren wurde verzichtet. Für Ladungstransport und Volumenexpansion/-
kontraktion bei der Lithiierung/De-Lithiierung, d. h. für Schnellladung und Langlebigkeit von LIBs 
erwiesen sich konkave Strukturen als weniger gut geeignet als konvexe. Das gleiche gilt für eine 
konforme Beschichtung zur Verbesserung von Leitfähigkeit und Stabilität, die im folgenden 
Arbeitspunkt (AP1.2) beschrieben wird. Auf die Herstellung von Anoden mit regelmäßigen Poren 
wird daher verzichtet.   

AP1.2 Hybridintegration von Silizium-Nanostrukturen mit Kohlenstoff/Polymer-
Materialien (TUBS-IHT, ITB) 

Silizium hat gegenüber Kohlenstoff den Vorteil der größeren Li-Speicherkapazität sowie ein geringes 
Lithiierungspotential (< 0,5 V gegen Li/Li+) und kann damit hohe Energiedichten bereitstellen. Die 
starke Volumenexpansion/-kontraktion bei der Lithiierung/De-Lithiierung (um bis zu 300 %) bewirkt 
allerdings eine vorzeitige Ablösung des Stromkollektors bzw. den Aufbau einer den 
Landungstransport hemmenden Schicht. Nanostrukturierung hilft hier mit Puffervolumina für die 
Aufnahme von Materialexpansion, mit großen Oberflächen sowie kurzen Diffusions- und Driftlängen.  
Allerdings hat Silizium auch eine geringe Leitfähigkeit, was dem Einsatz für 
Schnellladeanwendungen mit hoher Stromstärke entgegensteht. Dies betrifft die freien 
Ladungsträger (Elektronen) sowie mehr noch die Li+-Ionen. Eine verbesserte elektrische 
Leitfähigkeit kann mit Ummantelung durch eine Kohlenstoffschicht erfolgen, was zudem eine 
mechanische Stabilisierung der Nanostrukturen bewirkt. 

Ein einfacher und kostengünstiger Syntheseweg für einen Verbundstoff aus Silizium-Nanostrukturen 
mit Kohlenstoff basiert auf Mischen von Partikeln aus zweistufig kugelgemahlenem Silizium mit 
kommerziellem Pulver aus Kohlenstoffnanoröhren (CNTs) zu Si/CNT-Verbundpulver. Bei der 
Zerkleinerung/Pulverisierung von Silizium und der CNTs entsteht eine starke Wechselwirkung, die 
zur Bildung von Si-C-Bindungen bei gleichzeitig minimaler Oxidation des Siliziums führt. Dies wird 
durch die Si 2p- und C 1s-Peaks in hochaufgelösten Röntgen-Photoelektronenspektren (XPS) von 
Si/CNT im Vergleich mit reinem Si-Pulver nachgewiesen [J3]. 

Ist die Kohlenstoffschicht zudem mit Stickstoff zu graphitischem Kohlenstoffnitrid angereichert (g-
C3N4), entsteht durch ungepaarte Elektronen an den Stickstoffatomen eine negative Netto-Ladung. 
Begünstigt durch elektrostatische Anziehung des positiven Oberflächenpotentials der Silizium-
Nanostrukturen, das durch Poly(diallyldimethyl-ammoniumchlorid) (PDDA) als Benetzungsmittel 
erzeugt wird, erhält man eine konforme Abscheidung des g-C3N4. Nicht abgesättigte Bindungen 
(dangling bonds) und Leerstellen im g-C3N4 verbessern zudem den Transfer und die Speicherung 
der Li+-Ionen. Ein am ITB entwickelter Herstellungsprozess von Silizium-Nanopulver, eingebettet in 
eine Stickstoff-angereicherte Kohlenstoffschicht mit Hilfe selbstorganisierter konformer Abscheidung 
durch ein kationisches Tensid wird eingehend in [J7] beschrieben. 

