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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a silicon anode for lithium batteries, in which a silicon layer is deposited
on a substrate, preferably copper, and is then subjected to short-term tempering. The object of the present invention is to provide a
method which allows control of the proportions of silicon relative to silicide and metal, in which method a compromise should be found
between the maximum proportion of pure silicon which must be available as active material for the intercalation of lithium, with at the
same time a sufficient number of inactive regions to achieve stability and good electrical conductivity, and with a sufficient anode layer
thickness with a high silicon content for a high capacitance. According to the invention, said object is achieved in a first approach by
repeating the deposition of the silicon layer and the subsequent short-term tempering at least once.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Silizium-Anode fiir Lithium-Batterien, bei dem auf
einem Substrat, vorzugsweise Kupfer, eine Siliziumschicht abgeschieden wird, die anschliefend einer Kurzzeittemperung unterzogen
wird. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren anzugeben, das eine Kontrolle der Anteile an Silizium zu Silizid und Metall
zulassen, wobei ein Kompromiss zwischen dem maximalen Anteil an reinem Silizium gefunden werden sollte, das als Aktivmaterial
fiir die Lithiumeinlagerung zur Verfiigung stehen muss, bei gleichzeitig ausreichend vielen inaktiven Bereichen, um Stabilitit und eine
gute elektrische Leitfahigkeit zu erreichen, und bei einer ausreichenden Anoden-Schichtdicke mit einem hohen Siliziumanteil fiir eine
hohe Kapazitit, wird in einem ersten Losungsansatz dadurch geldst, dass die Abscheidung der Siliziumschicht und die anschliefende
Kurzzeittemperung mindestens einmal wiederholt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Silizium-Elektroden als Anoden

fiar Lithium-Batterien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer
Silizium-Elektrode als Anode fiir Lithium-Batterien, bei dem
auf einem Substrat, vorzugsweise Kupfer, eine erste
Siliziumschicht abgeschieden wird, die anschlieBend einer

Kurzzeittemperung unterzogen wird.

Die elektrochemische Energiespeicherung ist ein wesentlicher
Grundpfeiler einer weltweit angestrebten Energiewende, um
den fluktuierenden regenerativ erzeugten Strom zwischen zu
speichern sowie fir stationdre und mobile Anwendungen
bereitzustellen. Um einer rohstoffbedingten Verknappung und
damit einer Erhohung der Kosten fiir insbesondere
Sekundarbatterien entgegenzuwirken, bedarf es neben der
Diversifizierung der Energiespeicherkonzepte auch neuer
Materialien. Diese sollten einerseits die technische
Performance entsprechender Energiespeicherkonzepte
verbessern (u. a. Kapazitat, Energiedichte, Lebensdauer),
andererseits auch die Herstellungskosten minimieren.
Letzteres kann insbesondere durch die Verwendung von gut
verfligbaren chemischen Elementen, wie es das Silizium
darstellt, fir das bereits eine breite Technologiebasis

besteht, gewdhrleistet werden.

Batterien sind elektrochemische Energiespeicher und werden

in Primar- und Sekundarbatterien unterschieden.

Primdrbatterien sind elektrochemische Stromquellen, bei
denen chemische Energie irreversibel in elektrische Energie
umgewandelt wird. Eine Primarbatterie ist somit nicht

wiederaufladbar. Sekundarbatterien, auch Akkumulatoren
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genannt, hingegen sind wieder aufladbare elektrochemische
Energiespeicher, bei denen die ablaufende chemische Reaktion
umkehrbar ist, so dass eine Mehrfachnutzung mdéglich ist.
Elektrische Energie wird beim Laden in chemische Energie,
beim Entladen wiederum von chemischer in elektrische Energie

umgewandelt.

Batterie ist der Oberbegriff flir zusammengeschaltete Zellen.
Zellen sind galvanische Einheiten, die aus zwei Elektroden,
Elektrolyten, Separator und Zellgehaduse bestehen. Figur 1
zelgt einen beispielhaften Aufbau und die Funktion einer
Lithium-Ionen-Zelle beim Entladevorgang. Die Bestandteile

einer Zelle werden nachfolgend kurz erlautert.

Jede Li-Tonen-Zelle besteht aus zwei unterschiedlichen
Elektroden 7, 9, einer im geladenen Zustand negativ
geladenen Elektrode 7 und einer im geladenen Zustand positiv
geladenen Elektrode 9. Da bei der Energieabgabe, also bei
der Entladung, Ionen von der negativ geladenen Elektrode zur
positiv geladenen Elektrode wandern, wird die positiv
geladene Elektrode Kathode 7 und die negativ geladene
Elektrode Anode 9 genannt. Die Elektroden setzen sich
Jjeweils aus einem Stromableiter 2, 8 (auch Kollektor
genannt) und einem darauf aufgebrachten Aktivmaterial
zusammen. Zwischen den Elektroden befinden sich zum einen
der ionenleitende Elektrolyt 4, der den notwendigen
Ladungsaustausch ermdglicht, und der Separator 5, der die

elektrische Trennung der Elektroden gewdhrleistet.

Die Kathode besteht beispielsweise aus Mischoxiden, die auf
einem Aluminiumkollektor aufgebracht sind.
Ubergangsmetalloxide mit Cobalt (Co), Mangan (Mn) und Nickel

(Ni) oder Aluminiumoxid (Al.03) sind dabei die gangigsten
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Verbindungen. Die aufgebrachte Metalloxidschicht dient bei

der Entladung der Zelle zur Einlagerung der Lithium-Ionen.

Die Anode der Li-Ionen-Zelle kann aus einer Kupferfolie als
Kollektor und einer Schicht aus Kohlenstoff als
Aktivmaterial bestehen. Als Kohlenstoffverbindung wird in
der Regel natiirlicher oder kiinstlicher Graphit verwendet, da
er ein niedriges Elektrodenpotential besitzt und eine
geringe Volumenausdehnung beim Lade- und Entladevorgang
aufweist. Wahrend des Ladevorgangs werden Lithium-Ionen

reduziert und in die Graphitschichten eingelagert.

