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1 Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung des Vorhabens MaSSiF bestand darin, ein Zellkonzept fir
leistungsfahige Schwefel-Silizium-Festkérperbatterien zu entwickeln und die hierflr
erforderlichen Materialien und Komponenten bis hin zu Prototypzellen zusammenzufihren.
Ausgangspunkt war das hohe Potenzial von Lithium-Schwefel-Batterien durch hohe
theoretische Energiedichte und vergleichsweise geringe Aktivmaterialkosten. Da Lebensdauer,
Leistungsfahigkeit und Degradationsmechanismen auf Kathoden- und Anodenseite bislang
eine breite Kommerzialisierung begrenzen, verfolgte MaSSiF ein Festkorper-Zellkonzept aus
Schwefel- bzw. Li>S-basierten Kathoden, siliziumbasierten Anodenaktivmaterialien und
sulfidischen Festelektrolyten.

Die Aufgabe von WACKER bestand darin, mikroskalige Silizium-Aktivmaterialien fir
Kompositanoden bereitzustellen und weiterzuentwickeln. Dazu wurden Si-Pulver mit variierter
PartikelgroRenverteilung, Dispersitat, Ausgangsqualitdt und Oberflache hergestellt,
charakterisiert, zu Si-basierten Anodenbeschichtungen verarbeitet und den Projektpartnern fur
Zellbau und elektrochemische Bewertung bereitgestellt. Auf Basis der Rickmeldungen
wurden Materialauswahl, Oberflachenmodifizierung und Elektrodenrezepturen iterativ
optimiert, um stabile Kompositanoden fiir Li>S/Si-Vollzellen mit hoher spezifischer Energie und
verbesserter Zyklenstabilitat zu entwickeln.

2 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Im letzten Jahrzehnt wurden verschiedene Ansatze untersucht, um die Energiedichte von
Lithium-lonen-Zellen durch Silizium auf der Anodenseite zu erh6hen. Kommerziell etabliert
sind bislang vor allem geringe Anteile SiOx-basierter Materialien in Graphitanoden,
typischerweise bis etwa 10 Gew.-% des Anodenaktivmaterials. Wegen geringer initialer
Coulomb-Effizienz und Stabilitdtsproblemen bei hdheren Siliziumanteilen bleibt ihr Beitrag zur
Zellkapazitat jedoch begrenzt. Parallel werden pordse Silizium-Kohlenstoff (Si/C)-Komposite
untersucht, in denen eine Kohlenstoffmatrix die Volumenanderung des Siliziums teilweise
kompensiert. WACKER hatte hierflr bereits Si/C-Komposite auf Basis nanoskaligen Siliziums
sowie Konzepte fur siliziumdominante Anoden mit mikroskaligen Siliziumpartikeln entwickelt.
Mikroskaliges Silizium ist technisch und wirtschaftlich besonders attraktiv, da seine geringere
spezifische Oberflache initiale Nebenreaktionen und lithiumverbrauchende
Grenzflachenbildung begrenzen kann. Gleichzeitig erfordert die starke Volumenanderung
wahrend der Lithiilerung angepasste PartikelgroRenverteilungen, geeignete
Oberflachenmodifikationen und stabile Elektrodenstrukturen. WACKER verfugte hierzu tber
Erfahrung in Herstellung, Modifizierung und elektrochemischer Bewertung mikroskaliger Si-
Aktivmaterialien sowie Uber relevante Schutzrechte zu Material- und Verfahrenskonzepten.
Zur  Anwendung mikroskaliger  Silizium-Aktivmaterialien in Schwefel-Silizium-
Festkdrperbatterien lagen zu Projektbeginn jedoch keine belastbaren Arbeiten vor. Offen war
insbesondere, wie sich Si-Partikel mit variierter PartikelgréRenverteilung, Dispersitat,
Oberflache und Siliziumqualitat in Kompositanoden mit sulfidischen Festelektrolyten verhalten.
Das Teilvorhaben Ubertrug daher den Stand zu Si-haltigen Anodenmaterialien auf ein
Zellkonzept aus Schwefel- bzw. Li.S-basierten Kathoden, sulfidischen Festelektrolyten und
siliziumbasierten Anoden. Im Fokus standen die Auswahl geeigneter Si-Aktivmaterialien, die
Einstellung von PartikelgroRe und Dispersitat, Oberflachenmodifizierungen einschlief3lich
Temperung und Kohlenstoffbeschichtung sowie eine mdglichst hohe Nutzung der
Siliziumkapazitat in Si-dominanten Kompositanoden.

