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2 Einleitung

2.1 Aufgabenstellung

Die Existenz von tragbaren elektronischen Geraten, die fir die breite Offentlichkeitverfugbar sind und
den verschiedensten Zwecken dienen, ware ohne wiederaufladbare (,sekundéare”) Batterien kaum
moglich. Der Anwendungsbereich wachst weiter und somit erhéhen sich auch die Anforderungen an die
Batterien. Mit hochster Intensitdt wird z.B. nach sekundaren Hochleistungsbatteriesystemen fir die
Elektromobilitait gesucht. Um dieses Ziel zu erreichen, mussen die Batterien der nachsten
Generation(en) wesentlich mehr Energiedichte im Vergleich zu den gegenwartigen Zellen aufweisen,
dabei hohe Zuverlassigkeit bieten und leistbar werden/bleiben. Auf den ersten Blick scheinen die in einer
Lithiumionenbatterie stattfindenden elektrochemischen Prozesse, der reversible Austausch von
Lithiumionen zwischen den beiden Elektroden, einfach. Jedoch zeigt sich in der Praxis, dass beim
Betrieb einer Lithiumionenbatterie essentielle Nebenprozesse in der Batterie ablaufen, welche grof3en
Einfluss auf die Leistung und Lebensdauer haben.

Ein erhebliches Potenzial zur notwendigen Erhdhung der Energiedichte von LIB-Batterien bietet der
Umstieg auf neuartige Anodenmaterialien, die wesentlich hdhere Li-Speicherkapazitaten (volumetrisch,
gravimetrisch) im Vergleich zu Graphit aufweisen. Dies war der Ausgangspunkt fur das LixSi- Projekt.
Potenzielle Kandidaten sind Lithium-Legierungen des Typs LixM (mit M = Si, Sn, Sb, Mg,...). Silizium
stellt durch seine nahezu unbegrenzte Verfugbarkeit und den hohen Entwicklungsgrad seiner
Herstellungstechnologie- Stichwort Halbleiterindustrie- eine besonders attraktive Alternative dar. Si-
Anoden leiden jedoch unter dem noch immer nicht gelésten Problem von massiven Volumenéanderungen
der Elektrode beim wiederholten Ein- und Auslagern der Li-lonen in Silizium, z.B. Rissbildung,
Versprodung und Dekontaktierung, usw., was schlie3lich zu kritischen Kapazitatsverlusten fuhrt. Im
LixSi-Projekt wurde im Rahmen von orientierter Grundlagenforschung (TRL 1 — 2) die prinzipielle
Anwendbarkeit der Strategie von Nanostrukturierung fur Li-Si Legierungen sowie Si-basierte Komposite
untersucht.

Das Ziel der Wissenschaftler und Wissenschaftlerinnen von der Paris-Lodron Universitat Salzburg
(PLUS) und dem Austrian Institute of Technology (AIT) war die Synthese von hochporésem bzw.
nanoskaligem Silizium Uber chemische Reduktion von Siliziumdioxid und seine Verwendung als
Ausgangsstoff fur die Synthese von mit Lithium hochlegierten Si-Nanopartikeln und Si-basierten
Nanokompositen. Durch intensive physikalisch-chemische Charakterisierung des synthetisierten
Materials (in- situ- und ex- situ- Phasenanalytik) durch die Expertinnen und Experten am
Rontgenzentrum der TU Wien wurde die Partikelstruktur aufgeklart und detaillierte Erkenntnisse Uber
den Lithilerungsprozess gewonnen. Unter der Leitung des Kompetenzzentrums fir elektrochemische
Oberflachentechnologie GmbH (CEST) wurde ein kompatibler Elektrolyt identifiziert, die
elektrochemischen Prozesse am Anoden-Elektrolyt-Interface studiert bzw. optimiert, und Knopfzellen
assembliert sowie elektrochemisch charakterisiert. Das LixSi- Projekt umfasste einen Losungsansatz fur
die Entwicklung eines Si-basierten Anodenmaterials, das ein sehr hohes Li-Speichervermdgen mit

minimalen Kapazitatsverlusten bei hohen Zyklenzahlen sowie eine schnelle Lithium-Ein- und
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Ausbaukinetik aufwies und als Basis fur eine weitere Entwicklung dienen kann. Davon realisierten sich
die Aspekte der langfristig minimalen Kapazitatsverluste und der schnellen Kinetik. Schwierigkeiten gab
es hingegen bei der mechanischen Stabilitdt und dem anfénglichen Kapazitatsverlust.

2.2 Schwerpunkte des Projektes

Das Projekt hatte zwei Schwerpunkte.

Einer davon war die Suche nach méglichen Techniken, die Energieeffizienz der Batterien zu erh6hen
und somit im Betrieb Energie einzusparen. Silizium bietet von allen Materialien die héchste theoretische
Speicherkapazitat fur Li. Daraus resultiert das Interesse an Si-basierten Anodenmaterialien, in der
Hoffnung, durch deren Einsatz die Zellleistung- insbesondere die Energiedichte- erheblich zu erhéhen
und die Produktionskosten pro kWh an Speicherleistung zu senken. Durch Substratinduzierte
Koagulation (SIK) hergestellte Komposit-Elektrodenaktivmaterialien wie Kohlenstoff/Silizium und
Metalloxid/Silizium haben durch ihre Pufferwirkung bei Volumenédnderungen ebenfalls ein hohes
Potenzial zur Unterdriickung von kritischen Kapazitatsverlusten bei der Zellzyklisierung.

Es wurde erwartet, dass der lithiierte Silizium-Verbundstoff den groRen anfanglichen Kapazitatsverlust
vermindert und eine Kapazitdtserhaltung sichert, die diese Zelltechnologie kommerziell interessant
macht. Ein Anodenmaterial mit hoher Speicherkapazitdét senkt im Endeffekt dberdies die
Produktionskosten pro KWh an bereitgestellter Energiespeicherkapazitat. Mit der entsprechenden
Beschichtung wurde dieses Ziel teilweise erreicht.

Das zweite Ziel war die Verbesserung der mechanischen Stabilitat des Silizium- Anodenmaterials. Da
bis an die obere Kapazititsgrenze lithilertes Silizium beim Lade-/Entladeprozess bisher
Volumendnderungen von bis zu 300% produzierte, was nach recht kurzer Betriebsdauer zu Spriingen,
Rissen, Kontaktverlust und dergleichen fuhrte, war ein Unterdriicken dieser Volumenanderungen dabei
ein Hauptaspekt. Es wurde versucht, durch Produktion eines Materials mit deutlich geringerer
spezifischer Dichte ,Pufferzonen” zu schaffen, die die Volumenanderungen absorbieren sollten. Dies
gelang auch- das im Projekt hergestellte Material war in seinem Volumenéanderungsverhalten deutlich
stabiler als das Referenzmaterial.

2.3 Einordnung in das Programm

Das LixSi-Projekt wandte sich dem Themenfeld 1 —,Emerging Technologies“- der 2. Ausschreibung von
e!Mission.at zu. Im Rahmen der ,Orientierten Grundlagenforschung“ waren dort ,alle Bereiche
eingeschlossen, die zur Bewaltigung der zentralen Herausforderung Reduktion von
Treibhausgasemissionen an der  Schnittstelle zwischen Grundlagenforschung und moglichen
zukunftigen Anwendungen im Energie- oder Mobilitatssystem beitragen kdnnen“. Bekanntermal3en ist
der StralRenverkehr ein wichtiger Faktor fur die weltweite Emission von Treibhausgasen. Um diesen lokal
vollig emissionsfrei und insgesamt maglichst CO, —arm zu machen, ist die flachendeckende Einflihrung
von batterieelektrischen Fahrzeugen nicht nur in Osterreich ein wichtiges politisches Ziel. Um jedoch am
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Markt bestehen zu kdnnen, sind deutliche Fortschritte bei der Energiespeicherung zu machen. Auch in
der Energiebilanz der Batterieherstellung selbst sind noch betrachtliche Einsparungspotenziale zu
heben. Hier setzte das LixSi-Projekt an, um nétige Grundlagenforschung an einem Batteriematerial
durchzufiihren, das von Haus aus billig, leicht verfiigbar, umweltfreundlich und leistungsstark ware,
dessen Nachteile jedoch in der Praxis bisher schwer zu beherrschen waren.

2.4 Verwendete Methoden

2.4.1 Synthese von nanoskaligen und pordsen Si-Materialien
Zentrales Ziel der Forschungsarbeiten an der Universitat Salzburg (PLUS) im Projektzeitraum war es,
mittels magnesiothermischer Reduktion aus nanoskaligem, pordsem SiO, unter bestmdglichem
Strukturerhalt  Silizium zu synthetisieren. Die Anforderung, Si-Materialien mit verschiedener
PartikelgréRe und Vernetzung herzustellen, wurde durch 2 unterschiedliche Ansatze verfolgt:
e Variation der eingesetzten SiO,-Quelle: dichte Stober-Partikel (Durchmesser 80 nm),
mesopordses MCM-41, mesopordses SBA-15, sowie hierarchisch strukturiertes

meso/makropordses Silica (HSSM).
o Kontrolle verschiedenster Reaktionsparameter (Temperatur, Aufheizraten, Haltezeiten, etc.) zur

gezielten Einflussnahme auf das Reaktionsprodukt.

Tabelle 1. Physikalische Daten fur die Proben (ausgewéhlte Beispiele) vor und nach der
magnesiothermischen Reduktion

Partikel-form SpeZIfIf"Che dsoH Vmax K”Sf,ta”” Phasen- | Menge
Probe . Oberflache 3 -1 groRRe . .
/gréRe/nm Pt /nm /lcm~g reinheit /mg
/m°g /nm
Stober-
partikel Kugel / 100 50-70 / 180 / SiO, /
(native)
Stober-
partikel Kugel/ 100 300-400 3-13 400-600 10-14 Si 160
(reduziert)
MCM'M Kugel/ 100-900 750-900 2-5 400-500 / SiO, /
(native)
MCM_.M Kugel/ 100-1000 200-400 3-7 300-600 9-12 Si 3410
reduziert
SBA-lS Rods/ 800-1000 700-800 5-10 500-600 / SiO, /
(native)
SBA- .
. Rods/ 800-1000 300-400 10-20 | 300-500 20-48 Si 520
15reduziert
HS.SM Struts/ 1000 800-1000 5-10 400-500 / SiO, /
(native)
HSS.M Struts /1000 150-200 17-38 | 300-400 25-30 Si 450
reduziert

In Abb. 1 sind exemplarisch rasterelektronenmikroskopische Bilder vor und nach der
magnesiothermischen Reduktion (und den entsprechenden saure-basierten Extraktionsschritten) fur die
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unterschiedlichen SiO,-Quellen abgebildet. Tabelle 1 gibt zusatzlich quantitative Daten bzgl. Reinheit,
Kristallinitdt und PorengroRe bzw. -struktur fir diese Materialien aus Stickstoffsorptions- und
Rontgenbeugungsmessungen.