In Aufbauten fir Lithium-TIonen-Batterien liefert
typischerweise die Kathode die Lithiumatome zum Laden und
Entladen in der Anode, die Batteriekapazitat ist daher
limitiert durch die Kathodenkapazitat. Wie bereits erwahnt,
sind typische bisher verwendete Kathodenmaterialien z. B.
Li(Ni,Co,Mn)0, und LiFePQ,. Aufgrund des Aufbaus der Kathode
durch Lithium-Metalloxide ist eine Steigerung der Kapazitat

nur unwesentlich moéglich.

Es ist auch bekannt, bei Li-Batterie-Anoden anstelle
Kohlenstoff Silizium zu verwenden. Silizium als
Anodenmaterial weist eine hohe Speicherkapazitat von 3579
mAh/g bei Raumtemperatur gegeniilber den herkdmmlichen
kohlenstoffartigen Materialien, wie z. B. Graphit mit einer
Speicherkapazitat von 372 mAh/g, auf. Herausforderungen bei
der Nutzung von Silizium als Anodenmaterial ergeben sich
Jjedoch hinsichtlich der zum Teil erheblichen Volumenadnderung
(Volumenkontraktion und -expansion) der Wirtsmatrix wahrend
der Einlagerung und der Auslagerung der mobilen Ionenspezies
bei Aufladung und Entladung entsprechender Energiespeicher.

Die Volumenanderung liegt fiir Graphit bei ca. 10%, fir
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Silizium dagegen bei ca. 400%. Die Volumendnderung des
Anodenmaterials bei Verwendung von Silizium fihrt zu inneren
Spannungen, Rissbildung, Pulverisierung des aktiven
Materials der Wirtsmatrix (Silizium) und schlieRlich zur

kompletten Zerstdrung der Anode.

Umn die Volumenadnderung zu verringern, nutzen bisher bekannte
Verfahren zur Herstellung von Batterien nanostrukturierte
kohlenstoff- bzw. siliziumbasierte Nanopartikel oder
Nanodrahte als Anodenmaterialien in aufladbaren Lithium-
Batterien. Der groRte Vorteil solcher Nanomaterialien ist
neben der Erhdhung der Geschwindigkeit der Einlagerung und
der Auslagerung des Lithiums auch der Oberflacheneffekt.
Darunter ist zu verstehen, dass sich bei einer groBen
Oberfldche die Kontaktflache fir den Elektrolyten und den
damit verbundenen Fluss von Li+ -Ionen (Leerstellen) durch
die Grenzfldche vergroRlRert, wie in der Druckschrift M. R.
Zamfir, H. T. Nguyen, E. Moyen, Y. H. Leeac and D. Pribat:
Silicon nanowires for Li-based battery anodes: a review,
Journal of Materials Chemistry A (a review), 1, 9566 (2013)
beschrieben ist. Vor allem siliziumbasierte Nanopartikel und
Nanodrahte weisen stabilere Silizium- Strukturen in Rezug
auf die Volumenanderung des Siliziums nach der Einlagerung
des Lithiums bis zu einer bestimmten Si-StrukturgrodBe auf,
wie in der Druckschrift M. Green, E. Fielder, B. Scrosati,
M. Wachtier and J. S. Moreno: Structured Silicon anodes for
lithium battery applications, Electrochem. Solid- State
Lett, o6, A75-A79 (2003) beschrieben ist. Als strukturelle
Grenze wird lum fir amorphes und 100nm fiur kristallines
Silizium angesehen, damit eine gleichmdBRige Volumendnderung

erfolgen kann.

Somit kann die Volumenexpansion im Anodenmaterial zum einen
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durch den freien Raum zwischen den Nanostrukturen
aufgefangen werden, zum anderen erleichtert die
Verkleinerung der Strukturen die Phaseniilbergdnge bei der
Legierungsbildung, was zu einer Leistungssteigerung des

Anodenmaterials fiuhrt.

Die Nutzung der siliziumbasierten Nanopartikel und
Nanodrahte ist jedoch sehr aufwendig. Die Si-Nanostrukturen
werden sowohl durch physikalische und chemische Verfahren
hergestellt, inklusive mit Mahlen in Kugelmiihlen (Ball
milling), Sputterabscheidung, PVD/CVD Verfahren, chemische
bzw. elektrochemisches Atzen und Reduktion von SiO. (Feng, K.
et al. Silicon-Based Anodes for Lithium-Ion Batteries: From
Fundamentals to Practical Applications. Small 14, 1702737
(2018)). AnschlieRend werden nach dem Stand der Technik die
hergestellten Nanostrukturen mit leitfdhigem Kohlenstoff und
Binder vermischt und groBtechnisch auf einen Kupfer-
Stromkollektor mittels Kalandrieren und Trocknen zum
Anodenbau aufgebracht. Der Nachteil dieser Verfahren ist,
dass sich im Batteriebetrieb die Nanostrukturen voneinander
trennen und damit die Anode an Kapazitat verliert. Ein
welterer Nachteil ist die grole Oberfliache der
Nanostrukturen, die zu einem hohen Verbrauch an Elektrolyt
durch Bildung einer SEI (Solid electrolyte interphase) und

dem Austrocknen der Batterie fiuhrt.

In der WO 2017/140581 Al ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von auf Silizium basierenden Anoden fir
Sekundarbatterien beschrieben, welches diese Nachteile nicht
aufweist. Bei diesem Verfahren wird auf einem
Metallsubstrat, das als integrierter Stromableiter dient,
eine Silizium-Schicht abgeschieden und anschlieBend einer

