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. Kurzdarstellung

Silizium hat gegenuber Kohlenstoff den Vorteil einer grofReren Speicherkapazitat von Lithium sowie
ein geringes Lithiierungspotential (< 0,5 V gegen Li/Li*) und kann damit héhere Energiedichten in
Lithium-lonen-Batterien (LIBs) bereitstellen. Die starke Volumenexpansion/-kontraktion bei der
Lithiierung/De-Lithiierung (um bis zu 300 %) bewirkt allerdings eine vorzeitige Abl6sung des
Stromkollektors bzw. den Aufbau einer den Landungstransport hemmenden Schicht verbunden mit
erhéhtem Verbrauch von Li. Nanostrukturierung hilft hier mit Puffervolumina fir die Aufnahme der
Materialverformung, mit groen Oberflachen sowie geringen Diffusions- und Driftlangen. Das
SiNanoBatt-Projekt zielt darauf ab, geeignete Fertigungsprozesse fur 3D-Silizium-Nanostruktur-
Anoden von LIBs zu entwickeln. Neben der Herstellung und umfassenden Charakterisierung von
3D-nanostrukturierten Siliziumanoden wird deren Leistungsfahigkeit in LIBs beim Lade-
/Entladevorgang untersucht. An der Technischen Universitat Braunschweig (TUBS-IHT) werden
hierfur Prozesse zur Fertigung hochgeordneter Silizium-Nanodraht-Arrays (nanowire arrays: NWAs)
entwickelt und zwar in einem Top-Down-Prozess unter Verwendung von Lithografie und
Trockenatzen bei kryogener Temperatur (Kryo-DRIE). Alternativ entwickelt das Institut Teknologi
Bandung (ITB), Indonesien Verfahren zur Herstellung von Siliziumnanopulver und Si-NWAs mit Hilfe
von metallunterstiitztem chemischen Atzen (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
Atzen eines Si-Wafersubstrats hergestellte Si-NWA-Anoden mit stoffschliissiger Verbindung der
NWs zum Substrat kommen dafir ohne leitfahige Additive und Bindemittel aus, was eine
monolithische Integration zum Beispiel als On-Chip-Batterie begtinstigt.

Eine weitere Verbesserung durch héhere elektrische Leitfahigkeit wird Gber die Ummantelung der
Nanostrukturen mit Kohlenstoff- oder Polyanilin (PANI)-Schichten erreicht, was zudem eine
mechanische Stabilisierung der Nanostrukturen bei der Lithiierung/De-Lithilerung bewirkt. Es
werden daher insbesondere Anoden aus beschichteten Si-NWAs und -nanopartikeln betrachtet, die
in LIBs verbaut und in Lade-/Entladetests geprift werden. Anoden aus phosphordotierten
Nanopartikeln, die mit stickstoffangereichertem Kohlenstoff ummantelt sind, zeigen eine spezifische
Kapazitat von etwa 2,2 Ah g™ bei hoher Entlade-/Lade-Rate von 1 C, d. h. einer Stromdichte von
2Ag"'. Zellen mit Si-NWA-PANI-Komposit-Elektrode liefern eine maximale Kapazitat von
2 mAh cm?, typische Werte von kommerziellen LIBs liegen bei 2 - 4 mAh cm?. Mit Nanoimprint-
Lithografie gefolgt von Kryo-DRIE kénnen zudem — auf 2-Zoll-Si-Wafer — hochgeordnete Si-NWs mit
225 nm Durchmesser, einem Rastermal® von 500 nm und einer HOhe von 1,6 um 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. Samtliche 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 vorlaufige Ergebnisse erzielt wurden. Dementsprechend beschrankt sich der vorliegende
Bericht auf AP1, AP3 und AP4.
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Il. Eingehende Darstellung

Mikro- und nanoskalige Anoden aus Silizium stellen eine vielsprechende Option fur Lithium-lonen-
Batterien (LIBs) dar. Besondere Vorteile sind fir Mikrobatterien mit dreidimensionaler Struktur (3D-
MLIBs) zu erwarten, wenn die Nanostrukturen unmittelbar mit der Anode verbunden und Elektrolyt
und Kathode (mdglichst als Feststoffe) konform darauf aufgebaut sind. Eine entsprechende
Zusammenstellung zum Stand der Forschung zu 3D-pLIBs wurde als Projektergebnis in einem
Review-Artikel verodffentlicht [J8]. Hierbei geht es nicht um Hochleistungsanwendungen im kW-
Bereich wie fur die Elektromobilitdt, sondern um Mikro- bis Milliwatt-Speicher mit geringem
Platzbedarf, idealerweise flr autarke Knoten verteilter Netzwerke der Kinstlichen Intelligenz (KI),
des Internets der Dinge (loT) oder Mikro-Nanoelektromechanischer Systeme (M-NEMS).
Flachenkapazitat, Wirkungsgrad und Abwarme sind besondere Herausforderungen, auch in Bezug
auf Sicherheit beim Einsatz elektrochemischer Zellen in trockener Umgebung. Langlebigkeit ist
unverzichtbar, ein Austausch defekter Zellen kaum mdglich. Herstellung bei hohem Durchsatz mit
den etablierten Methoden der Halbleiterfertigung erfordert gréRtmdgliche Kompatibilitat der
Verfahren und Werkstoffe (fir Kathode und Elektrolyt).