Eine weitere Verbesserung ist durch Erhöhung der Elektronenkonzentration im Silizium mittels 
Dotierung möglich, mit dem auch die Hochstrom-Lade/Entladefähigkeit von Siliziumanoden deutlich 
verbessert wird. Man erwartet daher eine synergetische Wirkung von Phosphordotierung und 
Ummantelung von Siliziumnanopartikeln mit stickstoffdotiertem Kohlenstoff durch Verstärkung der 
Diffusion der Elektronen und der Lithiumionen. Der ebenfalls beim Partner ITB entwickelte Prozess 
zur Herstellung eines Komposits aus kugelgemahlenen P-dotierten Si-Nanopartikeln, eingekapselt 
mit N-dotiertem C (P-Si@N-C) ist schematisch in Bild 7 dargestellt [J9]. 
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Zur Dotierung wird Silizium-Pulver mit Phosphorsäure versetzt in einer Kugelmühle zu Nanopartikeln 
gemahlen und dann kalziniert. Die erzeugten P-dotierten Si-Nanopartikel (P-Si-NP) weisen 
anschließend eine Oxidschicht auf, die mit Hilfe von HF entfernt wird. Die Partikel werden dann in 
ein Pyrrolmonomer eingebracht, das auf den Partikeln polymerisiert. Nach Karbonisierung entsteht 
schließlich das Anoden-Kompositmaterial P-Si-NP@N-C [J9]. 

Die erhaltenen mit stickstoffangereichertem bzw. dotiertem, kohlenstoffummanteltem Silizium-
Nanopulver wurden in Bezug auf Zeta-Potential, Bindungsreaktion, Kristallstruktur, chemische 
Zusammensetzung, mechanische Spannung, Oberflächenzustände, Morphologie, 
Porengrößenverteilung, spezifische Oberfläche und Li+-Diffusionskoeffizient untersucht. P-dotierte 
Si-Partikel zeigen wie erwartet eine deutlich erhöhte Li+-Diffusivität. Eine detaillierte Darstellung des 
Herstellungsprotokolls und der Messergebnisse findet sich in [J7, J9]. 

 
Bild 7  Synthese von kugelgemahlenen P-dotierten Si-Nanopartikeln (P-Si-NP), verkapselt in N-dotiertem C 

(P-Si-NP@N-C). Das Si-Pulver wird unter Zugabe von Phosphorsäure in einer Kugelmühle gemahlen 
und dann zu P-dotiertem Si (P-Si-NP) kalziniert. Es folgt eine in-situ-Tensid-unterstützte 
Polymerisation von Pyrrolmonomer auf dem P-dotierten Si gefolgt von einer Karbonisierung zu P-Si-
NP@N-C [J9]. 

Eine Ummantelung von Nanostrukturen wurde ebenfalls an Silizium-Nanodrähten untersucht, die 
hochgeordnet mit Lithografie und Kryo-DRIE [J1, J2, J10, J11] sowie unregelmäßig mit 
metallunterstütztem chemischem Ätzen (metal-assisted chemical etching: MACE bzw. MacEtch) 
hergestellt werden [J4, J6]. MACE erfolgt nach Abscheidung von Ag-Nanopartikeln aus einer 
HF/AgNO3-Lösung auf der Oberfläche des Si-Wafers durch Ätzen in HF/H2O2. Hierbei wird durch 
Elektroneneinfang aus dem Silber H2O2 zu H2O reduziert. Der freigesetzte Sauerstoff oxidiert 
gleichzeitig lokal im Bereich der Ag-Nanopartikel den Si-Wafer. Das gebildete SiO2 wird durch die 
Flusssäure abgelöst. Es kommt zu einer fortschreitenden Ausbildung tiefer, gegenseitig sich 
überlappender Kanäle. Das verbleibende Silizium bildet Nanodrähte mit unterschiedlichem 
Durchmesser aus (Bild 8 und 9). 

Mit MACE erzeugte Si-NWAs wurden zur Verbesserung der Anodeneigenschaften mittels in-situ-
oxidativer Polymerisation mit Polyanilin (PANI) beschichtet. Hierbei werden 20 mL eines 0,025-
molaren Anilin-Monomers (Sigma Aldrich) in 1-molarer Salzsäure (Honeywell) gelöst und in einen 
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Kunststoffbehälter mit der Si-NWA-Probe gegossen. Durch Zusetzen von 10 mL 0,05-molaren 
Ammoniumperoxodisulfats ((NH4)2S2O8, Merck) wird die Polymerisation eingeleitet, indem der 
Stickstoff im Anilin-Monomer oxidiert wird. Die Polymerisation stoppt, wenn das Oxidationsmittel 
aufgebraucht ist. Nach Rühren des Gemischs in einem Eiswasserbad für etwa 2 h, Filtrieren, 
mehrmaligem Waschen in DI-Wasser und Trocknung für 24 h bei 50°C liegt ein freistehendes Si-
NWA mit PANI-Beschichtung auf Si-Substrat (Si-NWA-PANI) vor. 