Blitzlampentemperung unterzogen. In der Regel wird ein
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Blitzlampenprozess verwendet, um schnell und lokal Silizium
zUl schmelzen und zu kristallisieren, z. B. in der
Halbleiterindustrie und fiir Solarzellen. Das ist aber nicht
das Ziel des in der WO 2017/140581 Al beschriebenen
Verfahrens. Vielmehr wird die Blitzlampentemperung
folgendermaBen eingesetzt: Im Allgemeinen kann eine
Kristallisation des Siliziums erst bei ca. 700 °C
herbeigefiihrt werden. Diese Temperatur wird mit einer
Blitzlampentemperung fiir eine kurze Zeit an der Oberfléche
erreicht, wobei das restliche Substrat deutlich kiihler
bleibt. Schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen, ab ca.
200°C, findet auf der Oberfliache und entlang der Korngrenzen
des Metallsubstrates eine Diffusion statt, da an der
Grenzflache zu einem Metall die kovalente Bindung der Si-
Atome abgeschwacht ist. Dies wurde bei mehreren Metall-
/Halbleitersystemen (z. B. Au/a-Si und Ag/a-Si) bereits
gezeigt und hat sich als energetisch beglinstigt erwiesen,
wie in der Druckschrift z. M. Wang, J. Y. Wang, L. P. H.
Jeurgens, E. J. Mittemeijer: Thermodynamics and mechanism of
metal-induced crystallization in immiscible alloy Systems:
Experiments and calculations on AI/a-Ge and Al/a-Si
bilayers, Physical Review B 77, 045424 (2008) beschrieben
ist. Darililber hinaus kann eine Kristallisation des Siliziums
durch das Einbringen von Metall bei vergleichsweise
niedriger Temperatur erzielt werden. Man spricht dabei wvon
einer metall-induzierten Kristallisation. Sehr stark
vereinfacht, kann das kristalline Wachstum nach
Unterschreiten der Schmelztemperatur einsetzen, dies kann
als Kriterium fir die Phasenumwandlung genutzt werden. Mit
dem in der WO 2017/140581 Al beschriebenen Verfahren lassen
sich mehrphasige Silizium-Metall-Strukturen herstellen, die

die durch Delithiierung und Lithiierung herbeigerufene
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Volumendnderung abfedern und flir eine Stabilisierung des
gesamten Materialverbundes sorgen. Unter der Lithiierung
wird die Einlagerung der Lithium-Tonen im Wirtsmaterial, =z.

B. des Siliziums oder des Graphits wverstanden.

Die mit dem aus der WO 2017/140581 Al bekannten Verfahren
herstellbaren Si-Anoden sind ein Gemisch aus Silizium,
reinen Metallen und Siliziden, falls nur eine Kupfer-Folie
als Substrat verwendet und auf dem eine Siliziumschicht
abgeschieden wird, d. h. es entsteht ein Gefilige aus Kupfer,
Kupfersilizid und Silizium. Die Vorteile derart
hergestellter Si-Anoden gegeniiber Si-Anoden aus
Nanopartikeln oder —-drédhten sind eine hohe elektrische
Leitfahigkeit gegenliber reinem Silizium und auch
konventionellem Graphit, da Silizide eine ca. zweil
GroRenordnungen bessere elektrische Leitfahigkeit als
Graphit aufweisen. Des Weiteren wird eine sehr gute
Anhaftung zwischen der Si-Schicht als Aktivmaterial und dem
Kupfersubstrat erreicht, wobei das Kupfer aus einer
Kupferfolie in die abgeschiedene Si-Schicht durch die
Blitzlampentemperung diffundiert. Aufgrund der aktiven
Bereiche flir die Lithiumeinlagerung, die durch das reine
Silizium gebildet werden und den inaktiven Bereichen, die
durch die Silizide / Metalle in der Matrix gebildet werden,
wird die bekannte nachteilige Volumenexpansion beim Laden
kompensiert. Vorteilhaft ist auch, dass durch den
Lagenaufbau nur eine geringe Flache eine Grenzschicht zum
Elektrolyten bildet, wobei durch die geringe Oberflé&dche
weniger Elektrolytzersetzung als bei nanostrukturiertem
Aktivmaterial auftritt. Als Aktivmaterial wird die

Siliziumschicht bezeichnet.

Ein Nachteil des in der WO 2017/140581 Al beschriebenen
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Verfahrens liegt aber darin, dass infolge der
Blitzlampentemperung die Si-Schicht unkontrolliert zu
Kupfersilizid reagiert, wobeil die Umwandlungsreaktion immer
an der Grenzflache Cu-Si-Schicht beginnt. Als Resultat der
Reaktion verbleibt entweder kein Silizium als Aktivmaterial
fiir die Einlagerung des Lithiums oder wenn der
Fnergieeintrag so gering ist, findet keine ausreichende
Reaktion statt und die Schicht ist im Batteriebetrieb nicht
hinreichend stabil und fihrt somit zu einem
Kapazitatsverlust der Batterie. FlUr eine ausreichende
Zielkapazitat bei der Herstellung der Lithium-Batterie sind
ausreichend dicke Si-Schichten (10um entspricht etwa
4mAh/cm?) notwendig. Wird die Umwandlungsreaktion Cu + Si zu
Kupfersilizid durch ein Temperverfahren, auch durch die
Blitzlampentemperung, unkontrolliert in Gang gesetzt, wirde
dabei das gesamte Kupfersubstrat, z. B. eine Kupferfolie,
mit dem Silizium vollstandig zu Kupfersilizid reagieren und
mit dem Verlust des Stromkollektors der Lithium-Batterie

einhergehen.

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein
Verfahren anzugeben, das eine Kontrolle der Anteile an
Silizium zu Silizid und Metall zuladsst. Dabei sollte ein
Kompromiss gefunden werden zwischen dem maximalen Anteil an
reinem Silizium, im besten Fall amorph oder nano-kristallin,
das als Aktivmaterial filir die Lithiumeinlagerung zur
Verfiigung stehen muss, bei gleichzeitig ausreichend vielen
inaktiven Bereichen, um Stabilitat und eine gute elektrische
Leitfahigkeit zu erreichen, und bei einer ausreichenden
Anoden-Schichtdicke mit einem hohen Siliziumanteil fir eine

hohe Kapazitat.

AuBerdem sollte das Verfahren eine Kontrolle der Jjeweils
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gebildeten Metallphase, z. B. CusSi anstelle von CusSi,

erlauben.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren gemdl dem unabhdngigen
Anspruch 1 geldst. Bei dem Verfahren zur Herstellung einer
Silizium-Elektrode als Anode fiir Lithium-Batterien, bei dem
auf einem Substrat, vorzugsweise Kupfer, eine erste
Siliziumschicht abgeschieden wird, die anschlieBend einer
Kurzzeittemperung unterzogen wird, wird die Abscheidung
einer weiteren Siliziumschicht und die anschlieBende

Kurzzeittemperung mindestens einmal wiederholt.