Grundsatzlich kann fur alle Proben gezeigt werden, dass die Umsetzung unter Erhalt der
makroskopischen Struktur moglich ist. Es ist allerdings auch ein deutlicher Einfluss auf die
Mesoporenstruktur erkennbar: hier verandert sich der Charakter von einer intrinsischen Mesoporositat in
einem amorphen Silicamaterial zu einer interpartikularen Mesoporositat mit einem deutlich niedrigeren
Ordnungsgrad im Siliziummaterial, welche wiederum eine hohe Abhangigkeit von der Kristallit- bzw.
Partikelgréf3e zeigt.

= L~ £)

2

" @y DA o g -

>

Stéber-
Partikel

MCM-41

SBA-15

HSSM

Abbildung 1: Rasterelekronenmikroskopische Aufnahmen der SiO, und Si-Proben vor und nach
der Reduktion.
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Far alle Proben wurde zudem der Einfluss der Aufheizrate und der Reduktionstemperatur untersucht.
Beide Reaktionsparameter zeigen einen signifikanten Einfluss auf die Produktstruktur (Kristallinitét,
Kristallitgrof3en und Porenstruktur) und Phasenreinheit (so entsteht z.B. bei zu schnellem Aufheizen mit
5°C/min Mg,SiO,). Mit einer Aufheizrate von 1K/min auf eine Temperatur von 650°C und eine Haltezeit
von 2h konnte fir unsere Materialien ein Optimum fir den Strukturerhalt identifiziert werden.

Der exotherme Charakter der magnesiothermischen Reduktion stellt mit die gré3te Herausforderung fur
ein ,Scale-Up“ dar, da sehr viel Warme in kurzer Zeit abgefiihrt werden muss. Um zunéchst ein
besseres Verstdndnis der Temperaturentwicklung wéahrend der Synthese zu generieren, wurden a)
simultane thermische Analysen durchgefihrt und b) der Reaktionsmischung Indikatoren
(Bariumcarbonat, Strontiumcarbonat) zugesetzt, die sich bei bestimmten Temperaturen zersetzen. Wir
konnten so nachweisen, dass in der Reaktionsmischung bei einer Ofentemperatur von 650°C die
Temperatur in der Probe Werte iber 1300°C nicht erreicht. Um die Reaktion auch in grof3erem MaR3stab
kontrollieren zu kénnen, wurden deshalb der Mischung (fir alle genannten SiO, Ausgangsquellen)
Moderatoren, wie z.B. zusatzliches MgO oder NaCl, zugesetzt, die einen signifikanten Teil der Warme
absorbieren. Es hat sich gezeigt, dass dieses Abfangen der Temperaturspitzen einen positiven Effekt
auf die Reaktionsfiihrung hat und die porése, nanoskalige Struktur im Si-Endprodukt sehr gut erhalten
werden konnte. Interessanterweise scheint so sogar der Erhalt der filigranen Mesoporenstruktur moglich.
Hier sind weiterfihrende Untersuchungen notwendig, um diesen Effekt zu verifizieren.

Um geniigend Probenmenge fiur die weiterfilhrenden elektrochemischen Untersuchungen zu liefern, war
das Scale-Up des Syntheseprozesses ein zentraler Punkt im Verlauf des Projektes. Dazu wurden zwei
unterschiedliche Ansatze verfolgt: Zum einen wurden grofRere Anséatze mit Moderator (MgO) getestet,
zum anderen ein neuer Probenhalter entwickelt, der eine gleichzeitige Umsetzung von vielen kleineren
Chargen erlaubt (siehe auch Abb. 2). Im ersteren Fall kam es trotz des Moderators zu Sinterprozessen,
die zu agglomerierten Strukturen fihrten. Dieser Weg wurde deshalb nicht weiter verfolgt. Der Einsatz
des neuen Probenbehélters war sehr vielversprechend, da nun eine Menge von 3g Produkt in einem
Reaktionsansatz hergestellt werden konnte. Um diesen Weg weiterzuverfolgen, ist allerdings ist die
Anschaffung eines neuen Ofens notwendig, da im vorhanden Rohrenofen die Temperaturhomogenitat
nicht vollstandig gewahrleistet werden konnte und es so zu kleinen Unterschieden in der Partikelstruktur
und Phasenreinheit der Proben kam.
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Abbildung 2: Die verwendeten Reaktionsgefal3e fir A) einen kleineren Ansatz B) einen grdf3eren
Ansatz und C) gleichzeitige Umsetzung mehrerer Chargen.

Ublicherweise wird Silizium bei der Verwendung als Anodenmaterial in Li-lonen Zellen elektrochemisch
lithiiert. Im Rahmen dieses Projektes sollte nun eine Prélithilerung des Siliziums zu intermetallischen
Li,Si Phasen durchgefiihrt werden. Typische literaturbekannte Referenzphasen sind Li»,Sis, Li;3Si4, Li;Siz
und Li»Si;, wobei letztere mit dem niedrigsten Anteil an Lithium auch die geringste Volumenanderung in
der elektrochemischen Zyklisierung zeigt. Die Herstellung dieser intermetallischen Phasen ist insgesamt
nicht trivial und es war angedacht, hier durch eine direkte Umsetzung von Lithium mit Silicium mittels
mechanochemischen oder thermischen Verfahren das gewtinschte Produkt zu erhalten. Alle Versuche
wurden mit kommerziell erhaltichem Silizium und Silizium aus der magnesiothermischen Reduktion
vollstandig in einer Inertgas- Atmosphére (z.B. Argon) durchgefiihrt, da sowohl Edukte als auch
Produkte eine hohe Empfindlichkeit gegenliber Sauerstoff und Wasser aufweisen. In den Versuchen hat
sich dann gezeigt, dass eine Umsetzung von Silizium mit Lithiumhydrid anstelle von Lithium aufgrund
der homogeneren Mischungen zielfihrender ist (Abb. 3) und es wurden stéchiometrisch gemischte
Ansatze zur Herstellung von Liy»Si; und Li;Sis bei verschiedenen Temperaturen (500-650°C) umgesetzt.

Si

thermal

:

—— NHLIiSi2-600-1K-1m

—— NHLISi3-600-1K-30m

Intensity [a.u.]

|
|

LiH
T T
2

.
‘L"JJJU

Li,Si 5 65

5 45
2Theta (degree)

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Herstellung von LixSi und zwei charakteristische
XRD Messungen, die klar die Bildung von Li;,Si; zeigen.

Li;»Siz konnte so phasenrein hergestellt werden. Allerdings sind héhere Temperaturen notwendig, um
die Reaktion vollstandig ablaufen zu lassen. So verbleiben bei 500°C noch 27% Si in der
Reaktionsmischung, wahrend es fiir 600°C nur noch 5% sind. Nachteilig ist aber, dass eine hohere
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Temperatur mit grof3eren Kristalliten fur die Li;,Si; Phase verbunden ist (500°C: 10 nm, 600°C: 106 nm).
Insgesamt konnte festgestellt werden, dass ein Kompromiss zwischen vollstandiger Umsetzung und
Erhalt der Struktur gefunden werden muss. Hohere Temperaturen und langere Haltezeiten fithren zwar
zu einem hoheren Anteil der gewinschten intermetallischen Phase, verursachen auf der anderen Seite
aber auch ein Sintern der Nanostruktur (siehe Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme in Abb. 4). Mit
diesem Syntheseweg konnten die bisher in der Literatur beschriebenen Ansatze deutlich vereinfacht
werden. Fir die Umsetzung zu Li;Si; wurden in allen Ansétzen keine phasenreinen intermetallischen
Verbindungen gefunden, sondern immer Mischungen verschiedener lithiierter Phasen.

Abbildung 4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer bei 600°C mit 1°C/min Aufheizrate
und Haltezeit von 1 min hergestellten intermetallischen Li;;Si; Phase.

2.4.2 Beschichtung der Silizium- bzw. LixSi-Nanopartikel mittels der Substrat-induzierten
Koagulation (SIK)

Im Rahmen dieses Projektes wurde strategisch geplant, die Oberflichen des praparierten reinen
Siliziumpulvers mit elektrochemisch aktiven oder inaktiven Beschichtungsmaterialien zu behandeln und
Komposite herzustellen, um die Li-Einlagerung/Auslagerung in die Si-basierte Elektrode zu beglinstigen.
Zwei Aufgaben sollten im AP3 geleistet werden: (1) Herstellung von Kohlenstoff-Silizium- Kompositen,
(2) Herstellung von Metalloxid-Silizium- Kompositen. Die eingesetzten Beschichtungsmaterialien
bestehen aus nanoskaligen Kohlenstoff- und Metall-basierten Materialien (Siehe Tabelle 2).

Tabelle 2: Liste der eingesetzten Substrat- und Beschichtungsmaterialien und Beschichtungskonditionen.