 
Bild 8  Herstellung von Si-NWAs mit MACE gefolgt von einer Beschichtung mit Polyanilin (Si-NWA-PANI) 

mittels in-situ-oxidativer Polymerisation von Anilin [J4]. 

Die Morphologie erzeugter Si-NWA- und Si-NWA-PANI-Proben wurde mit REM und Transmission-
Elektronenmikroskopie (TEM) untersucht (Bild 9). Typisch für MACE findet man Bündel von 
Nanodrähten, die unregelmäßig über die Waferoberfläche verteilt sind. Die Querschnitts-REM-
Aufnahme (Bild 9 b)) zeigt Nanodrähte mit einer Länge von 14,2 ± 0,3 μm und einem Durchmesser 
von 367 ± 27 nm. Die meisten Nanodrähte haben eine sich nach oben hin verjüngende Form und 
sind senkrecht zur Waferoberfläche orientiert. Das REM-Bild von Si-NWAs nach In-situ-Oxidativer-
Polymerisation von Anilin (d. h. Si-NWA-PANI) in Bild 9 c zeigt grobe Körner auf den Nanodraht-
Oberflächen. Dies wird in den TEM-Bildern in Bild 9 d und e bestätigt. Mit energiedispersiver 
Röntgenfluoreszenz (EDX) findet man anhand der Signatur von Stickstoff im Vergleich mit der 
Topografie, dass sich Polyanilin gleichmäßig über die gesamte Oberfläche der Probe verteilt 
abgeschieden hat (Bild 9 g und f). Mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) wird 
anhand von charakteristischen Peaks zwischen 810 cm-1 und 1571 cm-1 in den Spektren für PANI 
und Si-NWA-PANI die Abscheidung von PANI auf der Oberfläche von Si-NWs bestätigt. Signaturen 
von Chinonimin (-N=), Benzydamin (-N-) und protoniertem Amin (N+) des PANI in hochaufgelösten 
XPS-Spektren der Si 2p- und N 1s-Linien der Si-NWA-PANI-Probe bestätigen die konforme 
Erzeugung von PANI auf der Si-NWA-Oberfläche. 

Weitere Anoden wurden aus kohlenstoffbeschichteten Si-Nanodraht-Arrays hergestellt. Hierzu 
wurde ein Kryo-DRIE-Prozess für SiNWAs (12,3 µm hoch) mit hohem Aspektverhältnis (19,5) und 
sich nach oben verjüngenden Seitenwänden entwickelt (Bild 10, links). Die 
Kohlenstoffbeschichtung erfolgte im Vergleich zu PANI beträchtlich weniger aufwändig mit 
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thermischer Verdampfung. Statt konformer Beschichtung bilden sich allerdings Cluster, 
insbesondere im oberen Bereich der Drähte, wie mit REM zu erkennen ist (Bild 10, rechts) und mit 
EDX bestätigt wird. Die hergestellten beschichteten Si-NWA-Anoden wurden anschließend in 
Knopfzellen mit Li-Metallfolie als Kollektor (Halbzelle) getestet [J11]. 

 
Bild 9  Si-NWAs hergestellt mit MACE (a, b) gefolgt von einer Beschichtung mit Polyanilin (PANI) (c) bis (g) 

in REM-Aufnahmen in Draufsicht (a) und im Querschnitt (b, c), in TEM-Aufnahmen einzelner NWs mit 
PANI-Beschichtung (d, e) sowie in einer mit EDX gemessenen Verteilung der Stickstoffkonzentration 
in (g) über den Ausschnitt der REM-Querschnittsaufnahme der Si-NWA-PANI-Probe in (f) [J4]. 

 

 
Bild 10  Si-NWAs hergestellt mit Kryo-DRIE gefolgt von einer Bedampfung mit Kohlenstoff in schematischer 

Darstellung (links) und in einer REM-Aufnahme (rechts) [J11].  

Der Meilenstein M2: „Hybride Silizium-Nanoanoden kombiniert mit Kohlenstoff- und Polymerbe-
schichtungsmaterialien“ wurde somit erreicht. 