Unter einer Kurzzeittemperung wird insbesondere die
Rlitzlampentemperung und / oder die Lasertemperung
verstanden. Die Blitzlampentemperung erfolgt mit einer
Pulsdauer bzw. Temperungszeit im Bereich von 0,3 bis 20 ms
und einer Pulsenergie im Bereich von 0,3 bis 100 J/cm?. Bei
der Lasertemperung wird die Temperungszeit von 0,01 bis 100
ms durch die Scangeschwindigkeit der lokalen
Erhitzungsstelle eingestellt, um eine Energiedichte von 0,1
bis 100 J/cm? zu erzeugen. Die in der Kurzzeittemperung
erreichten Heizrampen liegen im fir den im Verfahren
notwendigen Bereich von 1074-10"7 K/s. Die
Blitzlampentemperung nutzt hierfiir ein Spektrum im
sichtbaren Wellenladngenbereich, wohingegen in der
Lasertemperung diskrete Wellenldngen im Bereich des
infraroten (IR)- bis ultravioletten (UV)-Spektrums verwendet

werden.

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemalen
Verfahrens wird die Abscheidung einer weiteren
Siliziumschicht und die anschlieBende Kurzzeittemperung

zwelmal oder hdufiger wiederholt. Damit lassen sich
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Schichtdicken von mehreren Mikrometern, bevorzugt mehr als 5
pm aufbauen, ohne dass der gesamte Schichtaufbau
unkontrolliert zu Kupfersilizid reagiert, was mit einem

Verlust des Stromkollektors einhergehen wiirde.

Der Vorteil der wiederholten Si-Abscheidung und der
anschlieRBenden Kurzzeittemperung ist, dass sich mit jeder
Sequenz eine stabile ("abreagierte") Schicht, d. h. Lage,
mit einer abgeschlossenen Grenzfldche bildet, die als
Zwischenschicht (Interface) fiir die nachfolgenden Lagen
fungiert. Dies sorgt dafiir, dass sich der Anteil Kupfer in
der Schicht reduziert, so dass bereits nach zwel bis drei
Sequenzen die Kupfer-Silizium-Reaktion zu Kupfersilizid
nicht vollstandig ablauft und ein Gradient des Kupferanteils
auftritt und reines Silizium fir eine hohe Kapazitat
verbleibt. Das wird dadurch erreicht, dass jede Lage der
Lagenstruktur mit Grenzflidche als Diffusionsbarriere filir den
welteren Schichtaufbau dient. Zusdtzlich kann mit der
Kurzzeittemperung jede Schicht, d. h. Lage individuell
getempert werden. Die Lagenstruktur kann auch als

Schichtstapel bezeichnet und verstanden werden.

Das erfindungsgemédflBe Verfahren stellt einen sehr einfachen
Prozess dar mit dem eine sehr gute Haftung an der
Grenzflache Cu-Kollektor und Silizium sowie ein sehr guter
elektrischer Ubergang erreicht wird. Neben dem
abgeschiedenen Silizium und dem Kupfer, welches aus dem
Kupfer-Kollektor stammt, ist kein zusatzliches Material

erforderlich.

Die beschriebene erste Ausgestaltungsvariante des
erfindungsgemalen Verfahrens kann als Vorprozess in

Kombination mit den anderen folgenden beanspruchten
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Verfahrensschritten genutzt werden, da durch das Aufrauen
der Oberflache, als Beispiel eines positiven Effekts einer
lagenwelise getrennten Reaktion, eine gute Haftung flr
weltere Schichten entsteht, das Wachstum von
Saulenstrukturen gefdrdert wird, so dass eine bessere
Ionenleitfahigkeit erreicht werden kann sowie der
Kupferanteil fir Folgeprozesse gut kontrolliert werden kann.
Beispielsweise kann die erste Schicht aus lum Silizium
bestehen, die mit dem Kupfersubstrat vollstandig zu CuSi.,
zumeist CusSi, reagiert. Dadurch wird eine Aufrauhung der
Oberfldche und eine sehr gute Haftung zum Kupfersubstrat
erreicht. Dabei wird zwar ein Teil des Kupfersubstrats
verbraucht, aber durch das erfindungsgemédRe Verfahren lauft
die Reaktion durch die Wahl der Prozessparameter der
Kurzzeittemperung kontrolliert ab, ein Verlust des
Stromkollektors wird verhindert. Die starke Haftung des
anschlieRBenden zu realisierenden Lagenaufbaus auf dem
Kupfersubstrat kann auch durch eine mechanische Aufrauhung
oder mittels eines anderen Materials als Silizium realisiert

werden.

Die sehr gute Haftung zum Substrat ist entscheidend, dass
die anschlieRend aufgebrachten Multilagen nicht abreifBen,
wenn es durch die Lithium-Einlagerung wahrend des
Batteriebetriebs zu einer Volumenausdehnung kommt. Durch das
erfindungsgemidle Verfahren wird erst ein stabiler

Batteriebetrieb ermdéglicht.

Dies ist mit dem in der WO 2017/140581 Al beschriebenen
Verfahren nicht umsetzbar. In der WO 2017/140581 Al wird
lediglich eine Siliziumschicht abgeschieden, die einer
Blitzlampentemperung unterzogen wird. Die notwendige Si-

Schichtdicke von bis zu 10um fiir Batterieanwendungen wird
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dabei in einem Prozessschritt auf dem Substrat abgeschieden
und durch die Blitzlampe getempert. Allerdings sind die so
hergestellten Schichten spr&de und platzen leicht ab oder
reagieren vollstandig mit dem Kupfer des Substrates, wodurch

kein speicherfdhiges Silizium bestehen bleibt.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemaBen
Verfahrens wird vor dem Abscheiden der weiteren
Siliziumschicht eine diinne Lage einer weiteren Schicht wvon
Silizium verschiedenen Schicht aufgebracht. Diese diinne Lage
der weiteren Schicht kann beispielsweise Kohlenstoff, ein
Metall, ein Metalloxid oder ein Metallnitrid sein,
insbesondere kann die diinne Lage der weiteren Schicht aus
einem der Materialien Titan (Ti), Nickel (Ni), Aluminium
(Al), Zinn (Sn), Gold (Au), Silber (Ag), Wolfram (W) und /
oder Kupfer (Cu) gebildet sein. Als dinn wird eine 5 bis
200nm dicke Schicht verstanden. Die Dicke wird definiert als
die Dicke, bei der die gewilinschte Funktion der hinzugefiigten
Lage fir den Fertigungsprozess, insbesondere der

Kurzzeittemperung als ausreichend gilt.