Silizium 50-70nm
Substratpulver — —

pordses Silizium 36-62nm
Koagulationsausldser Gelatine 0,2 Gew.-%, bloom 175

Beschichtungsmaterial Dispersionskonzentration Tenside

Graphit (3-4nm) 0,1 Gew.-% 2.7mM AOT
TiO (10-30nm) 0,1 Gew.-% 2.7mM AOT"
In(OH)s (20-70nm) 0,1 Gew.-% 2.7mM AOT
ITO” (30-50nm) 0,1 Gew.-% 2.7mM AOT

L AOT: Aerosol OT, Dioctyl sulfosuccinat- Natriumsalz, C,0H37NaO;S
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Die verwendete Beschichtungstechnik war der substratinduzierte Koagulationsprozess, die fir das
pulverférmige Substratmaterial optimiert wurde. Dieser Prozess besteht aus (1) Vorbehandlung des
Substratmaterials mit Koagulationsausloser, (2) Praparation der Dispersion des Beschichtungsmaterials,
(3) Abscheidung der Dispersion auf das Substrat, (4) die thermische Behandlung bei hoher Temperatur,
falls nétig. Das Si-Pulver wurde in die 0,1 Gew.-% Gelatine-Loésung, deren pH-Wert auf 8,5-8,8
eingestellt wurde, eingetaucht und so die Oberflache vorkonditioniert. Die Beschichtungsmaterialien
waren in den Tensiden dispergiert. Dann wurde das Gelatine/Si Pulver in der Dispersion des
Beschichtungsmaterials umgeruhrt und zentrifugiert. Die Komposite von
Beschichtungsmaterial/Gelatine/Si wurde thermisch bei der hohen Temperatur unter Argon behandelt,
um  kompakte Komposite und dazu eine neue Phasenschicht zu gewinnen. Die detaillierte
Beschichtungskondition wird in Tabelle 4 angezeigt.

Praparation der Kohlenstoff-Silizium Kompaosite: 50-70nm Siliziumpulver

Bevor das portse Si-Material von AP2 (PLUS) geliefert wurde, wurde kommerzielles 50-70nm
Siliziumpulver als erstes Substratmaterial verwendet. Die Partikelgrof3e des Substrates ist ein wichtiger
Parameter, der nicht nur die Beschichtungsqualitat, sondern auch das elektrochemische Verhalten des
Silizium-Anodenmaterials beeinflusst, da die groR3en Partikel (Uber 100 nm) die Volumenanderung relativ
vergroRern und den elektrischen Kontakt verschlechtern. Im LixSi-Projekt wurden verschiedene
Kohlenstoffe als Beschichtungsmaterialien berticksichtigt (Siehe Tabelle 2). Nano-Graphit wurde
ausgewanhlt, weil es eine kugelférmige Morphologie zur Beschichtung besitzt und einen ginstigen SEI-
Film auf den Si-Partikeln bildet. Der verwendete Nano-Graphit war elektrochemisch aktiv.

50-70nm Siliziumpartikel wurden mit 3-4 nm Graphitpulver beschichtet und anschlieend unter Argon bei
400°C 5h thermisch behandelt, wobei 1,53% Massenverlust zu beobachten waren (Siehe DTA/TG in
Abb. 5), was der Oxidation der Gelatine entspricht. Mit HR-TEM Bild und EELS-Analyse (siehe Abb. 5)
wurde nachgewiesen, dass sich eine 3-4nm dicke Si-O Schicht auf den Si-Partikeln gebildet hatte.
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1,40 ..e-" -t N
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: 100,0
1204 TG .
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50-70nm Si

& e

W .
. %’Q : -~

Graphite/Si
(heated)

Abbildung 5: DTA/TG thermische Analysekurven der Nano-Graphit/Gelatine/Si Komposit bei
5°C/min, unter Argon, und Raster (links)- / Transmission-elektronenmikroskopische
Aufnahmen(rechts) des mit n-Graphit beschichteten Siliziums vor und nach der Beschichtung,
Elektronenenergieverlustspektroskopie (=eng. EELS).

Praparation der Kohlenstoff-Silizium Komposite: pordses Siliziumpulver

Die porosen Si-Pulver wurden von AP-2 (PLUS) geliefert. Nach der Rdntgenmessung (AP5, TUW)
mittels Kleinwinkelstreuung wurde eine PartikelgréRe von 36-62nm errechnet. Die Morphologie des
pordsen Pulvers war kugelférmig, geeignet far die SIK-Beschichtung. Die
Beschichtungsprozessparameter des Referenzsiliziums wurden fir das pordse Siliziumpulver adaptiert.
Abb. 6 zeigt REM-Bilder von den homogen mit n-Graphit beschichteten pordsen Siliziumpartikeln. Auch
die TEM Bilder zeigen, dass sich eine diinne Kohlenstoffschicht auf den porésen Si-Partikeln gebildet
hat.

20000X

SEM images

HF-TEM images

Abbildung 6: Raster- / Transmission-elektronenmikroskopische Aufnahmen der mit n-Graphit
beschichteten pordsen Siliziumproben.
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Praparation der Nanometalloxid-Silizium- Komposite: 50-70nm Siliziumpulver

In diesem AP3 wurde versucht, mit den nanoskaligen Metalloxiden das Silizium zu beschichten und so
dessen Zyklenverhalten zu verbessern. Abb. 7 zeigt REM- Aufnahmen, (a) TiO,/Si, (b) In(OH)3/Si, (c)
ITO/Si, an denen sichtbar wird, dass die Beschichtungsprozesse sehr erfolgreich verliefen. Um die
optimale Erhitzungstemperatur auszuwahlen, wurde die thermische Analyse von den beschichteten Si-
Kompositen mittels DTA/TG und in-situ Hochtemperatur Rontgenanalyse durchgefihrt (siehe Abb. 7,8).
Die Entstehung der neuen Zwischenphasen wurde insbesondere mittels in-situ- Hochtemperatur-
Rontgenanalyse mitverfolgt. Bei 620°C traten exotherme Peaks bei zwei Arten von beschichtetem
Silizium (mit TiO, bzw. ITO) auf. Das deutet darauf hin, dass sich eine neue Phase zwischen Silizium
und jeweiligen  Beschichtungsmaterialien  gebildet hat. Dementsprechend wurde die
Erhitzungstemperatur von 500°C (2 Std.) / 800°C (5 Std.) gewahlt.

Abbildung 7: Raster-elektronenmikroskopische Aufnahmen, der mit den nanoskaligen
Metalloxiden beschichteten Siliziummaterialien vor/nach der thermischen Behandlung; TiO./Si (a,
d), In(OH)4/Si (b,e), ITO/SI (c,f).

0,06 T T T T T T T T T T

——Tio/Gelatine/Si
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—— ITO/Gelatine/Si

o
£

0,03

0,02

DDTA (uV/mg/min)

[=}

=]

=4
L

0,00

-0,01

Heating rate:10°C/min _|

-0,02

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
Temp.("C) 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 Theta/°

Abbildung 8: DTA/TGKurven (5°C/min, Argon) der mit drei nanoskaligen Metalloxiden
beschichteten Silizium Kompositen (links) und in- situ- Hochtemperatur- Rontgenanalyse von
In(OH)s/Gelatine/Silizium Komposite bei der Erhitzung unter Argon(rechts).
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Im Fall von In(OH)3/Si wurde der Schmelzpeak fir Indiumhydroxid bereits bei 300°C angezeigt. Im REM-
Bild (Abb. 7, e) sind die glatten Kugeln des Indium(lll)-oxid (In,O3) zu sehen; 2In(OH); — In,O3 + 3H,0.
Eine in- situ- HT-ROntgenanalyse (Abb. 8, rechts) zeigt, dass das Pulver bei 280°C von In(OH); zu In,03
reduziert wurde. In(OH)s/Gelatine/Si wurde zuerst bei 300°C (2 Std.) und anschlieRend bei 720°C (5
Std.) thermisch behandelt.

2.4.3 Qualitative/quantitative Phasenanalyse basierend auf Diffraktionsmessungen und
Paarverteilungs-Analyse zur Bestimmung der lokalen atomaren Anordnung

Die bisherigen Arbeiten im Projekt waren neben der begleitenden Charakterisierung von Proben aus
dem WP2 gekennzeichnet von der Erarbeitung von Messstrategien und Datenkorrekturen zur lokalen
strukturellen Charakterisierung basierend auf den Proben des Projektes. Gleichzeitig wurden die zur
Verfligung gestellten Proben beziglich klassischer Strukturklassifizierung analysiert. Nachdem im
vorliegenden Projekt im Wesentlichen nanokristalline Pulver untersucht wurden, war der Vergleich
gerade beziglich der klassischen KristallitgroRen-Bestimmung im Vergleich zur angewendeten
Paarverteilungsanalyse heranzuziehen. Die Anwendung der klassischen Rietveldmethoden wurde fur
die gemittelte Strukturbestimmung mittels Analyse der scharfen Braggreflexe entwickelt. Strukturen mit
abnehmender rdumlicher Ausdehnung sowie abnehmendem Ordnungsgrad, wie sie hier vorliegen,
zeigen zum Teil sehr stark verbreiterte Beugungsphanomene, die mit den klassischen Methoden nur mit
stark erhéhtem Aufwand oder nicht mehr interpretierbar sind (Abb.10, links). Die Messungen fir alle
weiterhin vorgestellten Daten wurden am Empyrean Diffraktometer der Fa. PANalytical B.V. (Abb. 9,
rechts) unter Verwendung von Silberstrahlung erhalten. Wie erwartet hat sich die klassische
KristallitgroRen- Bestimmung als schwierig erwiesen, da der dabei zugrunde gelegte Formfaktor nicht
bekannt ist. Dies hat zur Folge, dass die GroRenangabe mit hohen Fehlerangaben zu versehen ist.
Abbildung 10 zeigt die klassische Auswertung mittels Rietveldmethode unter Anwendung der Scherrer-

Formel ['].
Nanokristallines
\ Pulver (<1 nm)
2 f*
|
& }l kristallin
gl
v
\ )
20 40 60 80 100 120
20 [°]
Abbildung. 9: Vergleich einer Rontgendiffraktions-Messung an polykristallinen und

nanokristallinen Zinkselenid (links) [’] und Messapparatur Empyrean der Fa. PANalytical (rechts)
zur Anfertigung der Pulverbeugungs-Aufnahmen im Projekt.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen beziglich der Kristallitgréf3enbestimmung

nach der Scherrer Formel fir die gemessenen Reinsubstanzen.