AP 3 Lithium-Ionen-Batterien (Leitung: ITB, Indonesien) 

AP 3.1 Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien (ITB, TUBS-IHT) 

LIBs mit Si-Anode in Halb- und Vollzellenanordnung wurden hergestellt und eingehend getestet. Für 
eine Vollzelle wird eine Anode aus kugelgemahlenen P-dotierten Si-Nanopartikeln (P-Si-NP), 
eingekapselt in N-dotiertem C (P-Si-NP@N-C-Anode) mit einer Kathode aus LiFePO4 (LFP, MTI 
Corporation) kombiniert [J9]. Die Kathode besteht hier aus einer Aufschlämmung der LFP-
Aktivmaterialien in Polyvinylidenfluorid (PVDF, Solef® 5130) und Super P (TIMCAL) im 
Mengenverhältnis von 80 : 10 : 10, die unter Vakuum für 12 h bei 110 °C getrocknet wird. Die Anode 
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wird in eine Scheibe mit 14 mm Durchmesser gestanzt. Das Verhältnis der flächenbezogenen 
Kapazitäten von Anode zu Kathode (N/P-Verhältnis) wird zu 1,2 gewählt. N/P entspricht dem 
Verhältnis des Produkts Flächendichte × Aktivmaterialverhältnis × spezifische Entladungskapazität 
des Aktivmaterials von Anode und Kathode.  

Anoden aus Si-NWAs (mit Kryo-DRIE bzw. MACE hergestellt) wurden in Halbzellen-LIBs verbaut. 
Hier werden zudem Komposit-Anoden aus Si-NWAs und Kohlenstoff [J11], Polyanilin (PANI) [J4] 
bzw. mit Vorlithiierung [J6] untersucht. Die Elektroden sind typisch mit einer Chipfläche von 
1 × 1 cm2 ausgelegt, wobei auf Stromsammler, Bindemittel und weitere Zusatzstoffe verzichtet wird, 
d. h. das Herstellungsprotokoll ist gegenüber den Si-Pulver-Anoden deutlich einfacher. Ein Li-
Metallplättchen (Dicke = 0,5 mm) ist die Gegenelektrode, Cellgard® 2400 Polypropylen-Folie ist der 
Separator und 1-molares Lithiumhexafluorophosphat (LiPF6-Salz, Xiamen Tob New Energy 
Technology) in einer Volumenmischung von 1:1:1 Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat und 
Diethylcarbonat (EC/DMC/DEC, Xiamen Tob New Energy Technology) mit 10 Gew.-% 
Fluorethylencarbonat (FEC, Sigma Aldrich) ist der Elektrolyt. Die typische Massedichte der Si-NWA-
PANI-Elektrode beträgt 95,7 ± 3,2 mg×cm-2, die des abgeschiedenen PANI auf der Elektrode liegt 
bei 0,08 ± 0,01 mg×cm-2 [J4]. Die Zellen werden in einer Handschuhbox (Kiyon, Seoul, Korea) in ein 
CR2032-Knopfzellengehäuse verbaut unter O2- und H2O-Konzentration von weniger als 0,1 ppm. 

AP 3.2 Elektrochemische Charakterisierung von Lithium-Ionen-Batterien (ITB, TUBS-
IHT) 

An hergestellten Zellen wurden zyklische Strom-Spannungs- und galvanostatische Spannungs-
Kapazitätskennlinien aufgenommen und daraus die Zyklenstabilität der spezifischen Kapazität 
(Kapazitätserhalt) und der Coulomb-Wirkungsgrad (CE) bestimmt. Mittels elektrochemischer 
Impedanzspektroskopie (EIS) wurden Nyquist-Plots gemessen, die mit einem Ersatzschaltbild aus 
ohmschem Widerstand der Zelle RS, dem Widerstand RSEI der Festelektrolyt-Interphase (SEI), dem 
Ladungsübergangs-Widerstand RCT, einem Konstantphasen-Element und der Warburg-Impedanz 
ausgewertet wurden. Für Vollzellen mit ummantelten Si-NP-Anoden wurde aus der Warburg-
Impedanz zusammen mit dem Anstieg der galvanostatischen Entlade-/Ladekurve (GEL) bzw. der 
galvanostatisch-intermittierenden Titration (GIT) eine zehnfach verbesserte Diffusivität der Li+-Ionen 
(DLi+) in P-Si-NP@N-C-Anoden gegenüber reinem Si-Pulver gefunden [J9]. Zudem werden mit 
Halbzellen mit dieser Anode verbesserte Werte von Ratenfähigkeit und Kapazitätserhalt erreicht. 
Man findet bei spezifischen Stromdichten von 800 mA g-1, 2 A g-1 und 4 A g-1 Werte der spezifischen 
Anfangskapazität von 1940 mAh g-1, 1739 mAh g-1 und 1238 mAh g-1, mit einem Kapazitätserhalt 
von 77,1 % (nach 200 Zyklen), 87,9 % (nach 400 Zyklen) und 87,3 % (nach 400 Zyklen). 