Das Einfiligen eines zusatzlichen Materials in die Lagen des
Siliziumlagenaufbaus hat den Vorteil, dass das Kupfer des
Kupfersubstrats nur zu einem sehr geringen Teil mit den
aufgebrachten Schichten reagiert, was insbesondere filir eine
gute Haftung sorgt, und andererseits das Kupfer des
Stromkollektors, durch das Unterbinden einer Reaktion mit

den weiteren abgeschiedenen Schichten, nicht abgebaut wird.

Es hat sich gezeigt, dass sich die Wirkung der
Kurzzeittemperung bei der Abscheidung einer weiteren von dem
Substratmaterial Kupfer verschiedenen Schicht unterscheidet,

insbesondere auch von zusatzlich auf das Kupfersubstrat
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abgeschiedenem Kupfer. Als Ursache gelten die
verschiedensten chemischen Vorgange in Verbindung mit
Silizium. Dadurch k&nnen sich andere Strukturen in der
erzeugten Anodenschicht bilden, z. B. Saulenstrukturen bei
Nickel oder Dendrite bei Kupfer. Dendrite sind baum- oder
strauchartige Kristallstrukturen. Des Weiteren konnen sich
andere Silizide bilden, welche im Gegensatz zu Cu-Siliziden,
die kein oder vernachlassigbar wenig Lithium einlagern
koénnen, auch Lithium einlagern. Die Ausnutzung der genannten
Unterschiede hat den Vorteil, dass damit die
Volumenausdehnung von Silizium bei Lithium Einlagerung
kontrolliert werden kann. Dadurch wird die Stabilitat des

Batteriebetriebs deutlich erhoht.

Im Fall von Nickel als dinne Lage einer weiteren Schicht vor
dem Abscheiden der weiteren Siliziumschicht bildet sich
wahrend der Kurzzeittemperung zundchst Nickel-Silizid. Wird
als Kurzzeittemperung eine Blitzlampentemperung eingesetzt,
wird mittels einer Blitzlichtlampe, die eine Blitzlichtdauer
zwischen 0,2 ms und 20 ms und eine Energiedichte von 0.6
J/cm2 und 160 J/cm2 aufweisen kann, das Nickel wieder durch
Kupfer substituiert und Nickel verbleibt als reines Metall
in der Schicht. Da Nickelsilizid eine kleinere Dichte hat,
entsteht Cu-Silizid mit kleinerer Dichte. Dies verbessert
die Kompensation beil der Li-Einlagerung. Erfolgt die
Kurzzeittemperung mittels eines Lasers (Lasertemperung) wird
diese mit einer Temperungszeit im Bereich von 0,01 ms bis
100 ms durch das Einstellen einer Scangeschwindigkeit einer
lokalen Erhitzungsstelle und einer Energiedichte im BRereich
von 0,1 bis 100 J/cm? sowie einer Vorheizung oder Kihlung im
Bereich von 4°C bis 200°C durchgefithrt. Da es sich um einen

Nicht-Gleichgewichtsprozess handelt, welcher nur im ms-
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Bereich realisierbar ist, ist der Einsatz einer Blitzlampe

oder eines Lasers erforderlich.

Die Blitzlampen bestehen bevorzugt aus Gasentladungslampen,
die einen Hauptteil der Strahlung im Wellenl&ngenbereich
zwischen dem sichtbaren Bereich und dem Infrarotbereich (400
nm - 800 nm) emittieren und mit einer etwaigen
Gesamtleistung von ca. 12 MW in weniger als 20 ms arbeiten
und so die Probenoberflachen auf eine Temperatur von bis
2000°C gebracht werden kénnen. Die Blitzlampenausheilung
dient dazu, den metall-induzierten Schichtaustauschprozess,
auch unter metall-induzierter Kristallisation bekannt, zu

begilinstigen.

Im Fall von Titan bildet sich Ti-Silizid, das in der
richtigen Phase Li-einlagerfahig sein kann (siehe: Xu, J. et
al. Preparation of TiSi. Powders with Enhanced Lithium-Ion
Storage via Chemical Oven Self-Propagating High-Temperature
Synthesis. Nanomaterials 11, 2279 (2021)). Das hat den
Vorteil, dass keine eindeutige Grenzfldche Li-aktiv-inaktiv
existiert und dadurch ein guter elektrischer Kontakt auch
wahrend der Zyklierung existiert. Weitere Metalle wie
beispielsweise Aluminium bilden keine Verbindung mit
Silizium, also keine Silizide. Das hat zur Konsequenz, dass
sich diese Metalle in Silizium mischen und die elektrische
Leitfahigkeit erhoht wird. Im Kurzzeittemperschritt kann
sich zusdtzlich die Morphologie und Harte der Silizium-
Metall-Schicht verbessern gegeniliber dem harten reinen

Silizium.

Der Kohlenstoff dient als Diffusionsbarriere zur
Verhinderung der weiteren unkontrollierten Reaktion des

Kupfers aus dem Substrat/Stromkollektor mit der folgenden
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Aktivschicht. Als Aktivschicht wird die weitere
Siliziumschicht verstanden, in die Lithium eingelagert

werden kann.

Die Nutzung von Kohlenstoff hat den Vorteil, dass
Kohlenstoff in Form von Graphit in der Lithium-TIonen-
Batterie-Herstellung bereits genutzt wird und daher leicht
und vertraglich in den Herstellungsprozess integriert werden
kann. Ein weilterer Vorteil besteht darin, dass der
gesputterte Kohlenstoff als Kupferdiffusionsbarriere
einsetzbar ist und damit die Silizidbildung mindert.
Kohlenstoff hat dazu noch den Vorteil, dass es sehr leicht
sowie elektrisch leitfédhig ist, und Lithium gut
durchdiffundieren kann. Das Gewicht, die gute elektrische
und ionische Leitfédhigkeit sind ein Vorteil gegeniiber allen
anderen Metallen als Einsatz in der Zwischenschicht.
Kohlenstoff kann auch als Schutzschicht an der Grenzfl&che
Silizium/Elektrolyt dienen, da es chemisch inert ist und wie

bereits erwahnt eine gute Li+-TIonenleitfahigkeit besitzt.