Bild 1 zeigt in einem Netzdiagramm die zentralen Eigenschaften der gangigen Kathodenmaterialien
fur 3D-Si-uLIBs [J8]. Porése Morphologie beglnstigt den Ladungstragertransport bei dicken
Kathoden (mehrere 100 um). Zwischen Kathode und Anode befindet sich der Elektrolyt, durch den
sich die Lithiumionen hin und her bewegen. Die beste Leitfahigkeit bieten flissige Elektrolyte. Im
Hinblick auf monolithische Integration sind Feststoffelektrolyte allerdings bevorzugt.
Feststoffbatterien lassen hdéhere Energiedichten, schnelleres Laden/Entladen und erhdhte
Betriebssicherheit erwarten, wobei Recyclingfahigkeit ein zusatzlicher Gesichtspunkt ist. Eine
konforme Bedeckung der 3D-Elektrode sowie mechanische Stabilitdt sind erforderlich. Ein
Pressdruck von mehr als 100 MPa hilft, eine hohe Kapazitat und Li*-lonenleitfahigkeit aufrecht zu
erhalten. Mechanische Stabilitat der Siliziumnanostrukturen ist daher Voraussetzung.

mittleres Potential
LMO-Varianten

/1

N

NCA . .
mittlere spezifische

Kapazitat

Materialsynthese

Sicherheit mittlere gravimetrische

LPF Energie

mittlere Kosten

Bild 1 Eigenschaften verschiedener Kathodenmaterialien fiir die Kombination mit 3D-Si-Anoden in pLIBs
[J8].

Bild 2 macht den entscheidenden Vorteil der 3D- gegenliber der 2D-Architektur flr uLIBs deutlich:
Die Elektrodenflache kann fir eine Erhdhung der Kapazitdt vergroRert werden, ohne den
Flachenverbrauch zu erhéhen. Dabei muss die Dicke der oberen Elektrodenschicht nicht vergrofRert
werden, wodurch die Transportstrecke der Li*-lonen unverandert bleibt. Auflerdem bietet der
Zwischenraum zwischen den Saulen Platz fir eine Volumenausdehnung bei der Lithiierung. Die
spezifische Kapazitat, die fur eine konforme Schichtanordnung zu erwarten ist, steigt mit der Dicke
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der ersten Elektrode und besonders mit dem Aspektverhaltnis aus Saulenhéhe zu -durchmesser
schnell in den Bereich oberhalb von 1 mAh cm2. Anstatt konformer Beschichtung kann das Volumen
zwischen den Saulen komplett mit Elektrolyt aufgefullt und die obere Elektrode als 2D-Beschichtung
ausgefuhrt werden. Hierdurch wird das Kurzschlussrisiko verringert allerdings zur
Flachenvergrélierung nur die untere Elektrode genutzt.
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Bild 2 Konzepte der 3D-uLIB: geeignete Kathodendicke fir hohe Flachenleistungsdichte gegenlber
Flachenenergiedichte (links oben), konforme 3D-Kathode im Vergleich mit 2D-Kathode (links unten),
Berechnungshilfe fir die Flachendichte in Abhangigkeit von Durchmesser, Héhe und Rastermal} des
Saulenarrays der ersten Elektrode auf dem Stromkollektor (hier die Kathode, rechts oben) und hieraus
berechnete flachenbezogene Kapazitat in Anhangigkeit von der Dicke der ersten Elektrode sowie der
Saulenhdhe [J8].

In Tabelle 1 sind die Vor- und Nachteile der bekannten Herstellungsverfahren von 3D-Si-uLIBs
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 Konformitat der Abscheidung
erforderlich, im zweiten kénnen sehr kleine (aber unregelmaflige) Nanostrukturen bzw. flexible
Designs erzeugt werden. Die subtraktiven Verfahren sind durch ihre Anpassung an die Silizium-IC-
und MEMS-Technologie besser geeignet fir eine Fertigung in industriellem MafRstab. Hier sind
sowohl konvexe (Saulen, Drahte) als auch konkave (Poren) Strukturen mdéglich.

AP1 3D-Silizium-Nanostruktur-basierte Anoden

Aus industrieller Sicht mit einem drastisch wachsenden Markt flr Elektrofahrzeuge, in dem bereits
eine Erhéhung 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 Aufschlammung, die dann auf eine Kupferfolie gegossen wird,
kompatibel mit kommerzieller Batteriezellenproduktion [2]. Eine ausgereifte Kugelmuhlen-
technologie erfordert geringe Anfangsinvestitionen und der lange Projekizyklus kann effektiv
verkirzt werden, wenn mehrere Maschinen gleichzeitig eingesetzt werden. Allerdings wird
gegenwartig die Kluft zwischen Arbeiten im Labor- und Industriemalistab grélier des aufgrund immer
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ausgefeilteren Fertigungsprotokolls. Die durch Atzen eines Si-Wafersubstrats hergestellte Si-NWA-
Anode mit stoffschlissiger Verbindung der NWs mit einem Substrat kommt ohne leitfahige Additive
und Bindemittel aus, was eine einfache Integration zum Beispiel als On-Chip-Batterie ermoglicht [2].

Tabelle 1 Herstellungsverfahren von 3D-Si-Mikro-LIBs [J8].