Datenbank Pdf#"”

Datenbank Pdf#"”

Datenbank Pdf#"’

Datenbank Pdf#"’

Probe
01-077-2110 00-006-0416 01-073-1738 01-085-1338
Si 70nm In;03 TiO, Si/In(OH)3
Fd-3m la-3 14,/amd [-3m

KristallitgréRe

KristallitgréfRe, nm

KristallitgréfZe,nm

KristallitgréfRe, nm

Gemittelt, nm

KristallitgréRe
gemittelt/nm

53 46 17 26

(*) Datenbank Powder Diffraction File, ICDD, 2015.

Der groRe Fehler zeigt sich sehr deutlich beim Vergleich der Ergebnisse fur die Si- PartikelgréfZen in
Tabelle 3 und 4. Bei den Si-Partikeln handelt es sich um kommerziell hergestellte Partikel mit einer
gemittelten GroRe von 70 nm laut Herstellerangaben. Die Proben wurden seitens des Projektpartners
AIT zur Charakterisierung zur Verfugung gestellt. Die hier dargestellten Ergebnisse weisen einen
Streufaktor von bis zu 30 nm auf. An den beschichteten Si- Partikeln mit 70 nm wurden basierend auf
Thermographieanalysen in-situ  Hochtemperaturmessungen fir die Proben Si/ln,O;, Si/TiO, und
Si/In(OH); in der Hochtemperaturkammer (AntonPaar HTK1200) an Luft durchgefiihrt. Die
Temperaturschritte wurden angepasst an die Beobachtungen der Thermographiekurven, d.h. die
Temperaturschritte wurden in kleineren Intervallen im Bereich von Steigungsanderungen in den Kurven
gewadhlt. Dabei konnten die Thermographiebeobachtungen bestatigt werden.

Tabelle 4: Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen beziglich der Kristallitgréflenbestimmung
nach der Scherrer- Formel fur die gemessenen beschichteten Si-Partikel.

Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Si/In,03 Si In,03 - -
KristallitgréfZe nm 39 32
Si/In(OH)s S| In(OH)s
KristallitgréfZe nm 72 34
Si/TiO, Si TiOy SiO,
KristallitgréRe nm 36 12 n.b.®
si Cu Cu20 CuO
Si/Cu- Gel Pdf# 01-085-1326 Pdf# 00-005-0667 Pdf# 00-048-1548
39 27 13 n.b.®
(1

"D Nicht bestimmbar; zu wenig Reflexe im Diffraktogramm sichtbar
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POF#: 01-077-2110; S Fd-3m

285,582

POF#: 01-077-2110; S, Fo-3m

POF#: 01-077-2110 Sk Fd-3m

2 e) | | | | | | POF#: 01.077.2110; Sk Fd-3m

| POF#: 00-048-1548; CuO; C2c

8B 888

Abbildung. 10: (a-e) zeigt die Rietveldanpassungen der kommerziellen Si 70nm Partikel mit und
ohne Beschichtung. (a) reines Si, (b) Si70nm/In,O3, (c) Si70nm/In(OH);, (d) Si70Nm/TiO,, (e)

Si70nm/Cu gel.

900°C

A

)

£ 80 %0 20

20/° (CuKal,Z) 20/° (CUKal,z)

Abbildung. 11: Temperatur-Konturdiagramme fir die die Proben Si/TiO2

(@) und Si/In(OH)3 (b);

die x-Achse stellt den gemessenen 20 Bereich, die y-Achse die einzelnen Diagramme gestapelt

far die gemessenen Temperaturen dar. Die Graustufen stellen den Logarit
Intensitaten dar.

hmus der gemessenen
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Fur die Proben Si/ln,O3; Si/TiO, konnten im gesamten gewéhlten Temperaturbereich keine
Umwandlungen oder Veranderungen der Mikrostruktur festgestellt werden, wohingegen fir die Probe
Si/In(OH); eine Phasenénderung zu In,O3 im Bereich um 200°C beobachtet werden konnte (Abb. 11).
Gleichzeitig konnten einige Reflexe SiO, (PDF#01-082-0513, RGP4,2,2) zugeordnet werden, d.h. hier
lag eine Oxidierung der Si- Partikel vor. Mittels der Analyse von Dampfungsfaktoren bei der
Paarverteilungsanalyse wurde ein Verfahren verifiziert, die Schwierigkeiten der
KristallitgroRenbestimmung mittels klassischer Rietveldmethode zu umgehen. Ein Mal fir die Dampfung
stellt der Parameter B (r) dar. B (r) ist definiert:

_(7' Qdamp)2
B(r)=e 2

Da die Mehrphasenanalyse mittels der Anpassung der Paarverteilungsfunktion aufgrund der Komplexitat
der Anpassung derzeit noch nicht abgeschlossen ist, wird die prinzipielle Anwendbarkeit der Methodik
anhand von einphasigen Si-Nanopartikelproben, die innerhalb des Projektes synthetisiert wurden,
gezeigt. Der Mitarbeiter innerhalb des Projektes, Herr Philipp Hans, ist derzeit zu einem mehrmonatigen
Auslandsaufenthalt in einer Kooperationsgruppe des XRC (Prof. R.B. Neder, Universitat Erlangen), um
dort die Methodik zu erweitern. Erste Ergebnisse zeigen vielversprechende Ergebnisse, deren
Reproduzierbarkeit allerdings erst verifiziert werden muss.

AAAAAA

SQRT [6(r)] [A7%)
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Abbildung. 12: (a) Vergleich der PDF einer polykristallinen Si-Pulverprobe (NIST Standard) mit
einer im Projekt hergestellten nanokristallinen Probe (NHMS2). (b) PDF der polykristallinen Si-
Pulverprobe; (c) PDF der nanokristallinen Si-Probe NHMS; die Intensitaten in Abb. 5(a) und 5(b)
sind als Wurzel(l) dargestellt, um den Abfall der Intensitaten in Abhangigkeit des Abstandes und
damit den Dampfungsfaktor herauszuarbeiten.

Abb.12 zeigt den Vergleich zwischen einer polykristallinen Si-Pulverprobe (NIST Standard) und einer im
Projekt hergestellten nanokristallinen Si- Probe (NHMS2). Das Ergebnis der Auswertung stellt ein Wert
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dar, der die maximale Ausdehnung eines Kristalliten entsprechend der koharent streuenden Bereiche
angibt. Der Dampfungsfaktor fiir den Silizium- Standard- Quamp(si liegt bei extrapoliert 350 A, Qgamp(nanosi)
bei 60A. Beide Ergebnisse passen sehr gut zu den Werten, die fiir den Standard bzw. das polykristalline
Silizium laut Hersteller angeben wurden. Tabelle 5 zeigt die Auswertungen von Proben, die innerhalb
des Projektes synthetisiert wurden, Abb. 6 zeigt die gefitteten Paarverteilungsfunktionen fiir diese
Substanzen. Als Basis fir die Anpassungen wurde von einer kristallinen Si- Struktur ausgegangen.
Beginnend mit dem Standard (Abb. 13 (a)) wurden die Dampfungsfaktoren der Daten ermittelt.

Tabelle 5: Ergebnisse der Verfeinerungen der Paarverteilungsfunktionen bezlglich der
KristallitgroBen fur einige im Projekt hergestellte Si- Nanopartikel. Der Fehler fir die
angegebenen KristallitgréRen liegt bei ca. 1%.

Si50
Name Partikeldurchmesser | RaSi2 | NHMS1 | NHSM3 | NHM3
It. Hersteller 50 nm
Kristallit-gro3e /nm 42 35 62 54 36
RaSi2_Wien.gr: G NHMS1_Wien.gr: G
T T i oo Gtrine ’ ’ ' T Grunc
1.0 e iff -— iff

— Gcalc — Gealc

(a)
15 WM%WW
1‘0 Zb 36 40 50 60
NHMS3_Wien.gr: G
F‘ ] oo Gtrunc 3 g 0 Grunc
8 — Gdiff ol i p — Gdiff
g i F — Gealc

10 20 30 40 50 60

Abbildung 13: Ergebnisse der Verfeinerung der Paarverteilungsfunktionen beziiglich der
KristallitgroRe fur (a) Si (50 nm) Partikel, (b) Probe NHMS1 -Si Partikel, (c) Probe NHMS3 - Si-
Partikel, (d) Probe NHM3 — Si- Partikel.

Die ermittelten Paramater wurden bei den anderen Proben (Abb. 13 (b,c,d)) konstant gehalten und dann
zunachst eine Verfeinerung durchgefiihrt, bei der die Skalierungsfaktoren von PDF und chemischer
Phase, thermische Auslenkungsparameter unter Beachtung von Symmetriebedingungen, und ein
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Faktor, der die korrelierten Bewegungen bericksichtigt, eingerechnet wurden. Die Gitterparameter
wurden verfeinert. Im Folgenden wurden diese festgehalten und ein Parameter, der die Einhlllende
eines spharischen Partikels beschreibt, verfeinert. Die Ergebnisse fir die untersuchten Partikel sind in
Tabelle 5 aufgelistet. Vergleicht man den Wert der Si Testprobe (Si50) mit 50 nm PartikelgroRe laut
Hersteller mit dem Ergebnis aus den Verfeinerungen der Paarverteilungsfunktionen, so kann man
innerhalb der Fehlergrenze eine sehr gute Ubereinstimmung festhalten. Die Si50 Probe wurde zum
Vergleich nochmals mittels Kleinwinkelstreuung (SAXS: Small Angle X-ray Scattering) bei dem
Kooperationspartner des XRC, der Gruppe um Prof. Herwig Peterlik des Physikalischen Instituts an der
Universitat Wien, analysiert. Bei dieser Methode wird das Rontgenlicht an den AuRenflachen der Partikel
gestreut. Wenn die Partikel im Mittel gleich geformt sind und die PartikelgréRen mit einer bestimmten
Verteilung vorliegen, so kénnen aus dem Kleinwinkelbereich des Beugungsbildes mittels einfacher
Modelle Informationen beziiglich der Form und der GroR3e der Partikel gewonnen werden. Es stellte sich
im vorliegenden Fall allerdings heraus, dass die PartikelgréRenbereiche der Si50 Uber dem erreichbaren
Analysebereich fur das dortige Kleinwinkelgerét liegen. Die Analyse ergab mit einem breiten
Streubereich eine mittlere PartikelgréRe von 60 £ 20 nm. Leider konnte aus diesem Grund auf diese
Analysemethode fir die zu untersuchenden Partikel innerhalb des Projektes nicht zuriickgegriffen
werden.