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemalen
Verfahrens wird auf die weitere Siliziumschicht vor der
Kurzzeittemperung eine Metallschicht abgeschieden.
Zusatzlich zu den bisher erwdhnten Eigenschaften gibt es bei
dieser erfindungsgemdBen Variante die Moglichkeit, dass
durch die Reaktion mit dem Metall eine Aufrauhung der
Oberfldche der Aktivschicht erfolgt. Dies kann die
Ionenleitfahigkeit bzw. die Grenzschicht Elektrolyt-

Aktivmaterial verbessern.

Die Abscheidung einer zusatzlichen Metallschicht auf der
Siliziumschicht hat somit den Vorteil, dass die Silizid-

Bildungsreaktion an der Grenzflache zur Kupferfolie und
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zusatzlich an der Grenzfldche der oben aufgebrachten
Metallschicht stattfindet. Damit ist eine gute Haftung
zwischen Kupferfolie und Siliziumschicht weiter
gewdhrleistet und gleichzeitig wird die Reaktion von Cu und
Si zu Kupfersilizid durch die Metallschicht auf der
Oberseite kontrolliert. Eine Metallschicht kann die
Oberfldchenleitfdhigkeit verbessern. Wichtig fiir schnelle
Lade-/Entladevorgange ist eine hohe elektrische
Leitfahigkeit der Batterie, sowie dass die Li+ Ionen gut in
die Schichten eindringen kénnen. Daher missen alle Schichten
und Grenzfldchen mdglichst leitfahig sein. Beispielsweise
kann Si dotiert sehr leitfahig sein, aber mit dem
Elektrolyten bzw. mit Abbauprodukten reagieren, so dass sich
Si0. (sehr guter Isolator) oder sogar Li,S$i0O, (Li-Silikat)
bilden. Li-Silikat ist ein sehr guter Isolator und es
entstehen Verluste an Li durch feste Bindung. Daher muss das
im Gesamtkonstrukt der Anode verhindert werden, durch z. B.
nicht geschlossene/pordse Oberflachen, leitfahige
Grenzflachen, 1dsliche/weiche Schutzschichten. Durch eine
zusatzliche Metallschicht an der Grenzfldche kann genau dies

verhindert werden.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemaBen
Verfahrens wird die Metallschicht aus einem der Materialien
Titan (Ti), Nickel (Ni), Aluminium (Al), Zinn (Sn), Gold
(Au), Silber (Ag) und / oder Wolfram (W) gebildet. Die

Vorteile sind die oben benannten.

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemalen
Verfahrens wird vor dem Abscheiden der ersten
Siliziumschicht auf dem Kupfersubstrat eine von Silizium
verschiedene Schicht, vorzugsweise Nickel (Ni) und / oder

Kupfer (Cu) abgeschieden. Das hat zum einen den Vorteil,
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dass mittels der Kurzzeittemperung eingestellt werden kann,
wie welt die Schicht reagieren soll und zum anderen wird
kein Kupfer des Stromkollektors zur Bildung des
Kupfersilizids verwendet, sondern die Metallsilizid-Bildung
erfolgt kontrolliert zwischen der aufgebrachten
Metallschicht, wie z. B. Nickel oder Kupfer und der dann

abgeschiedenen ersten Siliziumschicht.

Die Erfindung soll nachfolgend an Ausfithrungsbeispielen

naher erlautert werden.
Die Zeichnungen zeigen

Fig. 1 Beispielhafter Aufbau und Funktion einer Lithium-

Ionen-Zelle beim Entladevorgang;

Fig. 2 Schematische Darstellung des erfindungsgemalen
Verfahrens zur Herstellung einer Silizium-Anode
fir eine Lithium-Ionen-RBRatterie:

a) wiederholte Beschichtung des Cu-Substrats mit
Silizium und anschlieBender Kurzzeittemperung; b)
Abscheidung einer diinnen Metallschicht zwischen

dem Cu-Substrat und der Si-Schicht;

Fig. 3 FEin Multilagenaufbau hergestellt gemal dem
erfindungsgemalen Verfahren zur Stabilisierung des
Si-Schichtsystems: a) REM-SE-Aufnahme, b) REM-BSE-

Aufnahme;

Fig. 4 Aufnahme eines Multilagenaufbaus gemall dem
erfindungsgemalen Verfahren a) vor dem
Batteriebetrieb, b) nach 200 Zyklen

Batteriebetrieb;

Fig. b5 Weitere Aufnahme eines Multilagenaufbaus gemaB dem
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erfindungsgemalen Verfahren.

Figur 2a zeigt die erfindungsgemadBen Schritte einer ersten
Verfahrensvariante in einem Ablaufdiagramm. Ein Substrat,
welches gleichzeitig als Stromkollektor dient, erfahrt unter
Vakuumbedingungen in einer Plasmaatmosphidre eine
Vorreinigung. AnschlieBend erfolgt der Silizium-Lagenaufbau
mittels physikalischer Gasphasenabscheidung, z. B. Sputtern
oder Verdampfen. Dabei wird sequentiell eine Si-Schicht 10
aufgebracht, wobei die Lagen durch eine Kurzzeittemperung
11, z. B. Blitzlampentemperung stabilisiert werden. Der
Vorteil der wiederholten Si-Abscheidung 12 und
anschlieRBenden Kurzzeittemperung ist, dass sich mit jeder
Sequenz eine stabile ("abreagierte") Schicht mit einer
abgeschlossenen Grenzflache bildet, die als Zwischenschicht

(Interface) fiir die nachfolgenden Lagen fungiert.