An LIB-Vollzellen mit P-Si-NP@N-C-Anode und LiFePO4 als aktivem Kathodenmaterial erfolgten 
Messungen der Langzeit-Zyklenstabilität erst nach vier Zyklen mit geringem Entlade-/Ladestrom 
(0.1 C, bei 2,5 bis 3,5 V). Bild 11 zeigt die gemessene Langzeit-Zyklenstabilität der spezifischen 
Kapazität und den Coulomb-Wirkungsgrad (CE) bei 1 C (125 mA g-1). Nach fünf Zyklen zeigt sich 
ein stabiler Kapazitätserhalt, der nach 100 Zyklen noch 93,4 % (109,5 mAh g-1) beträgt. Die 
wiederholte Bildung/Ablösung der SEI-Schicht verbunden mit dem Verbrauch des hier gegenüber 
der Halbzelle begrenzt verfügbaren aktiven Lithiums ist der Grund für den starken anfänglichen 
Rückgang der spezifischen Kapazität. Bei dem gewählten N/P-Verhältnis von 1,2 beträgt die zu 
erwartende spezifische Anodenkapazität etwa 2200 mAh g-1, d. h. die Entlade-/Lade-Rate von 1 C 
entspricht einer Stromdichte in der Anode von 2 A g-1, was ein durchaus hoher Wert ist. 
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Bild 11 Galvanostatischer Lade-Entlade-Zyklus einer Vollzelle mit P-Si-NP@N-C-Anode gepaart mit einer 
LiFePO4-Kathode: Die Lade-/Entladerate beträgt 1 C [J9]. 

Besonderes Potential für den Einsatz in autarken Mikrosystemen versprechen 3D-µLIBs, bei denen 
die Nanostrukturen als Si-NWAs unmittelbar mit der Anode verbunden und Elektrolyt und Kathode 
konform darauf aufgebaut sind. Die mit Kryo-DRIE und MACE hergestellten Si-NWA-Anoden sind 
z. T. zusätzlich mit Kohlenstoff oder PANI beschichtet worden. Kohlenstoffbeschichtete Si-NWAs 
(Kryo-DRIE) zeigen eine anfängliche Flächenkapazität von 1,84 mAh cm-2, die aber nach dem 100. 
Zyklus auf 0,3 mAh cm-2 sinkt, was aber immer noch etwa 50 % höher ist als der für unbeschichtete 
Si-Anoden gemessene Wert. Aus einer Post-Mortem-Analyse geht hervor, dass durch die 
Beschichtung die Volumenausdehnung der Si-Nanodrähte wirksam unterdrückt wird. Die EDX-
Auswertung legt jedoch nahe, dass offenbar durch eine verstärkte SEI-Bildung in den 
unbeschichteten Teilen der Si-Nanodrähte und im Bodenbereich dazwischen übermäßig viel 
Elektrolyt verbraucht wird. In zukünftigen Arbeiten muss die Kohlenstoffbeschichtung daher 
bezüglich Konformität, Gleichmäßigkeit und Dicke optimiert werden. 