Methode Material Vorteile Nachteile

Kathodenstrahl-  amorphes Si (a-Si),  grof3e Auswahl an (Elektrolyt- und hohe Kosten, geringer
Beschichtung Dunnfilm Kathoden-) Materialien und Wirkungsgrad, geringe

(Sputtern) Substraten Abscheiderate und Konformitat
Elektronen- a-Si, Dunnfilm effizienter Prozess, mogliche hohe Kosten, geringe Konformitat
strahlver- Abscheidung von Materialien mit

dampfung hohem Schmelzpunkt

Low-Pressure
Chemical-Vapor
Deposition
(LPCVD)
Vapor-Liquid-
Solid (VLS)-
Wachstum

3D-Druck

Trockenatzen

MACE

Elektro-
ghemisches
Atzen

Poly-Si, Dinnfilm

kristalline Si-(c-Si)
Nanodrahte

Si/C Nanopartikel-
Graphitgemisch-
Aufschlammung
c-Si-Mikro-
Nanosaulen-Arrays

c-Si-Nanodrahte

Meso-/makro-
pordses c-Si

konforme Abscheidung, hohe
Reinheit, hohe Abscheiderate

kostengtinstiger Prozess fiir sehr
kleine Nanostrukturen

flexibles Design, Herstellbarkeit
ungewohnlicher 3D-Strukturen

hochgradig geordnete Strukturen,
etablierte Prozesse in industriellem
Malfstab

hochdichte Nanodraht-Arrays, geringe

Fertigungskosten, einfacher Prozess

einfache/schnelle Fertigung, gut
kontrollierbare Nanostruktur-
geometrie

begrenzte Materialoptionen auf
Basis verfuigbarer Ausgangsstoffe,
hohe Toxizitat

unregelmafige Nanostrukturen,
schwer kontrollierbare
GleichmaRigkeit

begrenzte Auswahl an
Tintenmaterialien

hohe Investitionskosten fir die
Ausrustung

unregelmafige Nanodréhte,
flusssaure-haltige Atzlésung

hohe Oberflachenrauheit

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

Spring
Spacer
Lithium

metal
Electrolyte

separator
Silicon
nanowire
arrays

Cap

Vertical silicon
nanowire arrays

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-Atzung (c) strukturiert werden. Die resultierenden kreisférmigen Masken haben einen
Durchmesser von ~1 um (d). Mit tiefem reaktivem lonenatzen bei kryogener Temperatur (Kryo-
DRIE) ergeben sich hochgeordnete vertikal ausgerichtete Felder von Siliziumsaulen (3D-Si-NWAs)
(e), wie in der Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-Aufnahme gezeigt (f, Cr-Maske) [J1].

Patterning Photolithography (d) | Photoresist .-

(a)

1ym 1pm 1pm
(b)
Metal deposition Lift-off

~ ’
Thermal oxidation HF dip Photoresist removal
’ — ’
Dry etching Mask removal

- i

B si waer . Photoresist . Chromium . SIiO,

Bild 4 Herstellung vertikaler 3D-Si-NWAs mit Trockenatzen bei kryogener Temperatur (Kryo-DRIE) unter
Verwendung verschiedener Maskenmaterialien (Beschreibung, siehe Begleittext) [J1].

(c)

Der Kryo-DRIE-Atzprozess von Silizium mit SFe/O; ist in Bild 5 (a) dargestellt als REM-Bild mit
Uberlagerter schematischer Darstellung der beteiligten Radikale Sauerstoff (O*) und Fluor (F*). O*
und F* bilden mit chemisch abgeléstem Silizium SiOxF,-Molekiile, die eine bei kryogener Temperatur
stabile Passivierungsschicht auf den Seitenwanden der Si-Saulen erzeugen. Von der Bodenflache
zwischen den Saulen wird die SiOxF,-Schicht durch den Beschuss mit SFy-lonen kontinuierlich
physikalisch entfernt, deren Beschleunigung ist durch eine angelegte Hochfrequenz-(HF)-Leistung
gegeben. Zum Atzabtrag flhrt die chemische Reaktion von F*-Radikalen mit gebundenen Si-
Atomen, wobei flichtiges SiFx entsteht. Die Maske auf dem Nanodraht (rot markiert) dient als
Abschirmung sowohl gegen physikalisches Sputtern als auch chemisches Atzen. Hohe und
Ausrichtung der Siliziumsaulen hangen von Temperatur (b), Sauerstoffgehalt (¢), Druck (d), HF-
Leistung (e) und ICP-Leistung (f) im Kryo-DRIE-Prozess ab [J1].
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Bild 5 Atzprozess als REM-Bild mit (iberlagerter schematischer Darstellung der am Si-Atzprozess beteiligten
Radikale Sauerstoff (O*) und Fluor (F*), fluchtigem SiFx aus chemischer Reaktion von F* mit
gebundenem Si, inertem SiOxFy als Produkt aus O*, F* und abgeléstem Silizium und energetischen
SFx-lonen zum physikalischen Abtrag der SiOxFy-Schicht vom Boden zwischen den Si-Saulen. Die
Maske (rot markiert) dient als Abschirmung gegen energetische SFx-lonen und F*-Radikale. Hohe und
Ausrichtung der Si-Saulen hdngen von Temperatur (b), Sauerstoffgehalt (c¢), Druck (d), HF-Leistung
(e) und ICP-Leistung (f) ab [J1].