Lkore[Q) »mmmmt | | ; Lkerr(g) =——t ]

- e 1 4 4
oif 1 B —

@ B 10 1m0 3 § 9 12 15 B2 3 [ 9 2 1B |2
Q] Lite|

Abbildung. 14: (a) Vergleich der Rohintensitat einer Messung an einem NIST-Siliziumstandards
mit dem der Messung an einem leeren Probenkontainer (hier Quarzkapillare); (b) nach
Absorptionskorrektur, Elimination des Einflusses der Probengeometrie, Lorentzkorrektur und
Polarisationseffekte; (c) nach Korrektur aller beugungsunabhangiger Phanomene.

Die im Projekt angewendete Methode zur lokalen Strukturbestimmung, die Paarverteilungs-
Funktionsanalyse (PDF), basiert mathematisch auf der Fouriertransformation von Beugungsdaten (hier
Pulverbeugungsdaten). Daraus erhdlt man die radiale Abstandsverteilung aller Abstande in der
atomaren Anordnung. Dabei beriicksichtigt man neben den Intensitéaten der scharfen Beugungsreflexe
auch diejenige Streuung, die auflerhalb der Braggreflexe liegt. Folglich erfordert die Analyse eine
genaue Datenkorrektur bezilglich des Untergrundes der Messdaten. Dazu gehdren die Korrektur
beziglich der parasitaren Streuung von Gerat und Probenhalter, eine Korrektur der Einflisse der
Beugungsmethodik und eine Normierung beziglich der Dichte des Materials. Die Erarbeitung dieser
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Korrektur fur die im Projekt vorliegenden Proben stellte daher einen wesentlichen Schritt dar. Abb.14
zeigt die Rohintensitat einer Messung im Vergleich zur Leermessung des Probencontainer (hier
Quarzkapillare) und in der Folge die einzelnen Korrekturschritte. In der Abb. 15 ist eine berechnete PDF
fur eine polykristalline Si- Probe mit der Anpassung im Realraum basierend auf einer idealen Struktur in
der Raumgruppe Fd3m und dem Gitterparameter a = 5.4205 A. Die Anwendbarkeit der Methodik auf die
hier untersuchten Proben wird in Abbildung 16 anhand einer lithilerten Probe (NHLiSi2, NHLiSi4)
dargestellt. Die Abb. 16 (a, b) zeigen jeweils die Ergebnisse fur die Rietveldverfeinerungen der beiden
Proben beziglich der Phasenzuordnung. Fir beide Phasen konnte das theoretische Strukturmodell von
Li;»Si; die beobachteten Braggreflexe sehr gut beschreiben. Darliber hinaus koénnen fir beide
Substanzen breite Modulationen im Untergrund beobachtet werden, was flr einen nicht unerheblichen
rontgenamorphen Anteil der beiden Phasen spricht. Zwar kann unter Anwendung spezieller
Standardmessungen aus den Rietveldverfeinerungen der amorphe Anteil berechnet werden, beziglich
der lokalen Anordnung innerhalb der amorphen Phase kann allerdings keine Aussage getroffen werden.
Simulationen unter Berticksichtigung des amorphen Anteils werden gerade weitergefiihrt (siehe Kapitel

1.1).
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Abbildung. 15: (a) Gerechnete PDF (blaue Symbole) einer Messung an polykristallinem NIST-
Standard Si (a= 5.4205 A; Raumgruppe Fm3m) mit der Anpassung im Realraum (rote Linie)
basierend auf einem Modell der idealen atomaren Anordnung mit einem Si- Atom auf x=y=z=0.

Eine weitere wesentliche Aufgabe des Projektes stellte die Entwicklung einer elektrochemischen in-situ
Zelle auf dem Instrument dar. Zunéchst wurde eine Adaption einer fir in-situ-Elektrochemie entwickelte
Zelle fur Spektroskopie- Anwendungen vorgenommen. Ein Problem stellte hier der Winkelbereich
unterhalb von 30° in 20 dar, der fur den Zellaufbau im Original nicht erreichbar gewesen ware. Damit ist
eine Phasenanalytik erheblich erschwert, da Reflexe aus diesem Winkelbereich nicht herangezogen
werden kdnnen fur die Analyse. Eine Verwendung fiir hochenergetischere Strahlung wie Molybdan oder
Silber, wie sie fur die Defektstrukturanalyse verwendet wird, wéare nicht méglich, da fur diese Strahlung
die Hauptreflexe gerade in diesem Winkelbereich liegen. Dartber hinaus wurde bei den ersten
Testmessungen an Zellenaufbauten festgestellt, dass die standardmafiig verwendete Réntgenenergie
von 8 keV (Cu) die Materialien der Zelle nicht durchdringen und daher keine reflektierte Strahlung den
Detektor erreichen kann.
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Abbildung 16: Ergebnisse der Phasenanalyse an den beiden Proben lithiierten Proben NHLiSi2
(@ und NHLiSi4 (b) vom Projektpartner PLUS. Die beobachteten Reflexe der beiden Proben
kénnen der orthorhombischen Phase Li;,Si; zugeordnet werden; (c) normierter Strukturfaktor
nach Durchfuhrung aller Korrekturen fir die PDF Berechnung. Die beiden Messungen im
Abstand von ca. 30h weisen Abweichungen auf. Vermutlich fand wéhrend der Messung eine
Oxidation der Probe statt; (d) zeigt die berechnete Paarverteilungsanalyse und die zugehdrige
Verfeinerung unter Verwendung des Strukturmodels fur Liy,Si-.

Eine Verwendung von Mo- oder Ag- Strahlung ist fir die Messungen hier also unumganglich. Die
Adaption der Zelle wurde derart durchgefiihrt, dass der Deckel der Zelle im Bereich fur den einfallenden
und ausfallenden Roéntgenstrahl eine Aussparung erhalten hat. Dadurch musste die Dichtung des
Deckels gegeniber der Reaktionszelle ebenfalls neu konstruiert und in der Werkstatt angefertigt werden.
Parallel dazu wurde eine universell einsetzbare Knopfzellenhalterung fir den im Projekt beschafften
Knopfzellenbausatz konstruiert und gefertigt. Abb. 17 (a, b) zeigt die fertiggestellte Halterung mit den

AnschlUssen.
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Abbildung. 17: (a) Knopfzellenhalterung mit elektrischen Anschlissen fur die in-situ
elektrochemischen Versuche am Diffraktometer; (b) Knopfzellenhalterung auf dem Probentisch
des Diffraktometers montiert.
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Abbildung. 18: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung von der Cu-Folie zusammen mit den
nanokristallinen Si Partikeln.

Fur die Vorbereitung der in-situ Messungen wurden die einzelnen Aufbaukomponenten einer Zelle
gemessen, um eine Intensitatsabschatzung zu bekommen fir die zu untersuchenden Si-Partikel. Dazu
wurden verschiedene Partikel zusammen mit einem mdglichen Stromsammler (Cu-Folie), die auf einem
Si-Einkristall der Orientierung [711] montiert war, vermessen. Nachdem zur Auswertung das
Kupfersignal abgezogen werden muss, wurde zuerst geprift, ob evtl. eine Texturierung innerhalb der
Kupferfolie vorliegt. Sollte dies der Fall sein, ware eine Untergrundkorrektur erheblich erschwert. Die
Ergebnisse der Texturanalyse zeigten, dass die vom Projektpartner zur Verfligung gestellten Cu- Folien
im Vergleich zu handelstiblichen Folien kaum Textureffekte aufwiesen. Die Vermessungen der
verschiedenen Si-Nanopartikel auf der Cu- Folie zeigten, dass diese neben dem sehr starken Signal des
Kupfers noch deutlich nachweisbar sind (Abb. 18), d.h. dieser Aufbau ist fiir eine Messung im Prinzip
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verwendbar. Weiterhin wurden Testmessungen an verschiedenen rontgendurchlassigen Kaptonfolien,
die zur Abdeckung der Zelle dienen, durchgefuhrt. Auch diese Information wurde bendtigt, um die
Untergrundkorrekturen durchfihren zu kénnen. Die Ergebnisse zeigen, dass fir die hier betrachteten
Folien unterschiedlicher Hersteller und Typen keine nennenswerten Unterschiede festgestellt werden
konnten. Nach den Testmessungen am XRC wurden die Zellen ans AIT verbracht, um dort die
Messungen an realen Systemen durchzufiihren.

2.4.4  Aufklarung von Struktur/Elektrochemie-Reaktionen der Elektrode

Nachfolgend sind die wichtigsten im Projekt eingesetzten analytischen Verfahren gelistet, durch deren
Einsatz die Struktur/Eigenschaftsrelationen der entwickelten Elektroden aufgeklart wurden.

Focused lon Beam Analytik (FIB)
Hochportdse Si-Elektroden zeigen hohe Ladekapazitdten und eine hohe Zyklenstabilitat. Diese im

Nanometerbereich pordsen Si-Elektroden-Strukturen unterliegen, wie schon erwéhnt, starken
Volumensanderungen wahrend der Lithiierung und DelLithiierung im Zuge der Lade- und
Entladevorgange. Ein Teil des Arbeitspaketes 4 waren Focused lon Beam Untersuchungen, die es
erm@glichten, quantitativ die Porenstruktur der Elektrodenmaterialien zu bestimmen (und damit besser
zu verstehen) sowie die Gesamtporositat und die PartikelgroRenverteilung der im Arbeitspaket 2
synthetisierten Materialien zu untersuchen. Damit war es mdglich, eine Beziehung zwischen der Struktur
des verwendeten Elektrodenmaterials und der Leistungsfahigkeit der Batterie herzustellen sowie im
Allgemeinen Reaktionen an pordsen Festkdrperoberflachen zu untersuchen. Die Analysen wurden am
CEST auf einem Quanta 200, 3D von FEI ausgestatten mit einer Ga* lonenquelle durchgefuhrt.