Zellen mit Si-NWA-PANI-Komposit-Elektrode liefern eine maximale Flächenkapazität von 
2 mAh cm-2 (vgl. typische Werte von kommerziellen LIBs liegen bei 2 - 4 mAh cm-2 [3] und für Si-
NWAs in einem aktuellen Review-Paper bei 1,4 mAh cm-2 [2]) bei hohen Lade-/Entlade-
Stromdichten von 2 mAcm-2 (entspricht einer Rate von 1 C als typische Begrenzung kommerzieller 
LIBs). Elektroden aus nichtstrukturiertem Silizium und unbeschichteten Silizium-Nanodrähten zeigen 
bei niedrigerer Stromdichte geringere maximale Kapazitäten. Die Zelle mit Si-NWA-PANI-Elektrode 
behält ihre Kapazität auch nach 346 Lithiierungs-/Delithiierungs-Zyklen bei einer Stromdichte von 
1 mAcm-2 (0,5 C) stabil bei. Dies wird neben der Fähigkeit von Si-NWs zur Aufnahme von 
Volumenausdehnungen insbesondere der vergrößerten elektrischen Leitfähigkeit durch die PANI-
Schicht zugerechnet. Die PANI-Schicht verbessert zudem die mechanische Integrität der SEI-
Schicht dadurch, dass Lithiumverluste durch eine fortlaufende Bildung neuer SEI-Schichten auf der 
Oberfläche der Si-NWs minimiert werden. Darüber hinaus wird durch die Form der Silizium-
Nanodrähte als eindimensionale Kanäle mit leitfähiger PANI-Beschichtung eine bessere Kinetik bei 
der Lithiierung/Delithiierung ermöglicht. Die PANI-Beschichtung bietet somit einen vereinfachten 
Ladungstransport, unter Beibehaltung der strukturellen Integrität. Dies führt zu den gemessenen 
guten Lade-/Entlade-Raten bei hoher Zyklenfestigkeit. Nachteilig gegenüber der 
Kohlenstoffbeschichtung ist das aufwändigere Fertigungsprotokoll. 

Eine Zusammenstellung der wichtigsten Leistungsparameter der hergestellten nanostrukturierten 
Siliziumanoden zeigt Tabelle 2.  
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Tabelle 2 Erreichte Kenndaten der Si-LIB-Zellen in diesem Projekt: Die Ladung der Knopfzellen wurde in 
einigen Fällen auf eine maximale Kapazität von 2 mAhcm-2 [1, J4] bzw. 50 µAhcm-2 [J6] begrenzt 
(vgl. Flächenkapazität kommerzieller LIBs: 2 - 4 mAhcm-2). Neben Halbzellenstruktur und 
Flüssigelektrolyt wurden auch Vollzellen a) bzw. Feststoff-Elektrolyte b) genutzt. Die 
Massebelegung der Si-C-Nanopartikel-Anoden beträgt 1.7 ± 0.2 mg×cm-2 c), ~1.1 mg×cm-2 d) und 
1.5 ± 0.2 mg×cm-2 e). 

Silizium-Morphologie Synthese-
Methode 

Kapazitätserhalt / 
Zyklenzahl / Rate 

Ratenfähigkeit 
/ Stromdichte Ref 

Nanopartikel 

Kugel-
mahlen 

1499 mAh g-1 / 100 / 
0.4 A g-1 1695 mAh g-1 / 1 A g-1 [J3] 

Si/CNT-Komposit-Nanopartikel c) 1761 mAh g-1 / 100 / 
0.4 A g-1 1761 mAh g-1 / 1 A g-1 [J3] 

Si-Nanopartikel mit N-C-Ummantellung 
(Si-NP@N-C) d) 

1732 mAh g-1 / 200 / 
0.4 A g-1 1673 mAh g-1 /1 A g-1 [J7] 

P-Si-Nanopartikel mit N-C-
Ummantellung (P-Si-NP@N-C) e) 

1081 mAh g-1 / 400 / 
4 A g-1 943 mAh g-1 / 4 A g-1 

[J9] 110 mAh g-1 / 100 / 1 C ≡ 
125 mA g-1 a) - 

Wafer, n-dotiert (5 – 10 Ωcm) - 0,13 mAh cm-2 / 100 / 
0,06 mA cm-2 

0,12 mAh cm-2 / 
0,2 mA cm-2 [j2] 

Wafer, p-dotiert (5 – 10 Ωcm) - 2 mAh cm-2 / 169 /  
1 mA cm-2 

2 mAh cm-2 / 
1,4 mA cm-2 [J4] 

Wafer, p-dotiert (5 – 10 Ωcm) Li-bedampft 50 µAh cm-2 / 250 /  
50 µA cm-2 - [J6] 

Wafer, As-dotiert (1 – 5 mΩcm) a) - 

~ 12,5 % / 1000 / 0,5 C ≡ 
1 mA cm-2 2 mAh cm-2 / 

2 mA cm-2 [3] 100 % / 140 /  
0,5 C ≡ 1 mA cm-2 

Mikrotürme, 50 × 50 µm2, B-dotiert 
(2,1 – 2,5 mΩcm) a) 

Kryo-DRIE 

~ 30 % / 150 / 0,78 C ≡ 
0,78 mAcm-2 - [4] 