3 Ablauf des Vorhabens

Das Verbundvorhaben MaSSiF wurde als eng verzahntes Projekt entlang der Prozesskette
von der Materialentwicklung Uber die Komponentenfertigung bis hin zum Aufbau und zur
Bewertung prototypischer Schwefel-Silizium-Festkdrperbatterien durchgefiihrt. Die Partner
Fraunhofer IWS, Fraunhofer IFAM, WWU Mdunster, AMG Lithium, Schunk und WACKER
brachten komplementiare Kompetenzen in den Bereichen Zellauslegung, sulfidische
Festelektrolyte, Schwefel- bzw. Li.S-basierte Kathoden, Kompositanoden,
Festelektrolytmembranen sowie Pouchzellfertigung und -testung ein. Die Arbeiten wurden in
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funf Arbeitspaketen strukturiert und durch regelmaRige Projekttreffen, Statusseminare und den
kontinuierlichen Austausch zwischen den Partnern abgestimmt.

WACKER war neben Beitragen zur Zellauslegung insbesondere fir AP 4 ,Entwicklung von
Kompositanoden®“ verantwortlich. Im Projektverlauf wurden mikroskalige Si-Aktivmaterialien
mit variierter Partikelgroenverteilung, Dispersitat, Siliziumquelle und Oberflache hergestellt,
charakterisiert und durch Sichten, Tempern oder Kohlenstoffbeschichtung gezielt modifiziert.
Aufgrund von Verzdgerungen bei der Elektrodenverarbeitung durch Projektpartner ibernahm
WACKER zusatzlich die Praparation zahlreicher Si-basierter Anodenbeschichtungen und
stellte diese dem Fraunhofer IWS und dem Fraunhofer IFAM fiir Zellbau und elektrochemische
Bewertung zur Verfugung. Erganzend wurden mechanische Untersuchungen an
Kohlenstoffmaterialien von Schunk durchgefiihrt. Die Rickmeldungen aus Verarbeitung,
Halbzelltests und Pouchzellbewertung flossen fortlaufend in die Auswahl und Optimierung der
Si-Materialien und Elektrodenrezepturen ein.

4 Wesentliche Ergebnisse

Im Teilvorhaben von WACKER wurden mikroskalige Silizium-Aktivmaterialien flr
Kompositanoden in Schwefel-Silizium-Festkorperbatterien hergestellt, gezielt modifiziert und
den Projektpartnern fir Zellbau und elektrochemische Bewertung bereitgestellt. Im Mittelpunkt
standen  polysiliziumbasierte  Si-Pulver im  GréRenbereich um 3 um, deren
PartikelgroRenverteilung, Dispersitdt und Oberflache variiert wurden. Als zentrale
Materialvarianten wurden pm-Si ohne Kohlenstoffbeschichtung (CLMO00001) sowie
kohlenstoffbeschichtetes ym-Si (CLM00007) entwickelt und bemustert. Der Zielbereich um
3 um erwies sich als sinnvoller Kompromiss zwischen Herstellaufwand, Verarbeitbarkeit und
elektrochemischer Performance.

Zusatzlich Ubernahm WACKER die Praparation Si-basierter Anodenbeschichtungen, um
Verzogerungen bei der Elektrodenherstellung durch Projektpartner zu kompensieren.
Insgesamt wurden mehr als 80 Beschichtungen hergestellt und insbesondere an Fraunhofer
IWS und Fraunhofer IFAM bemustert. Untersucht wurden Si-dominante Formulierungen mit
variierter Flachenbeladung, kohlenstoffbeschichtetem Si, Leitadditiven, unterschiedlichen
Bindergehalten und Schunk-Leitgraphiten. Die Zelltests zeigten, dass ein Primern der
Kupferableiterfolie nicht erforderlich ist und eine hohe Nutzung der Siliziumkapazitat bei
moderater Flachenbeladung vorteilhaft ist; besonders stabile Ergebnisse wurden mit
kohlenstoffbeschichtetem um-Si erzielt.

Erganzend charakterisierte WACKER ausgewahlte Kohlenstoffmaterialien von Schunk mittels
Mikrokompressions- und Widerstandsmessungen an Einzelpartikeln. Die Methode erwies sich
als geeignet, Unterschiede im mechanischen und elektrischen Eigenschaftsprofil der
Materialien zu erfassen und damit die Auswahl geeigneter Leitgraphite fir Si-basierte
Kompositanoden zu unterstitzen.

Der WACKER-bezogene Meilenstein wurde erreicht: In Elektroden mit 98 Gew.-% Si-
Aktivmaterial wurde bei geeignetem n/p-Verhaltnis eine spezifische Kapazitat von mehr als
2.700 mAh/g und eine initiale Coulomb-Effizienz von etwa 88% erzielt; das Ziel von
mindestens 1.000 mAh/g bei mindestens 50 Gew.-% Aktivmaterialanteil wurde damit klar
Ubertroffen. Die Ergebnisse bestatigten die Eignung der pym-Si-Materialien fir Si-dominante
Kompositanoden in Schwefel-Silizium-Festkérperbatterien. Zwar konnten Energiedichte und
Zyklenstabilitdt auf Zellebene noch nicht gemeinsam in einer optimierten Vollzelle demonstriert
werden; die Arbeiten bestatigten jedoch die Tragfahigkeit des Zellkonzepts und zeigten
Ansatzpunkte fur die weitere Optimierung auf.
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