Elektrochemische Charakterisierung der Elektroden

Die Untersuchung elektrochemischer Reaktionen an Elektroden/Elektrolytgrenzflachen ist eine komplexe
Materie und bedarf verschiedenster elektrochemischer Untersuchungsmethoden, um ein vollstandiges
Bild der Vorgéange an den Grenzflachen und an den Festkérpern erhalten zu kdnnen. Ein
vielversprechender Ansatz ist dabei die Messung von Gleichgewichtsstromen als Funktion des
angelegten Potentials und Vergleich der erhaltenen experimentellen Kurven mit den fir alle méglichen
Mechanismen theoretisch errechneten. Zusatzliche Informationen Gber das untersuchte System lieferten
zyklovoltammetrische Messungen, elektrochemische Impedanzmessungen sowie die Bestimmung des
Li-Diffusionskoeffizienten im Elektrodenmaterial mittels der ,Galvanostatic Intermittent Titration
Technique (GITT)".

a) Zyklische Voltammetrie (CV)

Mittels der CV ist es moglich Anderungen der ablaufenden Reaktionen sowie des Reduktions-
/Oxidationszustands der Elektrodenmaterialien in Abhangigkeit vom Potentialvorschub zu bestimmen.
Dies wird experimentell mittels eines drei-Elektroden- Aufbaus mit Potentialvorschub im mV/Minute-
Bereich durchgefuhrt. Durch die zeitabhangige Analyse der erhaltenen Voltammogramme in
Abhangigkeit von der Scan-Rate ist es mdglich das Zusammenspiel der an der Signalgebung beteiligten
Reaktionen aufzuklaren. Auch kann so der Einfluss von Adsorptionsvorgéngen, Diffusionsvorgangen
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und gekoppelten homogenen chemischen Reaktionen analysiert und damit wertvolle Hinweise auf den
Reaktionsmechanismusgewonnen werden.

b) Elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine der am haufigsten verwendeten Methoden zur
Untersuchung von lonentransportvorgdngen in Festkdrpern. Es ist eine quasistationare
elektrochemische Untersuchungsmethode, bei der an das zu untersuchende elektrochemische System
ein sinusformiges Anregungssignal (Eingangssignal) mit hinreichend kleiner Amplitude angelegt wird.
Dabei antwortet das System ebenfalls mit einem sinusformigen Ausgangssignal mit derselben Frequenz,
aber unterschiedlicher Amplitude und Phase. Aus dem Verhéltnis zwischen Anregungssignal und
Systemantwort wird die komplexe Impedanz des Systems berechnet. Aus den erhaltenen Spektren
kénnen gegebenenfalls Riickschliisse auf (elektrische) Transportmechanismen sowie die Beweglichkeit
von Ladungstragern gezogen werden. Die Messungen werden als 3-Elektroden Aufbau durchgefihrt,
wobei Li als Gegen- und Referenzelektrode verwendet wird.

c) Galvanostatic intermittent titration technique (GITT)

Mittels GITT kann die Thermodynamik an der Si-Elektrode als Funktion des Li-Gehalts bestimmt werden.
GITT ist eine experimentelle Standardmethode zur Messung des Li-lonen- Transports in Li-Batterien
wahrend der verschiedenen Lade- und Entladezyklen. Bei GITT- Messungen wird mittels eines
Galvanostaten ein konstanter Strom fur eine gewisse Zeit aufgezwungen und anschlieRend im open
circuit das entsprechende (Gleichgewichts)Potential als Funktion der Zeit gemessen.

2.5 Aufbau der Arbeit
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Abbildung 19: Methodenblockdiagramm — Synergien innerhalb des LixSi-Projektes.
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Das LixSi-Projekt bestand aus 5 Arbeitspaketen (Abb. 19). Die Materialsynthese erfolgte unter der
Leitung der Paris-Lodron- Universitat Salzburg (PLUS). Fir die Oberflachenmodifizierung und die
Herstellung von Si- Kompositen war das Austrian Institute of Technology (AIT) zustandig. Die Experten
der Technischen Universitat Wien (TUW) und des CEST Kompetenzzentrums fur elektrochemische
Oberflachentechnologie GmbH (CEST) setzten ihre umfassenden Kompetenzen bei der Phasenanalyse,
beim Studium des Lithilerungsmechanismus sowie der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und bei der
detaillierten elektrochemischen Untersuchung und

Charakterisierung ein.

3 Inhaltliche Darstellung

3.1 Synthese von Li-Si Legierungen und pordsen nanoskaligen Si-
Pulvern(Paris-Lodron-Universitat Salzburg)

Herstellung von neuartigen Anodenmaterialien und —architekturen auf der Basis von hochpordsem bzw.
nanoskaligem Silizium Uber chemische Reduktion von Siliziumdioxid, sowie Entwicklung von
Legierungsverfahren zu phasenreinen LixSi unter Erhalt der Nanostrukturierung des Si-
Vorlaufermaterials. Durch das spezifische Design von SiO,-Strukturen wurden Templatstrukturen
generiert, die durch eine pseudomorphe Umsetzung mittels Reduktion Zugang zu maRRgeschneiderten
Siliziumpartikeln lieferten (Partikelgrof3e, Partikelvernetzung, spezifische Oberflachen, Kristallinitat). Die
so hergestellten Si-Partikel wurden in einem weiteren Reaktionsschritt Uber chemische
Legierungsverfahren gezielt zu LixSi-Legierungen umgesetzt, die durch die Prainsertion von Lithium eine
deutlich erhohte Stabilitat bei der elektrochemischen Zyklisierung zeigen sollten (kleinere
Volumenausdehnung, niedrigerer Kapazitatsverlust).
o Gezielte Herstellung von SiO,-Templatstrukturen mit variabler Netzwerkstruktur durch Sol-Gel
Prozesse
e Pseudomorphe Gasphasenreaktionen durch Reduktion analog zu folgender Reaktionsgleichung:
SiO; + 2 Mg — Si + Mg,Si + MgO
e Screening
e Einsatz von chemischen Legierungsverfahren (thermochemisch) zu definierten phasenreinen
LixSi Lithiumsiliciden.

3.2 Oberflachenmodifikation von Si-basierten Materialien (AIT Austrian
Institute of Technology)

Die Ziele waren: (1) Beschichtung von Si-Nanostrukturen mit Kohlenstoff, (2) Beschichtung von Si-
Nanostrukturen mit Metalloxiden. Die Hauptmotivation fur die Beschichtung von Si-Nanostrukturen mit
Kohlenstoff in den Porenkanélen ist eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit des Materials und somit
eine positive Beeinflussung der Kinetik der ablaufenden elektrochemischen Prozesse beim Li- Ein- bzw.
Ausbau im Kompositmaterial. Nano-Metalloxide unterstitzten zusétzlich die Bildung des SEI-Films
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(solid-electrolyte interphase) und trugen zur chemischen Stabilitdt des Elektrodenmaterials bei. Die
Beschichtungsmethode ist ,Substrat-Induzierte Koagulation* (SIK).

3.3 Physikalisch-chemische Charakterisierung (Technische Universitat
Wien)

Die Parametrisierung des Herstellungsprozesses zu Uberwachen, zu korrigieren bzw. zu bestétigen
stellte ein wesentliches Ziel dieses Arbeitspaketes dar. Weiterhin sollte durch die wechselseitige
Charakterisierung der elektrochemischen und strukturellen Eigenschaften der Prozess der Lithiierung
auf lokaler atomarer Ebene verstanden werden. Die dynamischen Ablaufe wurden im Rahmen von in-
situ Experimenten aufgeklart. Die Phasenanalytik und Charakterisierung der hergestellten Si-Komposite
stellte eine zentrale Aufgabe im Projekt dar, da die atomare Anordnung und Mikrostruktur einen
wesentlichen Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften haben. Da Lithiilerungs-Prozesse mit
Diffusionsvorgangen verbunden sind, die von der lokalen Ordnung/Unordnung von Atomen bestimmt
sind, ist speziell die Kenntnis der lokalen atomaren Anordnung in den Si-Kompositen von besonderem
Interesse. Daher wurden neben der Bestimmung der gemittelten Struktur und Untersuchungen
begleitend zum Herstellungsprozess spezielle Mess- bzw. Auswertungsmethoden zur Aufklarung der
lokalen Struktur eingesetzt. Im Einzelnen gab es:
o RoOntgen-Diffraktionsmethoden  zur  strukturellen  Charakterisierung  begleitend  zum
Herstellungsprozess;
o Analyse der lokalen Struktur zur Aufklarung der Fehlordnungsstruktur innerhalb der Phasen;
e Elektrochemische Charakterisierung; In-situ Diffraktionsuntersuchungen im Mikrometermaf3stab
zur Korrelation der strukturellen und elektrochemischen Eigenschaften.

3.4 Elektrochemische Untersuchungen (CEST Kompetenzzentrum fir
Elektrochemische Oberflachentechnologie GmbH)

Dieses Arbeitspaket umfasste zwei Punkte.

(1) Identifizierung der grundlegenden elektrochemischen Kenndaten (Elektrolyt + Anode).

Unter den in LIB stattfindenden Nebenreaktionen ist zum einen die Elektrolytdegradation ein wichtiger
Prozess fiir die Ausbildung des SEI (Feststoff-Elektrolyt-Interface) und zum anderen bilden sich wahrend
des Betriebes an den Elektroden neue Phasen, welche sich negativ auf Leistungsdaten auswirken
konnen. Des Weiteren zeigen die Batteriematerialien der ndchsten Generation, wie auch das in diesem
Projekt untersuchte Silizium (neben der erwinschten hoheren Kapazitat und Zellspannung)
Degradationserscheinungen,  welche  durch hohe  Volumenanderungen  wéhrend  des
Lade/Entladeprozesses induziert werden. Dies fihrt zu einem Verlust an aktiver Masse durch
Partikelbildung und folglich zu einem Kapazitatsverlust. Durch das erlangte Verstéandnis der
stattfindenden Nebenprozesse kénnen Lésungsansatze zur Stabilisierung des Feststoff-Elektrolyt-
Interface erarbeitet werden. Zusatzlich wurden zu dem Schwerpunkt dieses Arbeitspaketes
(Identifizierung und Verstandnis der Grenzflachenprozesse) weitere Parameter, wie die Partikelform, die
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Elektrolytzusammensetzung, Bindemittel, Additive und das aktive Material selbst untersucht und
optimiert.