Mikrotürme, Ø = 0,1 mm, B-dotiert 
(1 – 5 mΩcm) a, b) 

~ 36 % / 33 /  ~ 0,3 C ≡ 
1,1 mA cm-2 

~ 3,6 mAh cm-2 / 
1,1 mA cm-2 [5] 

Nanodrähte, 
n-dotiert (5 – 
10 Ωcm) 

Ø = 1 µm, l = 4 µm 83,3 % / 20 / 
0,06 mA cm-2 - [J1] 

Ø = 1 µm, l = 10 µm 0,43 mAh cm-2 / 100 / 
0,06 mA cm-2 

0,5 mAh cm-2 / 
0,2 mA cm-2 [J2] 

Nanodrähte, 
p-dotiert 
(5 – 10 Ωcm)  

Ø = 367 ± 27 nm, l = 
14,2 ± 0,3 µm MACE 

2 mAh cm-2 / 235 / 
1 mA cm-2 

2 mAh cm-2 / 
1,8 mA cm-2 [J4] 

mit PANI beschichtet 2 mAh cm-2 / 346 / 
1 mA cm-2 

2 mAh cm-2 / 
2 mA cm-2 

Nanodrähte, 
p-dotiert 
(5 – 10 Ωcm) 

Ø = 100 – 200 nm, l ≈ 
36 µm 

MACE, Li-
bedampft 

0,05 mAh cm-2 / 250 /  
0,05 mA cm-2 - [J6] 

Nanodrähte, 
n-dotiert 
(< 0,005 Ωcm) 

Ø = 630 nm, l ≈ 12,3 
µm 

Kryo-DRIE, 
C-bedampft 

0.3 mAh cm-2 / 100 / 
0,05 mA cm-2 

1,84 mAh cm-2 / 
0,05 mA cm-2 [J11] 

Nanodraht- und Nanopartikel-Anoden werden mit unstrukturierten Waferelektroden [3] und 
sogenannten Mikrotürmen [4, 5] verglichen. Werte der Zyklenfestigkeit (Kapazitätserhalt) als 
verbliebene Restkapazität bei erreichter Zyklenzahl und vorgegebener Lade-/Entladerate sowie die 
Ratenfähigkeit als vorgegebene Kapazität mit gemessener Lade-/Entladestromdichte werden 
miteinander verglichen. Anoden aus P-dotierten Nanopartikeln, die mit stickstoffangereichertem 
Kohlenstoff ummantelt sind, zeigen eine spezifische Kapazität von etwa 2200 mAh g-1 bei einer 
hohen Entlade-/Lade-Rate von 1 C, d. h. einer Stromdichte von 2 A g-1 [J9]. Die Meilensteine M5 
(Lithium-Ionen-Batterie mit Silizium-Nanoanode mit einer Kapazität von ≥ 1800 mA h g-1) und M6 
(Lithium-Ionen-Batterie mit Silizium-Nanoanode mit einer Kapazität von ≥ 2200 mAhg-1) wurden 
daher erreicht. Thermisch aufgedampftes Lithium kann genutzt werden, um aktives LiSi auf 
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freiliegenden Oberflächen zu bilden, und hilft damit gegen Verlust von aktivem Li aus dem 
Elektrolyten bei der Vorlithiierung [J6]. 

Bisher erreichte Kenndaten von Si-µLIBs mit unterschiedlichem Aufbau (Dünnfilm, Fingerstrukturen, 
Säulen, Nanodrähte, Rollen, Poren, Waben) in Kombination mit verschiedenen Elektrolyt- und 
Kathodenmaterialien sind in Tabelle 3 dargestellt. Die größten Flächenkapazitäten im Bereich von 
mAh cm-2 werden mit Säulen und Nanodrähten bzw. dem sogenannten Biskuitrollen-Design erreicht. 
Mit Dünnfilm-Design findet man die höchste Ratenfähigkeit im Bereich von mA cm-2. Konforme 
Dünnschicht-Abscheidung auf Si-Säulenarrays führt zu Werten von nahezu 0.2 Ah cm-2. Den besten 
Kapazitätserhalt von nahezu 100 % zeigen poröse Strukturen. Die maximale Zyklenzahl (1500) wird 
mit a-Si-Dünnfilmelektroden erreicht, gefolgt von 500 für koaxiale Säulen und Wabenstrukturen. 