Aus den Si-Saulen werden anschlieend vertikale Si-Nanodraht-Arrays (Si-NWAs) mit Durchmesser
<500 nm hergestellt durch thermische Oxidation der Saulen gefolgt von Oxidablésung in HF.
Reduzierung des Durchmessers hilft bei der Zyklenfestigkeit als Anode in einer LIB, allerdings da
das Rastermal’ unverandert bleibt, nicht bei VergréRerung der Andenoberflache fiur groflere
Kapazitat gemaR 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
Nanodrahte betragt 225 nm, das Rastermafll 500 nm und die Héhe 1,6 pm.
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Bild 6 Fotografie (a) und unter 30° aufgenommenes REM-Bild (b) eines Si-NWA (NW-Durchmesser: 225 nm,
NW-Rastermafd: 500 nm, NW-Ho6he: 1600 nm), hergestellt durch Kryo-DRIE auf einem NIL-
maskiertem 2-Zoll-Si-Wafer (<111>-orientiert, spezifischer Widerstand: 0,0005-0,001 Qxcm). Der
Einschub in (b) zeigt eine vergréRerte Teilansicht [J10].
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Der Meilenstein M1 ,Homogene Silizium-Nanostruktur-Arrays (Nanodrahte und Nanoporen) mit
Durchmessern von < 500 nm*“ wurde mit Nanodrahten somit erreicht. Auf die Herstellung von
Anoden mit regelmaBigen Poren wurde verzichtet. Fir Ladungstransport und Volumenexpansion/-
kontraktion bei der Lithiierung/De-Lithiierung, d. h. fir Schnellladung und Langlebigkeit von LIBs
erwiesen sich konkave Strukturen als weniger gut geeignet als konvexe. Das gleiche qilt fir eine
konforme Beschichtung zur Verbesserung von Leitfahigkeit und Stabilitdt, die im folgenden
Arbeitspunkt (AP1.2) beschrieben wird. Auf die Herstellung von Anoden mit regelmaRigen Poren
wird daher verzichtet.

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

Silizium hat gegentiber Kohlenstoff den Vorteil der gréReren Li-Speicherkapazitat 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 Abldsung des Stromkollektors bzw. den Aufbau einer den
Landungstransport hemmenden Schicht. Nanostrukturierung hilft hier mit Puffervolumina fir die
Aufnahme von Materialexpansion, mit grof3en Oberflachen sowie kurzen Diffusions- und Driftlangen.
Allerdings hat Silizum auch eine geringe Leitfahigkeit, was dem Einsatz far
Schnellladeanwendungen mit hoher Stromstarke entgegensteht. Dies betrifft die freien
Ladungstrager (Elektronen) sowie mehr noch die Li*-lonen. Eine verbesserte elektrische
Leitfahigkeit kann mit Ummantelung durch eine Kohlenstoffschicht erfolgen, was zudem eine
mechanische Stabilisierung der Nanostrukturen bewirkt.

Ein einfacher und kostengunstiger Syntheseweg fur einen Verbundstoff aus Silizium-Nanostrukturen
mit Kohlenstoff basiert auf Mischen von Partikeln aus zweistufig kugelgemahlenem Silizium mit
kommerziellem Pulver aus Kohlenstoffnanoréhren (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 fuhrt. Dies wird
durch die Si 2p- und C 1s-Peaks in hochaufgelésten Rontgen-Photoelektronenspektren (XPS) von
Si/CNT im Vergleich mit reinem Si-Pulver nachgewiesen [J3].

Ist die Kohlenstoffschicht zudem mit Stickstoff zu graphitischem Kohlenstoffnitrid angereichert (g-
CsN4), entsteht durch ungepaarte Elektronen an den Stickstoffatomen eine negative Netto-Ladung.
Beglnstigt durch elektrostatische Anziehung des positiven Oberflachenpotentials der Silizium-
Nanostrukturen, das durch Poly(diallyldimethyl-ammoniumchlorid) (PDDA) als Benetzungsmittel
erzeugt wird, erhalt man eine konforme Abscheidung des g-CsNs4. Nicht abgesattigte Bindungen
(dangling bonds) und Leerstellen im g-CsN4 verbessern zudem den Transfer und die Speicherung
der Li*-lonen. 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 Erhéhung der Elektronenkonzentration im Silizium mittels
Dotierung mdglich, mit dem auch die Hochstrom-Lade/Entladefahigkeit von Siliziumanoden deutlich
verbessert wird. Man erwartet daher eine synergetische Wirkung von Phosphordotierung und
Ummantelung von Siliziumnanopartikeln mit stickstoffdotiertem Kohlenstoff durch Verstarkung 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 Phosphorsaure versetzt in einer Kugelmihle zu Nanopartikeln
gemahlen und dann kalziniert. Die erzeugten P-dotierten Si-Nanopartikel (P-Si-NP) weisen
anschlieftend 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
schliellich 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, Oberflachenzustande, Morphologie,
PorengréRenverteilung, spezifische Oberflache und Li*-Diffusionskoeffizient untersucht. P-dotierte
Si-Partikel zeigen wie erwartet eine deutlich erhdhte Li*-Diffusivitat. Eine detaillierte Darstellung des
Herstellungsprotokolls und der Messergebnisse findet sich in [J7, J9].

HF wash . t *
: t' In-sipy,
> C‘V'dr & p"“*’*»%
& V4
P-Si/SiO, P-Si-NP :
+
# Silizum === Phosphorséure e

¢ Zirkonoxid = Siliziumoxid '}
® Phosphor ™= N-dotiertes C f“. »
““Polypyrrale (PPy) » » ¥

kugelgemahlenes

SiHyPO,, - ¢ i P—SL@F’Py
4 v &
1
/ﬂ?fy,-ng ‘ :3 c,af"°°
Silizium- _
Mikropulver P-Si-NP@N-C