(2) Assemblierung und elektrochemische Charakterisierung von Knopfzellen

Der Fokus im Arbeitspaket 5.2 lag auf der fur die in-situ Charakterisierung notwendigen Assemblierung
der elektrochemischen Zelle. Mit dieser konnten dann die elektrochemischen in- situ
Charakterisierungen von Si-basierten Anoden und die Simulation von Lade- und Entladeprozessen in
der Lithiumionenbatterie durchgefuhrt werden. Fir die Optimierung des SEI wurden fir jede
Anodenvariation verschiedene Elektrolyt- und Additivsysteme untersucht. Das Ziel im AP 5 war zum
einen die Assemblierung einer Knopfzelle fir die elektrochemischen Untersuchungen in
Lithiumionenbatteriesystemen. Zum anderen lag der Schwerpunkt in der Optimierung des Anoden-
Elektrolyt-Interface. Dazu wurden geeignete Si-basierte Anoden, verschiedene Additive und
Elektrolytzusammensetzungen mittels elektrochemischer Charakterisierungsmethoden untersucht, z.B.
mit Elektrochemischer Impedanzspektroskopie, GITT und Zyklovoltammetrie.

4 Ergebnisse und Schlussfolgerungen

4.1 Synthese des porosen Siliziums

Im Projektzeitraum war es ein zentrales Ziel der Forschungsarbeiten an der Universitat Salzburg (PLUS)
mittels magnesiothermischer Reduktion aus nanoskaligem, pordsem amorphen SiO, unter
bestméglichem Strukturerhalt Silizium zu synthetisieren [*]. Die Idee war, durch ein dreidimensionales
Porennetzwerk die Volumenausdehnung bei der Lithiuminsertion in das Material zu kompensieren und
so auch die mechanische Stabilitat wahrend des Zyklisierens zu erhéhen.

Als Silikaguellen wurden dabei die gut zugénglichen mesoporésen M41S Phasen MCM-41 und SBA-15
[* °], unpordse, aber nanoskalige SiO, Rundpartikel aus dem Stoéberprozess [?] und hierarchisch-
strukturierte meso- und makroporése SiO,-Monolithen [] eingesetzt. Alle Silica-Quellen wurden
zunachst in Salzburg hergestellt und im Detail bezuglich ihrer pordsen Struktur untersucht. Die Proben
wurden so gewahlt, dass zum einen ein unpordses Material (Stdberpartikel), bei dem die Reaktion mit
dem gasférmigen Magnesium nur auf der duRReren Oberflache (ca. 70 m?/g) stattfinden kann, untersucht
wird, aber auch pordse Proben, die sich in der Zugéanglichkeit und GroRe des Porensystems
unterscheiden. Wahrend fir die ebenfalls spharischen MCM-41 Phasen PorengréRen mit 2D-
hexagonaler Anordnung von ca. 4 nm bei einer spezifischen Oberflache von ca. 850 m?g ermittelt
wurden, zeigt das ebenfalls mesoporése, aber stdbchenférmige SBA-15 eine Oberflache von ca. 750
m?/g und eine monomodale Porenradienverteilung von ca. 8 nm. Um die Diffusionsproblematik in den
pordsen Proben zu vermindern, wurden alternativ noch makroporése Silica-Proben eingesetzt, die aus
einem zellularen, makropordosen Netzwerk (1-2 pym Durchmesser der Poren) bestehend aus 2D
hexagonalen Packungen von stdbchenférmigen Zylinderporen mit einem Durchmesser von ca. 8 nm in
einer amorphen SiO,-Matrix (ca. 900 m?/g) aufgebaut sind (Abb. 20). In Abb. 20 sind ebenfalls
rasterelekronenmikroskopische Aufnahmen von exemplarischen Beispielen mit SiO,-Stoberpartikeln
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sowie den hierarchisch strukturierten Silica- Monolithen vor und nach der magnesiothermischen
Reduktion abgebildet (Abbildung 1) [?] .

Die magnesiothermische Reduktion wurde im Detail bzgl. der Einflussnahme von Prozessvariablen wie
z.B. Temperatur, Haltezeiten, Aufheizraten, etc. untersucht. Grundsatzlich kann festgehalten werden,
dass in allen Fallen die Umsetzung zu Silicium Uber das magnesiothermische Verfahren gelingt,
allerdings die Prozessvariablen einen starken Einfluss auf die finale Silicium- Struktur besitzen. In
Abbildung 20 ist klar zu erkennen, dass der Erhalt der makroskopischen Morphologie in allen Fallen sehr
gut gelingt. So werden Si-Partikel von ca. 100 nm Durchmesser nach der Reduktion erhalten und auch
im Fall des meso-/makropordsen Netzwerkes ist dieses noch klar zu erkennen.

Hierarchisch
strukturierter
Silica Monolith

Stober-
Partikel

Hierarchisch strukturierter Silica Monolith

Abbildung 20: Rasterelekronenmikroskopische Aufnahmen von Stdberpartikeln und hierarchisch
strukturierten Silica Monolithen (links) in ihrer Umsetzung zu Silizium. Die monolithische meso-
/makroporbse Struktur mit zellularem makropordsen Netzwerk (REM Aufnahme) und dem
hochorganisierten Mesoporensystem (TEM Aufnahme) (rechts).

Alle nach der magnesiothermischen Reduktion erhaltenen Proben sind mesoporés und zeigen hohe
spezifische Oberflachen. Insgesamt konnte im Rahmen des Projektes ein sehr gutes Verstandnis
entwickelt werden, wie die Prozessparameter wahrend des Reduktionsprozesses die finale
Netzwerkstruktur beeinflussen und somit ein detailliertes Verstdndnis fir die Synthese-Struktur-
Korrelationen aufgebaut werden. Ein Problem, das bei der Synthese allerdings immer wieder auftrat, war
der hohe exotherme Charakter der magnesiothermischen Reduktion. Es wurden verschiedenste
MalRnahmen getroffen, um die entstehende Warme gezielt abzufangen. Als praktikabel hat sich der
Einsatz von sogenannten Moderatoren in der Synthesemischung erwiesen (NaCl oder MgO) [’]. Damit
und in einer Anderung des experimentellen Aufbaus war ein Scale-Up mdglich, das es zumindest erlaubt
eine Menge von bis zu 3g Substanz in einem Reduktionsvorgang herzustellen. Leider ist dies erst ganz
zum Projektende gelungen und trotz der Erfolge bzgl. des Scale-Ups bleibt dieser Punkt auch fur
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zukunftige Arbeiten kritisch. Es wird fur weiterfihrende Arbeiten in diesem Bereich notwendig sein, die
Reduktionséfen genau auf das Problem der Warmeabfuhr anzupassen.

Im zweiten Teil des Projektes sollten diese so hergestellten, mesopordsen und nanoskaligen Si-Partikel
mit Lithium pralithilert werden, um so intermetallische LiSi Phasen herzustellen [*°]. Dabei wurden
verschiedene Lithilerungswege getestet, wobei sich herausgestellt hat, dass ein thermischer
Legierungsansatz der direkteste Zugang ist. Der Fokus lag zunachst mit Li;»Si; auf einer der stabileren
Li,Si Phasen. Hier ist der Lithiumanteil im Vergleich zu anderen Phasen zwar relativ gering, aber auch
dieses Material ist schon Iluftempfindlich, lasst sich aber im Vergleich zu Phasen mit hdheren
Lithiumanteilen noch gut charakterisieren und verarbeiten. Es ist im Rahmen des Projektes gelungen
einen neuen Zugang zu phasenreinem Li;;Si; zu entwickeln. Verandert man die stéchiometrische
Zusammensetzung des neuen Legierungsprozesses, so lassen sich auch andere intermetallische Li,Si
Phasen herstellen, wie z.B. Li;Si;, die allerdings bisher noch nicht phasenrein gewonnen werden
konnten. Alle diese Materialien zeigen sich wie erwartet sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

4.2 Elektrochemische Charakterisierung der Silizium-basierten Elektrode

42.1 Pordses Silizium

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zeigen, dass das pordse Si-Pulver, das von Universitat Salzburg
hergestellt wurde, eine kugelférmige Morphologie mit hdckerigen Partikeln aufweist. Das Si-Pulver wies
eine materialtypische, hohe Kristallinitat auf (Abb. 22, TEM Bild). Die Elektrode wurde mit der
Elektrodenformulierung von 70% AM (Aktivmaterial), 16% BM (Bindemittel: Carboxymethlycellulosen)
und 14% CM (Leitmittel, Rul3) auf Kupferfolie (10um Dicke) prapariert. Nach Trocknung und Pressen der
Elektrode wurde eine Knopfzelle (CR2032) in der Glovebox unter Schutzatmosphére (Argon mit
0,01ppm O, und 0,01ppm H,0) zusammengebaut. Die Testzelle war eine Halbzelle und bestand aus Li-
Folie (g16mm, 0,06 mm Dicke), Freudenberg- Separator (Polypropylen, g18mm, 3lagig) und Elektrolyt.

Das Cyklovoltammogramm (CV) des reinen pordsen Siliziums (Abb. 21) machte ersichtlich, dass die
Lithilerung und die DeLithiierung in Silizium ordnungsgemalf abgelaufen waren, da ein Lithiierungspeak
von 0,19V und zwei DeLithiierungspeaks von 0,32V und 0,51V aufgezeichnet wurden. Bei 0,71V wurde
Elektrolyt reduziert, wobei sich einmalig ein Schutzfilm (SEI, Solid Elektrolyte Interphase) bildete. Ab
dem dritten Zyklus wurde die Si-Elektrode stabilisiert. Abb. 21 (Zyklustest) zeigt, dass der initiale
Kapazitatsverlust im Referenzelektrolyten 1M LiPFg in EC+DMC (1:1) (LP30) wie fir diese Zellchemie
Ublich bei ca. 2/3 lag. Die Kurve der Differenzkapazitat (Abb. 22), welche wahrend eines Zyklustests
gemessen wurde, zeigte, dass die ausschlaggebende Lithiierung bei 0,22V und die DelLithiierung bei
0,45V stattfanden. Die Li-Einlagerung im Silizium entsteht bei 0,22V und 0,08V, wobei sich die
Phasenwechsel befindet, Kristall-Si — Amorph-Si (0,22V) und Amorph-Si —Kristall-Si (0,08V). Die Li-
Auslagerung entsteht leicht bei 0,32V, aber viel mehr bei 0,44V nicht bei 0,52V (Siehe CV-Peaks).