Figur 2b zeigt die erfindungsgemd&fBen Schritte einer zweiten
Verfahrensvariante in einem Ablaufdiagramm. Ein Substrat,
welches gleichzeitig als Stromkollektor dient, erfahrt unter
Vakuumbedingungen in einer Plasmaatmosphédre eine
Vorreinigung. AnschlieBend erfolgt der Silizium-Lagenaufbau
mittels physikalischer Gasphasenabscheidung, z. B. Sputtern
und / oder Verdampfen und das Aufbringen einer dinnen Lage
einer weiteren von Silizium verschiedenen Schicht. Dabei
wird zunadchst eine Si-Schicht 10 und eine diinne Lage eines
anderen Materials 13, z. B. Kohlenstoff, ein Metall, ein
Metalloxid oder ein Metallnitrid oder Kupfer entweder auf
die erste Silizium Schicht oder einer weiteren
Siliziumschicht aufgebracht, wobei die Lagen durch eine
Kurzzeittemperung 11 stabilisiert werden. Der Vorteil der
wiederholten Si-Abscheidung 12 und zusatzlichen weiteren

Schicht sowie die anschlieBende Kurzzeittemperung ist, dass
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sich z. B. im Fall von Titan Ti-Silizid bildet, das in der
richtigen Phase Li-einlagerfdhig sein kann. Das hat den
Vorteil, dass keine eindeutige Grenzfldche Li-aktiv-inaktiv
existiert und dadurch ein guter elektrischer Kontakt auch
wahrend des BRatteriebetriebs existiert. Weitere Metalle wie
beispielsweise Aluminium bilden keine Verbindung mit
Silizium, also keine Silizide. Das hat zur Konsequenz, dass
sich diese Metalle in Silizium mischen und die elektrische
Leitfahigkeit erhoht wird. Im Temperschritt kann sich
zusatzlich die Morphologie und Harte der Silizium-Metall-

Schicht verbessern gegeniilber dem harten reinen Silizium.

Der Vorteil der wiederholten Si-Abscheidung und die
anschlieRende Kurzzeittemperung ist, dass sich mit jeder
Sequenz der Anteil Kupfer in der Schicht reduziert, so dass
bereits nach zwei bis drei Sequenzen die Kupfer-Silizium-
Reaktion zu Kupfersilizid nicht vollstédndig ablauft und
reines Silizium verbleibt. Das wird dadurch erreicht, dass
Jjeder Schichtstapel mit Grenzflache als Diffusionsbarriere
fiir den weiteren Schichtaufbau dient. Zusatzlich kann mit
der Kurzzeittemperung jede Schicht individuell getempert

werden.

Das erfindungsgemédflBe Verfahren stellt einen sehr einfachen
Prozess dar mit dem eine sehr gute Haftung an der
Grenzflache Cu-Kollektor und Silizium sowie ein sehr guter
elektrischer Ubergang erreicht wird. Neben dem
abgeschiedenen Silizium und dem Kupfer, welches aus dem
Kupfer-Kollektor stammt, ist kein zusadtzliches Material
erforderlich. Damit kann die BRatteriekapazitdt gegeniliber
Lithium-Batterien, die mittels eines herkoémmlichen
Verfahrens hergestellt wurden, weiter gesteigert werden. Die

Abscheidung einer weiteren Siliziumschicht mit
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anschlieBender Kurzzeittemperung kann als Vorprozess in
Kombination mit der Abscheidung einer diinnen Lage einer
weiteren Schicht flir den Siliziumlagenaufbau genutzt werden,
da durch das Aufrauen der Oberflache eine gute Haftung fir
weltere Schichten entsteht, das Wachstum von
Saulenstrukturen gefdrdert wird, so dass eine bessere
Ionenleitfahigkeit erreicht werden kann sowie der

Kupferanteil fir Folgeprozesse gut kontrolliert werden kann.

Figur 3 zeigt zwel Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahmen
eines Multilagenaufbaus, der gemaB dem erfindungsgemaBen
Verfahren hergestellt wurde. Figur 3a zeigt eine REM-SE-
Aufnahme (SE-Sekundarelektronen), wobeili auf dem
Kupfersubstrat 14 eine beispielsweise lum dicke
Siliziumschicht aufgebracht wurde, die sich durch die
Kurzzeittemperung, insbesondere Blitzlampentemperung mit dem
Kupfersubstrat zu einer dinnen rauen nichtaktiven Schicht
aus vollstandig abreagiertem CuSiy als Klebeschicht 15
ausgebildet hat, auf der eine Aktivschicht abgeschieden
wurde, die durch einen Multilagenaufbau 16 gebildet wird,
wobel abwechselnd Silizium 17 und Kupfer 18 abgeschieden
wurde und die einzelnen Lagen mittels der Kurzzeittemperung
stabilisiert wurden. Die Kupferschichten erhothen signifikant
die Haftung des Lagenaufbaus. Die Kupferschichten sind in
der REM-BSE-Aufnahme (BSE- backscattered electrons) in Figur
3b als helle Streifen erkennbar. Die Schichtdicke der
Aktivschicht (Multilagenaufbau 16) kann beispielsweise 6um
betragen. Dies entspricht bei 2000mAh/g einer Kapazitat von
2,4 mAh/cm?. Die Funktion der Klebeschicht 15 kann auch
durch eine mechanische Aufrauhung der Oberflache oder
mittels eines anderen Materials als Silizium realisiert