Tabelle 3 Silizium-µLIBs im Vergleich von Aufbau, Materialien und Performance (Kapazität, Ratenfähigkeit, 
Kapazitätserhalt, Coulomb-Wirkungsgrad (CE) und Zyklenzahl) [J8].  

Aufbau 

Materialien Kapazität 
Raten-

fähigkeit 
(mA cm-2) 

Kap.-
erhalt 

(%) 

CE 
(%) 

Zykl.-
Zahl 

Anode Elektrolyt Kathode 
Flächen-
kapazität 

(mAh cm-2) 

spezifische 
Kapazität 
(Ah g-1) 

    

Dünnfilm 
a-Si LiPONB Li-Metall 0,040 - 0,8  - 99.99 1500 
a-Si LiPON VO-LiPO 0,0157 - - 49 - 30 

Poly-Si LiPON LiCoO2 - 3 4 - - 60 
Finger-
strukturen 

Si/C-
Graphit LP30/FEC Li-Metall - 0,466 2C 75 - 65 

vertikale 
Säulen 

c-Si SU-8 NCA 1,8 - 0,66 - 92 100 
c-Si LiClO4 NCA 9,4 - 0,78 30 99.9 150 
c-Si LiClO4 Li-Metall - 1,093 - - 98.9 5 

Nanodrähte c-Si/PANI LiPF6 Li-Metall 2 - 2 - ~100 346 
c-Si LiClO4 Li-Metall 3 - 0,035 43 - 20 

konforme 
Säulen 

a-Si LiPON LiCoO2 0,025 - 0,0276  - - 20 
c-Si 

/TiN/Sb LiPF6 Li-Metall 0,4 - 0,2 - ~100 500 

Biskuitrolle Si-Ge LiPF6 LiMn2O4 1,053 - 0,00104 67 85 50 
mesoporös c-Si LiPF6 Li-Metall - 2,48 0,5 97 - 70 

makroporös c-Si PVDF-
HFP LiCoO2 0,226 - 0,4 98 99 15 

Waben c-
Si/TiN/Ge LiPF6 LiCoO2 0,15 - 0,5 - ~100 500 

Während des Lade-/ Entladevorgangs wird das im Elektrolyt verfügbare Lithium aufgebraucht, was 
Leistung und Langlebigkeit von Si-LIBs einschränkt. Um dies zu vermeiden, kann Lithium daher 
zuvor möglichst konform auf die Anode aufgebracht werden. In einem ersten Ansatz wurde in 
Erweiterung des Arbeitsplans die Abscheidung von Lithium (1 µm) auf Si-NWAs mit Hilfe von 
thermischer Verdampfung untersucht [J6]. Beim Betrieb (noch mit Flüssigelektrolyt) zeigte sich ein 
verbessertes elektrochemisches Verhalten (z. B. Ratenfähigkeit) allerdings nur für planares 
(unstrukturiertes) Silizium. Die Bildung einer LixSiy-Phase (lithiiertes Silizium) kann erfolgen, ohne 
Lithium aus dem Elektrolyt zu verbrauchen. Si-NWA-Anoden mit Li-Schicht weisen demgegenüber 
in den ersten Zyklen eine geringere Kapazität auf, die sich erst später auf den angestrebten Wert 
erhöht. REM-Messungen zeigten eine bevorzugte Li-Beschichtung im oberen Bereich der Si-NWs, 
wie auch bei der thermischen Beschichtung von NWAs mit Kohlenstoff beobachtet. Dies führt nach 
Ende des Testbetriebs der LIB zu einer Schichtstruktur an der Anodenoberfläche, die in den 
planaren Anoden nicht gefunden wird. In weiteren Schritten muss daher ein Abscheideverfahren für 
Lithium gefunden werden, dass zu einer konformen Bedeckung von NWAs führt.  
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Bild 12 zeigt schematisch den Prozess der Vorlithiierung mit Hilfe einer aufgedampften 
Lithiumschicht. Durch die Vorlithiierung wird ein hoher Coulomb-Wirkungsgrad erreicht, der aufgrund 
der nicht-konformen Bedeckung des Si-NWAs allerdings nur nach und nach erfolgt. Die für die 
Lithiierung/De-Lithiiierung der unteren Bereiche des Si-NWAs benötigten Li+-Ionen gelangen erst in 
einer zweiten Stufe des Testbetriebs dorthin. 

 
Bild 12 Vorlithiierung von Si-Anoden mit aufgedampftem Lithium [J6].  
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