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 Phosphorsaure in einer Kugelmuihle gemahlen
und dann zu P-dotiertem Si (P-Si-NP) kalziniert. Es folgt eine in-situ-Tensid-unterstiitzte
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-Nanodrahten untersucht, die
hochgeordnet mit Lithografie und Kryo-DRIE [J1, J2, J10, J11] sowie unregelmaflig mit
metallunterstiitztem chemischem Atzen (metal-assisted chemical etching: MACE bzw. MacEtch)
hergestellt werden [J4, J6]. MACE erfolgt nach Abscheidung von Ag-Nanopartikeln aus einer
HF/AgNO3-Lésung auf der Oberflache des Si-Wafers durch Atzen in HF/H2O,. Hierbei wird durch
Elektroneneinfang aus dem Silber H.O2 zu H:O reduziert. Der freigesetzte Sauerstoff oxidiert
gleichzeitig lokal im Bereich der Ag-Nanopartikel den Si-Wafer. Das gebildete SiO, wird durch die
Flusssaure abgelost. Es kommt zu einer fortschreitenden Ausbildung tiefer, gegenseitig sich
Uberlappender Kanale. Das verbleibende Silizium bildet Nanodrahte 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 Salzsaure (Honeywell) gelést und in einen
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Kunststoffbehalter mit der Si-NWA-Probe gegossen. Durch Zusetzen von 10 mL 0,05-molaren
Ammoniumperoxodisulfats ((NH4)2S20s, Merck) wird die Polymerisation eingeleitet, indem der
Stickstoff im Anilin-Monomer oxidiert wird. Die Polymerisation stoppt, wenn das Oxidationsmittel
aufgebraucht ist. Nach Rihren des Gemischs in einem Eiswasserbad fir etwa 2 h, Filtrieren,
mehrmaligem Waschen in DI-Wasser und Trocknung fiir 24 h bei 50°C liegt ein freistehendes Si-
NWA mit PANI-Beschichtung auf Si-Substrat (Si-NWA-PANI) vor.

Ag nanoparticles

.AQNOJHF ‘

. Ag dendrites
HF/H,0, Y

p-type Si wafer Nanowire formation || Ag removat
(Si-Blank) with HNO,

IN Dried for 24 h Aniline

at 50 °C + HCI

Silicon nanowire
(SINW)
Polymerlzatlon
Silicon nanowire-PANI of aniline
(SINW-PANI)

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 fir MACE findet man Bindel von
Nanodrahten, die unregelmafig Uber die Waferoberflache verteilt sind. Die Querschnitts-REM-
Aufnahme (Bild 9 b)) zeigt Nanodrahte mit einer Lange von 14,2 1+ 0,3 ym und einem Durchmesser
von 367 + 27 nm. Die meisten Nanodrahte haben eine sich nach oben hin verjingende Form und
sind senkrecht zur Waferoberflache orientiert. Das REM-Bild von Si-NWAs nach In-situ-Oxidativer-
Polymerisation von Anilin (d. h. Si-NWA-PANI) in Bild 9 ¢ zeigt grobe Kérner auf den Nanodraht-
Oberflachen. Dies wird in den TEM-Bildern in Bild 9 d und e bestéatigt. Mit energiedispersiver
Réntgenfluoreszenz (EDX) findet man anhand der Signatur von Stickstoff im Vergleich mit der
Topografie, dass sich Polyanilin gleichmaflig Gber die gesamte Oberflache der Probe verteilt
abgeschieden hat (Bild 9 g und f). Mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) wird
anhand von charakteristischen Peaks zwischen 810 cm™ und 1571 cm™ in den Spektren fiir PANI
und Si-NWA-PANI die Abscheidung von PANI auf der Oberflache von Si-NWs bestatigt. Signaturen
von Chinonimin (-N=), Benzydamin (-N-) und protoniertem Amin (N*) des PANI in hochaufgeldsten
XPS-Spektren der Si2p- und N 1s-Linien der Si-NWA-PANI-Probe bestatigen die konforme
Erzeugung von PANI auf der Si-NWA-Oberflache.

Weitere Anoden wurden aus kohlenstoffbeschichteten Si-Nanodraht-Arrays hergestellt. Hierzu
wurde ein Kryo-DRIE-Prozess flir SINWAs (12,3 um hoch) mit hohem Aspektverhaltnis (19,5) und
sich  nach oben verjingenden Seitenwanden entwickelt (Bild 10, links). Die
Kohlenstoffbeschichtung erfolgte im Vergleich zu PANI betrachtlich weniger aufwandig mit
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thermischer Verdampfung. Statt konformer Beschichtung bilden sich allerdings Cluster,
insbesondere im oberen Bereich der Drahte, wie mit REM zu erkennen ist (Bild 10, rechts) und mit
EDX bestatigt wird. Die hergestellten beschichteten Si-NWA-Anoden wurden anschlieRend 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) Uber 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-lonen-Batterien (Leitung: ITB, Indonesien)

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

LIBs mit Si-Anode in Halb- und Vollzellenanordnung wurden hergestellt und eingehend getestet. Fir
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 Aufschlammung der LFP-
Aktivmaterialien in Polyvinylidenfluorid (PVDF, Solef® 5130) und Super P (TIMCAL) im
Mengenverhaltnis von 80 : 10 : 10, die unter Vakuum fiir 12 h bei 110 °C getrocknet wird. Die Anode
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wird in eine Scheibe mit 14 mm Durchmesser gestanzt. Das Verhaltnis der flachenbezogenen
Kapazitaten von Anode zu Kathode (N/P-Verhaltnis) wird zu 1,2 gewahlt. N/P entspricht dem
Verhaltnis des Produkts Flachendichte x Aktivmaterialverhaltnis x spezifische Entladungskapazitat
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 Chipflache von
1 x 1 cm? ausgelegt, wobei auf Stromsammler, Bindemittel und weitere Zusatzstoffe verzichtet wird,
d. h. das Herstellungsprotokoll ist gegentiber den Si-Pulver-Anoden deutlich einfacher. Ein Li-
Metallplattchen (Dicke = 0,5 mm) ist die Gegenelektrode, Cellgard® 2400 Polypropylen-Folie ist der
Separator und 1-molares Lithiumhexafluorophosphat (LiPFe-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 betragt 95,7 + 3,2 mgxcm, die des abgeschiedenen PANI auf der Elektrode liegt
bei 0,08 £ 0,01 mgxcm [J4]. Die Zellen werden in einer Handschuhbox (Kiyon, Seoul, Korea) in ein
CR2032-Knopfzellengehause verbaut unter O2- und H20O-Konzentration von weniger als 0,1 ppm.