werden.
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Figur 4a zeigt die Aufnahme eines Multilagenaufbaus 16 gemal
dem erfindungsgemalen Verfahren vor dem BRatteriebetrieb und
Figur 4b den gleichen Multilagenaufbau 16 nach 200 Zyklen
Batteriebetrieb. Auf einem Kupfersubstrat 14 wurde als
Klebeschicht 15 Kupfersilizid, das sich aus einer
abgeschiedenen Siliziumschicht und dem Kupfer des
Kupfersubstrats durch eine Kurzzeittemperung, insbesondere
Blitzlampentemperung gebildet hat, aufgebracht, die eine
Aufrauhung des Substrates bewirkt. Darauf wurde ein
Multilagenaufbau 16 aus drei Lagen Silizium 17 und zweil
Lagen Kupfer 18 abgeschieden, wobeil jede Zwischenschicht (Si
und Cu) mittels einer Kurzzeittemperung stabilisiert wird.
Gegebenenfalls ist eine Kurzzeittemperung auch nur aller
zwel (oder mehr) Silizium-Lagen notwendig. Beispielsweise
wird in einem ersten Schritt ein Multilagenaufbau aus Si-Cu-
Si abgeschieden, der einer Kurzzeittemperung unterzogen
wird, anschlieBend werden weitere Lagen aus Cu und Si
abgeschieden, die wiederum einer Kurzzeittemperung
unterzogen werden. Das erfindungsgemalRe Verfahren ist sehr
variabel. Je seltener geblitzt/gelasert und dementsprechend
mehr Energie eingespart wird, desto kostenginstiger ist der
Gesamtprozess. Auch nach 200 Zyklen Batteriebetrieb bleibt
der Multilagenaufbau 16 erhalten und ist erkennbar. Die
Oberfldche ist glatt und stabil. Mit dem erfindungsgemdlen
Verfahren kann eine 10pm dicke stabile Aktivschicht fir die
Anode hergestellt werden, wobei dies einer
Ratteriezellenkapazitat bei 2000mAh/g von 4mAh/cm?

entspricht.

Figur 5 zeigt eine weitere Multilagenstruktur 16, die mit
dem erfindungsgemdalRen Verfahren hergestellt wurde. Deutlich

erkennbar sind das Kupfersubstrat 14, die CuSi. Klebeschicht
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15, eine nicht erkennbare 5nm dicke Kohlestoffschicht, sowie
finf Lagen aus Silizium 17, die sich mit Lagen aus Kupfer 18
abwechseln. Die Dicke jeder neu aufgebrachten Kupferlage 18
erhoht sich nach oben. Die Kurzzeittemperung erfolgte mit
einer Pulsdauer von 1lms, wobel insgesamt drei Blitze nach
der 0., 3. sowie 5. Lage mit variabler Energie durchgefihrt
wurden. In der untersten Lage erfolgte durch den
Energieeintrag der Kurzzeittemperung eine vollstadndige
Reaktion von Cu und Si zu CuSiyx, in den oberen Lagen wurde
der Energieeintrag so gewahlt, dass eine ausreichende

partielle Reaktion von Cu mit Si zu CuSiy stattfindet.
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Verfahren zur Herstellung von Silizium-Elektroden als Anoden

oY 01w Nd

10
11

12
13
14
15
le
17
18
19
20

fiar Lithium-Batterien

Bezugszeichenliste

Lithium-Ionen-Batterie

Kollektor auf Anoden-Seite
SEI-Solid-Electrolyte-Interphase
Elektrolyt

Separator

Leitende Zwischenphase, CEI Cathode-Electrolyte
Interphase

Kathode, positive Elektrode

Kollektor auf Kathodenseite

Anode, negative Elektrode

Sputtern der Si-Schicht
Kurzzeittemperung, z. B. Blitzlampentemperung oder
Lasertemperung

Wiederholung der Prozessschritte
Sputtern eines zusadtzlichen Materials
Kupfersubstrat

Klebeschicht

Multilagenaufbau

Siliziumlage, weltere Siliziumlage
Kupferlage

Weitere Lage

Metallschicht
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer Silizium-Elektrode als
Anode fiir Lithium-Batterien, bei dem auf einem
Substrat, vorzugsweise Kupfer (14), eine erste
Siliziumschicht (17) abgeschieden wird, die
anschlieRend einer Kurzzeittemperung (11) unterzogen
wird, dadurch gekennzeichnet, dass die
Abscheidung einer weiteren Siliziumschicht (17) und die
anschlieRende Kurzzeittemperung (11) mindestens einmal

wiederholt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die Abscheidung einer
welteren Siliziumschicht (17) und die anschlieBende
Kurzzeittemperung (11) zweimal oder mehr als zweimal

wiederholt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass vor dem Abscheiden der
weiteren Siliziumschicht (17) eine dinne Lage einer
weiteren Schicht (19) aufgebracht wird, wobei die dinne
Lage der welteren Schicht (19) Kohlenstoff, ein Metall,

ein Metalloxid oder ein Metallnitrid ist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeilichnet, dass die dinne Lage der
welteren Schicht (19) aus einem der Materialien Titan
(Ti), Nickel (Ni), Aluminium (Al), Zinn (Sn), Gold
(Au), Silber (Ag), Wolfram (W) und / oder Kupfer (Cu)
gebildet wird.
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Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die
Kurzzeittemperung (11) eine Blitzlampentemperung ist
und mittels einer RBRlitzlampe mit einer Blitzlichtdauer
zwischen 0,2 ms bis 20 ms und einer Energiedichte von
0,6 J/cm? bis 160 J/cm? sowie einer Vorheizung oder

Kithlung im Bereich von 4°C bis 200°C durchgefithrt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die
Kurzzeittemperung (11) eine Lasertemperung ist und
mittels eines Lasers mit einer Temperungszeit im
Bereich von 0,01 ms bis 100 ms durch das Einstellen
einer Scangeschwindigkeit einer lokalen
Erhitzungsstelle und einer Energiedichte im Bereich von
0,1 bis 100 J/cm? sowie einer Vorheizung oder Kiihlung

im Bereich von 4°C bis 200°C durchgefiithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass auf die weitere
Siliziumschicht (17) vor der Kurzzeittemperung (11)

eine Metallschicht (20) abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeilichnet, dass die Metallschicht (20)
aus einem der Materialien Titan (Ti), Nickel (Ni),
Aluminium (Al), Zinn (Sn), Gold (Au), Silber (Ag) und /
oder Wolfram (W) gebildet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass vor dem Abscheiden der
ersten Siliziumschicht (17) auf dem Kupfersubstrat (14)
eine von Silizium verschiedene Schicht, vorzugsweise

Nickel (Ni) und / oder Kupfer (Cu) abgeschieden wird.
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Fig. 3 a) REM-SE-Aufnahme

Fig. 3b) REM-BSE-Aufnahme
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Fig. 4 a) Multilage vor dem Batteriebetrieb
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Fig. 4 b) Multilage nach 200 Zyklen Batteriebetrieb
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Fig. 5
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