Zwei neue Elektrolyte wurden prapariert; (1) 5-Gew.-% FEC + LP30, (2) 1M LiPFg in FEC+DMC(1:1) [,
um den SEI-Fim der Elektrode zu modifizieren [**'°]. Diese zwei Elektrolyten zeigten ein

unterschiedliches CV-Verhalten. Durch die Elektrolytreduktion bildete der FEC+DMC-basierte Elektrolyt
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einen Schichtfilm —mehr als der 5%-FEC-basierte. Der erste DeLithiierungspeak (P1l4.) weist auf die Li-
Auslagerung an der Oberflache der lithiierten Siliziumpartikel hin. Im Fall des FEC+DMC-basierten
Elektrolyten wurde ein Peak(P14) angezeigt, der bei der DeLithiierung stark auffallig war. Der Zyklentest
zeigt, dass die pordsen Si-Zellen, die mit den zwei vorher genannten Elektrolytadditiven getestet
wurden, jedoch eine hohere spezifische Kapazitét als die Zellen mit dem Referenzelektrolyten (LP30).
Besonders der Test mit Elektrolyte von 1M LiPFs in FEC+DMC (1:1) (rote Farbe) zeigte bessere
Ergebnisse in der Kapazitatserhaltung als die mit 5%-FEC+LP30 (blaue Farbe); z.B., bei 51ten Zyklus
398mAh/g(Ref.Elektrolyt) << 729mAh/g (FEC:DMC 1:1). In Abb. 22 (rechts) ist die in-situ
elektrochemische Dilatation des porésen Siliziums angezeigt. Beim nicht pordsen 50-70nm
Siliziumpulver in der Kompositelektrode begann die Dilatation schon ab 1,2V, was einer Lithiierung und
Elektrolytreduktion entspricht [*]. Die Volumenanderung entspricht einem stufigen Lithiierungsprozess.
Die max. Volumenénderung des Komposits betrug ca. 15%. Im Vergleich dazu zeigt das pordse Silizium
in der Kompositelektrode eine andere Form der Dilatation, dessen Volumenzunahme néamlich erst ab
0,15V begann und wo die Dilatation bis zu 11% erreichte. Dieses Ergebnis weist nach, dass die Poren
des Siliziums die Volumenzunahme beschranken, und zwar in der experimentellen Praxis um ca. 25%.
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Abbildung 21 : (a) Cyclovoltammogramm (Potentialvorschub: 0,05mV/s), (b) Zyklenverhalten von dem
pordésen Silizium, das in WP2 (PLUS) préapariert wurde, in 1M LiPFs in EC+DMC (Merck, LP30), 5%
FEC+LP30 und 1M LiPFg in FEC+DMC(1:1); Zyklenplan: erster Zyklus 1x 0,05C, 10mV+-1,0V, Restzyklen
0,1C, 10mV < 1,0V; (c) SEM Bild und (d) TEM Bild.
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Abbildung 22: (a) Differentialkapazitat (dQ/dV), (b) Zyklenverlauf des porésen Siliziums, das in WP2 (PLUS)
préapariert wurde, 1M LiPF6in EC+DMC (Merck, LP30 12) und (c) In situ elektrochemische Dilatometrie des
reinen Siliziums (50-70nm, links) und des pordsen Siliziums (rechts) im Elektrolyt von 1M LiPFs in
EC+DMC(1:1); Testprotokoll lief im Cyclovoltammogramm bei 0,05mA/sec.

4.2.2 Nano-Graphit auf p-Silizium Komposit

Das reine pordse Silizium zeigte einen hohen Kapazitatsverlust bei den Anfangszyklen, denn die groRRe
Oberflache aktivierte die Reduktion des Elektrolyten an die Elektrode und liel3 einen relativ dicken
Schutzfilm bilden. Mittels Substrat-induzierter Koagulationsmethode wurden Nano-Graphitpartikel an
das portse Silizium abgeschieden. In AP5 wurden verschiedene Elektrolytadditive, wie z.B. ES
(Ethylensulfit) und FEC (Fluoroethylencarbonat) beriicksichtigt und Uberprift. Abb. 24 (oben, links) zeigt
die CV-Kurve aus den Versuchen mit der Nano-Graphit/p-Si haltigen Elektrode in 5%FEC-basiertem
Elektrolyten. Der erste DeLithiierungspeak war hoher als der zweite, was zeigt, dass die Lithiummobilitat
durch die Kohlenstoffoehandlung verbessert wurde. Die Beschichtung hat also die Leitfahigkeit der
Elektrode verbessert.

Dieses Ergebnis war identisch mit dem des Zyklentests (siehe Abb. 23, oben rechts). Das
Zyklenverhalten der beschichteten Zelle wird mit der Li-lonenzelle (reines pordses Si) im 5%-FEC-
basierten Elektrolyt verglichen. Die anféanglichen 5 Zyklen sind der Vorbereitungsprozess der Elektrode.
Ab dem 6. Zyklus beginnt der tatsachliche Zyklentest; 934 mAh/g (reines p-Si, LP30), 763mAh/g
(Graphit/p-Si, 5% FEC+LP30). Die Graphit/p-Si Zelle mit dem 5%-FEC+LP30- Elektrolyten erhalt die
hochste Zellenkapazitat von 747 mAh/g (52. Zyklus). In Abb. 24 zeigen die REM-Bilder der Elektrode,
dass die kugelférmigen pordsen Siliziumpartikel nach dem Zyklentest an Umfang zugenommen haben.
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Abbildung 23: (a) Cyclovoltammogramm des pordsen Siliziums in 5% FEC + 1M LiPFg in EC+DMC(LP30)
bei 0,06mV/s; (links) Nano-Grafit auf p-Silizium und (rechts) reines poréses Silizium, (b) Zyklenverhalten
von reinem porésen Silizium in LP30 und von n-Grafit auf Si in 5% FEC + 1M LiPFgin EC+DMC.

Abbildung 24: REM Bilder der p-Si basierten Elektrode vor/nach dem Zyklentest in 5% FEC + 1M LiPFg in
EC+DMC(LP30).
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4.2.3 Nano-Metalloxid auf Silizium Komposit

In 4.2 wurde die Beschichtungsmethode des Siliziumpulvers mit Nano-TiO, gezeigt. Dieser TiO,-Si
Komposit zeigte ein besseres Zyklenverhalten als die Nano-ITO und —In(OH);-Si Komposite. In Abb. 25
sind die Cyclovoltammogramme von Nano TiO,-Si Komposite im Refernzelektrolyten 1M LiPFg in
EC+DMC(1:1) zu sehen [*°]. Das nano-TiO, beteiligte sich auch an den Lithiierungs/DeLithiierungs-
Reaktionen (1,74V, Reduktion). Der Zyklentest, der mit einem CC-CV/CC-Testprotokoll (5x 0,05C >
10mV, CV > 1=0,005C; 0,05C > 1.0V, anschliel3end 0,1C, 10mV«+1,0V) durchgefuhrt wurde, zeigte auf,
dass der nano-TiO,/Si- Komposit die hdchste spezifische Kapazitdt mit einer stabilen
Kapazitatserhaltung besitzt; 891mAh/g, 98% coulombische Effizienz.

Dann wurde dieie Elektrolytzusammensetzung mit einer Zugabe von FEC-Mischung in 1M LiPF¢ in
EC+DMC(1:1) gedndert (siehe Abb. 25, unten). Die Ergebnisse der C-Ratenféhigkeit sind in Abb. 24
gezeigt. Es ist eindeutig, dass FEC+DMC(1:1)-Elektrolyt im Vergleich zu dem 5%-FEC und dem reinem
LP30 Elektrolyten ein besseres Verhalten der Ratenkapazitat bringt; ca 400mAh/g (2C, FEC+DMC)
gegenuber fast null mAh/g (2C, 5% FEC).
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Abbildung 25: (a) Cyclovoltammogramm des n-TiO, auf Silizium Komposit in 1M LiPFg in EC+DMC(LP30)
bei 0,05mV/s, (b) Zyklenverhalten von Metalloxiden auf Silizium Komposit in LP30 und (c) C-Ratenkapazitat
des n-TiO; Silizium Komposit in 1M LiPF6 in FEC+DMC (Schwarz) und 5% FEC+ LP30 (rot).
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5 Ausblick und Empfehlungen

In diesem Grundlagenforschungsprojekt wurden sowohl die nanoskaligen porésen Silizium- als auch die
Kohlenstoff-Silizium Komposite, die als das Anodenmaterial in Li-lonen- Batterien einzusetzen sind,
entsprechend den Projektpléanen erfolgreich hergestellt.

Das reine porgse Silizium zeigte in Kombination mit 5 Gew.-% FEC + LP30 (1M LiPFg in EC+DMC) in
einer Halbzelle eine gute Zyklisierbarkeit, abzulesen an der hohen spezifische Kapazitdt und dem
starken C-Ratenretentionverhalten. Es war zu sehen, dass die stressabsorbierende Porenstruktur des
Nanokomposit-Siliziums beim ersten Zyklus im Vergleich zu dem Referenz-Silizium (50-70nm) eine
geringere Volumenanderung bewirkte. Die Modifizierungsmalinahme, in der der substrat-induzierte
Koagulationsprozess eingesetzt wurde, um den Nano-Graphit-/p-Silizium- Kompositen zu préparieren,
war nicht ganz erfolgreich. Aber die Beschichtungsschicht des nanoskaligen TiO,-Pulvers, die auf dem
Referenz-Silizium gebildet wurde, erbrachte eine spezifische Kapazitat von ca. 1000 mAh/g besonders
im fluorhaltigen Elektrolyten (1M LiPFs in FEC+DMC (1:1)).
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