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

An hergestellten Zellen wurden zyklische Strom-Spannungs- und galvanostatische Spannungs-
Kapazitatskennlinien aufgenommen und daraus die Zyklenstabilitdt der spezifischen Kapazitat
(Kapazitatserhalt) 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 Rsg der Festelektrolyt-Interphase (SEI), dem
Ladungstibergangs-Widerstand Rct, einem Konstantphasen-Element und der Warburg-Impedanz
ausgewertet wurden. Fur 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 Diffusivitat der Li*-lonen
(Dui+) in P-Si-NP@N-C-Anoden gegenuber reinem Si-Pulver gefunden [J9]. Zudem werden mit
Halbzellen mit dieser Anode verbesserte Werte von Ratenfahigkeit und Kapazitatserhalt erreicht.
Man findet bei spezifischen Stromdichten von 800 mA g, 2 A g' und 4 A g Werte der spezifischen
Anfangskapazitat von 1940 mAh g, 1739 mAh g und 1238 mAh g', mit einem Kapazitatserhalt
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 LiFePO, als aktivem Kathodenmaterial erfolgten
Messungen der Langzeit-Zyklenstabilitat erst nach vier Zyklen mit geringem Entlade-/Ladestrom
(0.1 C, bei 2,5 bis 3,5 V). Bild 11 zeigt die gemessene Langzeit-Zyklenstabilitat der spezifischen
Kapazitat und den Coulomb-Wirkungsgrad (CE) bei 1 C (125 mA g™). Nach fiinf Zyklen zeigt sich
ein stabiler Kapazitatserhalt, der nach 100 Zyklen noch 93,4 % (109,5 mAh g') betragt. Die
wiederholte Bildung/Ablésung der SEI-Schicht verbunden mit dem Verbrauch des hier gegentber
der Halbzelle begrenzt verfliigbaren aktiven Lithiums ist der Grund fir den starken anfanglichen
Ruckgang der spezifischen Kapazitat. Bei dem gewahlten N/P-Verhaltnis von 1,2 betragt die zu
erwartende spezifische Anodenkapazitat etwa 2200 mAh g, d. h. die Entlade-/Lade-Rate von 1 C
entspricht einer Stromdichte in der Anode von 2 A g', 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 betragt 1 C [J9].

Besonderes Potential fiir den Einsatz in autarken Mikrosystemen versprechen 3D-uLIBs, 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. zusatzlich mit Kohlenstoff oder PANI beschichtet worden. Kohlenstoffbeschichtete Si-NWAs
(Kryo-DRIE) zeigen eine anfangliche Flachenkapazitat von 1,84 mAh cm, die aber nach dem 100.
Zyklus auf 0,3 mAh cm sinkt, was aber immer noch etwa 50 % hoher ist als der fir unbeschichtete
Si-Anoden gemessene Wert. Aus einer Post-Mortem-Analyse geht hervor, dass durch die
Beschichtung die Volumenausdehnung der Si-Nanodrahte wirksam unterdriickt wird. Die EDX-
Auswertung legt jedoch nahe, dass offenbar durch eine verstarkte SEI-Bildung in den
unbeschichteten Teilen der Si-Nanodrahte und im Bodenbereich dazwischen Ubermafig viel
Elektrolyt verbraucht wird. In zukinftigen Arbeiten muss die Kohlenstoffbeschichtung daher
bezuglich Konformitat, Gleichmafigkeit und Dicke optimiert werden.

Zellen mit Si-NWA-PANI-Komposit-Elektrode liefern eine maximale Flachenkapazitat von
2 mAh cm? (vgl. typische Werte von kommerziellen LIBs liegen bei 2 - 4 mAh cm [3] und fir Si-
NWAs in einem aktuellen Review-Paper bei 1,4 mAhcm? [2]) bei hohen Lade-/Entlade-
Stromdichten von 2 mAcm (entspricht einer Rate von 1 C als typische Begrenzung kommerzieller
LIBs). Elektroden aus nichtstrukturiertem Silizium und unbeschichteten Silizium-Nanodrahten zeigen
bei niedrigerer Stromdichte geringere maximale Kapazitaten. Die Zelle mit Si-NWA-PANI-Elektrode
behalt ihre Kapazitat auch nach 346 Lithiierungs-/Delithiierungs-Zyklen bei einer Stromdichte von
1 mAcm2 (0,5C) stabil bei. Dies wird neben der Fahigkeit von Si-NWs zur Aufnahme von
Volumenausdehnungen inshesondere der vergroRerten elektrischen Leitfahigkeit durch die PANI-
Schicht zugerechnet. Die PANI-Schicht verbessert zudem die mechanische Integritat der SEI-
Schicht dadurch, dass Lithiumverluste durch eine fortlaufende Bildung neuer SEI-Schichten auf der
Oberflache der Si-NWs minimiert werden. Darlber hinaus wird durch die Form der Silizium-
Nanodrahte als eindimensionale Kanale mit leitfahiger PANI-Beschichtung eine bessere Kinetik bei
der Lithiierung/Delithiierung ermdéglicht. Die PANI-Beschichtung bietet somit einen vereinfachten
Ladungstransport, unter Beibehaltung der strukturellen Integritat. Dies fihrt zu den gemessenen
guten Lade-/Entlade-Raten bei hoher Zyklenfestigkeit. Nachteilig gegenuber der
Kohlenstoffbeschichtung ist das aufwandigere 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 Fallen auf eine maximale Kapazitat von 2 mAhcm2 [1, J4] bzw. 50 pAhcm2 [J6] begrenzt

(vgl.
Flussigelektrolyt wurden

Flachenkapazitat kommerzieller LIBs: 2 -4 mAhcm-3).
auch Vollzellen @

bzw.

Feststoff-Elektrolyte )

Neben Halbzellenstruktur und
genutzt.

Die

Massebelegung der Si-C-Nanopartikel-Anoden betragt 1.7 £ 0.2 mgxcm-2 ¢, ~1.1 mgxcm-29 und

1.5 £ 0.2 mgxcm-2¢).

A . Synthese- Kapazitatserhalt / Ratenfahigkeit
Silizium-Morphologie Methode Zyklenzahl / Rate | Stromdichte Ref
]
Nanopartikel 1499 rgﬁhAgg_/ 100/ 1695 mAhg'/1Ag' [J3]
]
SiI/CNT-Komposit-Nanopartikel © 1761 rgﬁhAgg_/ 100/ 1761 mAhg'/1Ag' [J3]
Si-Nanopartikel mit N-C-Ummantellung Kugel- 1732 mAh g'/200/ » »
(Si-NP@N-C) 9 mahlen 04Ag! 1673mAh gt /TAgT  [J7]
1081 mAh g /400 / P B
P-Si-Nanopartikel mit N-C- 4A g 943mAhgt/4Ag -
Ummantellung (P-Si-NP@N-C) ® 110 mAh g'/100/1C = i
125 mAg’'?
. 0,13 mAh cm?2/100/ 0,12 mAh cm2/ .
Wafer, n-dotiert (5 — 10 Qcm) - 0,06 mA cm? 0.2 mA cm?2 [i2]
. 2 mAhcm?2/169/ 2 mAh cm2/
Wafer, p-dotiert (5 — 10 Qcm) - 1 mA om=2 1.4 mA cm?2 [J4]
. . 50 yAh cm=2/ 250/
Wafer, p-dotiert (5 — 10 Qcm) Li-bedampft 50 pA cm? - [J6]
~12,5%/1000/0,5C =
. 1 mA cm? 2 mAh cm?/
- — ) -
Wafer, As-dotiert (1 —5 mQcm)?2 100 %/ 1407 2 mA om-2 [3]
0,5 C=1mAcm?
Mikrotiirme, 50 x 50 ym?, B-dotiert ~30%/150/0,78 C = i 4]
(2,1 -2,5mQcm)? 0,78 mAcm™2
Mikrotiirme, @ = 0,1 mm, B-dotiert ~36%/33/ ~0,3C= ~ 3,6 mAh cm?2/ [5]
(1 =5 mQcm)a» 1,1 mA cm?2 1,1 mA cm?2
Kryo-DRIE 83,3%/207
Nanodréhte, F=1pym,/=4pum ’ 5 - [J1]
n-dotiert (5 0,06 mA cm
- B _ _ 0,43 mAh cm2 /100 / 0,5 mAh cm2/
10 Qcm) d=1pm, /=10 ym 0,06 mA cm? 0.2 mA cm?2 [J2]
Nanodréhte @=367+27nm, /= 2 mAh cm?/235/ 2 mAh cm2/
’ -2 -2
p-dotiert 1422031 MACE 2 m;hnr;\nin; 346/ ;’r?];\nhAc(r;nmz / [J4]
(5-10 Qcm) mit PANI beschichtet 2 2
1 mAcm 2mAcm
Nanodrahte, o _ 100 _200 nm, /=  MACE, Li- 0,05 mAh cm?2/ 250 /
p-dotiert 36 um bedampft 0,05 mA cm2 ) [J6]
(5-10 Qcm) ’
Nanodrante,  g=630nm, /=123  KryoDRIE, 0.3 mAh cm2 /100 / 184mAnCm?/
um C-bedampft 0,05 mA cm™2 0,05 mA cm™

(< 0,005 Qcm)

Nanodraht- und Nanopartikel-Anoden werden mit unstrukturierten Waferelektroden [3] und
sogenannten Mikrotirmen [4, 5] verglichen. Werte der Zyklenfestigkeit (Kapazitatserhalt) als
verbliebene Restkapazitat bei erreichter Zyklenzahl und vorgegebener Lade-/Entladerate sowie die
Ratenfahigkeit als vorgegebene Kapazitat mit gemessener Lade-/Entladestromdichte werden
miteinander verglichen. Anoden aus P-dotierten Nanopartikeln, die mit stickstoffangereichertem
Kohlenstoff ummantelt sind, zeigen eine spezifische Kapazitat von etwa 2200 mAh g bei einer
hohen Entlade-/Lade-Rate von 1 C, d. h. einer Stromdichte von 2 A g™ [J9]. Die Meilensteine M5
(Lithium-lonen-Batterie mit Silizium-Nanoanode mit einer Kapazitat von = 1800 mA h g') und M6
(Lithium-lonen-Batterie mit Silizium-Nanoanode mit einer Kapazitat von = 2200 mAhg™) wurden
daher erreicht. Thermisch aufgedampftes Lithium kann genutzt werden, um aktives LiSi auf

14



. o )
SINCInOBCI'H' ’3‘;&-’&3 Teghmsi:lle
Silicon Nanowire Battery % §> Universitat

o a
s B

2, T raunschelg
sc¥

Zwischenbericht 2021 Halbleitertechnik
freiliegenden Oberflachen zu bilden, und hilft damit gegen Verlust von aktivem Li aus dem
Elektrolyten bei der Vorlithiierung [J6].

Bisher erreichte Kenndaten von Si-uLIBs mit unterschiedlichem Aufbau (Dinnfilm, Fingerstrukturen,
Saulen, Nanodrahte, Rollen, Poren, Waben) in Kombination mit verschiedenen Elektrolyt- und
Kathodenmaterialien sind in Tabelle 3 dargestellt. Die grofiten Flachenkapazitaten im Bereich von
mAh cm2 werden mit Sdulen und Nanodrahten bzw. dem sogenannten Biskuitrollen-Design erreicht.
Mit Dunnfilm-Design findet man die hochste Ratenfahigkeit im Bereich von mA cm. Konforme
Dinnschicht-Abscheidung auf Si-Saulenarrays fhrt zu Werten von nahezu 0.2 Ah cm. Den besten
Kapazitatserhalt von nahezu 100 % zeigen pordse Strukturen. Die maximale Zyklenzahl (1500) wird
mit a-Si-Dinnfilmelektroden erreicht, gefolgt von 500 fiir koaxiale Saulen und Wabenstrukturen.

Tabelle 3 Silizium-pLIBs im Vergleich von Aufbau, Materialien und Performance (Kapazitat, Ratenfahigkeit,
Kapazitatserhalt, Coulomb-Wirkungsgrad (CE) und Zyklenzahl) [J8].

Raten- Kap.-

Materialien Kapazitat fahigkeit erhalt CE Zykl.-
2 o (%) Zahl
Aufbau (mA em™) (%)
Flachen- spezifische
Anode Elektrolyt Kathode kapazitat Kapazitat
(mAh cm?) (Ah g™)
a-Si LiPONB Li-Metall 0,040 - 0,8 - 99.99 1500
Dinnfilm a-Si LiPON VO-LiPO 0,0157 - - 49 - 30
Poly-Si LiPON LiCoO, - 3 4 - - 60
Finger- SIC-  p3oFEC  Li-Metal - 0,466 2C 75 65
strukturen Graphit
vertikale c-S? $U-8 NCA 1,8 0,66 92 100
Saulen c-Si LiCIO4 NCA 9,4 - 0,78 30 99.9 150
c-Si LiCIO4 Li-Metall - 1,093 - - 98.9 5
Nanodréhte c-Si/PANI LiPFs Li-Metall 2 - 2 - ~100 346
c-Si LiCIO4 Li-Metall 3 0,035 43 - 20
a-Si LiPON LiCoO, 0,025 0,0276 20
kc.).nforme o.Si . .
Saulen ITiN/Sb LiPFs Li-Metall 0,4 0,2 ~100 500
Biskuitrolle Si-Ge LiPFs LiMn,04 1,053 - 0,00104 67 85 50
mesoporos c-Si LiPFg Li-Metall - 2,48 0,5 97 - 70
makropords c-Si PXE;):_ LiCoO, 0,226 0,4 98 99 15
Waben Si/TiCl:l/Ge LiPFs LiCoO, 0,15 0,5 ~100 500

Wahrend des Lade-/ Entladevorgangs wird das im Elektrolyt verfiigbare Lithium aufgebraucht, was
Leistung und Langlebigkeit von Si-LIBs einschrankt. Um dies zu vermeiden, kann Lithium daher
zuvor mdoglichst konform auf die Anode aufgebracht werden. In einem ersten Ansatz wurde in
Erweiterung des Arbeitsplans die Abscheidung von Lithium (1 ym) auf Si-NWAs mit Hilfe von
thermischer Verdampfung untersucht [J6]. Beim Betrieb (noch mit Flissigelektrolyt) zeigte sich ein
verbessertes elektrochemisches Verhalten (z. B. Ratenfahigkeit) allerdings nur fir planares
(unstrukturiertes) Silizium. Die Bildung einer Li,Siy-Phase (lithiiertes Silizium) kann erfolgen, ohne
Lithium aus dem Elektrolyt zu verbrauchen. Si-NWA-Anoden mit Li-Schicht weisen demgegeniber
in den ersten Zyklen eine geringere Kapazitat auf, die sich erst spater auf den angestrebten Wert
erhéht. 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 flihrt nach
Ende des Testbetriebs der LIB zu einer Schichtstruktur an der Anodenoberflache, die in den
planaren Anoden nicht gefunden wird. In weiteren Schritten muss daher ein Abscheideverfahren fir
Lithium gefunden werden, dass zu einer konformen Bedeckung von NWAs flhrt.
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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 fir die
Lithiierung/De-Lithiiierung der unteren Bereiche des Si-NWAs benétigten Li*-lonen gelangen erst in
einer zweiten Stufe des Testbetriebs dorthin.

a b
'a = @
E &
o 4+
E £
— vorlithiiertes : =
planares Si Si-NWA
C
5 (YK TIENCEAT] A T T 2
S T —
5 » E
8 J
vorlithiiertes Si-NWA  vorlithiiertes Si-NWA a
Stufe 1 Stufe 2
—
vorlithiiertes Si Li*-lonen irreversibler Li-Verlust SEI

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