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Ein Si@8Si0,/C-Nanokomposit als Anodenmaterial fiir Lithiumionen-
batterien mit hoher Speicherleistung**
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Robert Schlogl, Markus Antonietti und Joachim Maier*

Wiederaufladbare Lithiumionenbatterien sind Schliissel-
komponenten fiir tragbare elektronische Gerite. Aufgrund
der raschen Entwicklung dieser Gerite steigt auch die
Nachfrage nach Lithiumionenbatterien mit hohen Energie-
dichten und langen Lebensdauern. Lithiumionenbatterien
mit hoher Energiedichte benétigen ein Elektrodenmaterial
mit hoher Speicherkapazitdt und Coulomb-Effizienz. Graphit
und LiCoO,, die gewohnlich in solchen Batterien verwendet
werden, erreichen typischerweise Coulomb-Effizienzen iiber
90 %, weisen aber relativ niedrige Kapazitdten auf (372 bzw.
145 mAhg ).l Im vergangenen Jahrzehnt wurden ver-
schiedene Anodenmaterialien mit hoherer Speicherkapazitit
und thermischer Stabilitdt vorgeschlagen, um die in kom-
merziellen Lithiumionenbatterien verwendeten Graphitma-
terialien zu ersetzen. Dabei hat Silicium groBes Interesse
geweckt, da es die groBte theoretische Kapazitit (Li,,Si, ca.
4200 mAhg™') aller bekannten Materialien hat, billig ver-
fiigbar ist und sicherer als Graphit ist (Si weist ein etwas ho-
heres Plateau des elektrischen Potentials auf (Abbildung S1);
auflerdem ist das mit Lithium versetzte Silicium stabiler in
typischen Elektrolyten als lithiumversetzter Graphit®).

Der praktischen Anwendung von Siliciumpulver als
Anodenmaterial in Lithiumionenbatterien stehen allerdings
noch zwei Hauptprobleme entgegen: die geringe elektrische
Leitfdhigkeit und die groBen Volumenédnderungen bei der
Insertion und Extraktion von Lithium. Dies schlédgt sich in
einer schlechten Wiederaufladbarkeit nieder.”?”! Diesen
Problemen sollte durch eine Verringerung der Partikelgrofie
begegnet werden.”***! Hierzu wurden diinne Filme auf Sili-
ciumbasis oder Siliciumlegierungen,”'**! Siliciumdispersio-
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nen (in einer aktiven oder inaktiven Matrix)!"''* oder eine
Kohlenstoffbeschichtung sowie verschiedene Elektrolytsys-
teme eingesetzt.>?"! Viele Gemische aus aktiven und inak-
tiven Komponenten wurden getestet, wobei die inaktive
Komponente die Rolle eines strukturellen Puffers iiber-
nimmt, der die groen Volumendnderungen des aktiven Si-
licium auffangt und den Verschlei3 der Elektroden verrin-
gert.'""] Tiingst zeigte sich, dass Anoden aus Silicium-Koh-
lenstoff-Gemischen die Vorteile von Kohlenstoff (hohe Zahl
von Ladungszyklen) und Silicium (hohe Lithiumspeicherka-
pazitit) verbinden und die elektrochemischen Eigenschaften
der Anode fiir Lithiumionenbatterien insgesamt verbes-
sern. B¢ 1-13.1517] Bejgpielsweise synthetisierten Wilson et al.
nanodispergiertes Silicium in Kohlenstoff durch chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) und erhielten eine reversible
Kapazitit um 500 mAhg " Yoshio und Mitarbeiter be-
richteten, dass Silicium, welches durch thermische Gaspha-
senabscheidung (TVD) mit Kohlenstoff beschichtet wurde,
eine bessere Zyklencharakteristik aufweist als konventionelle
Siliciumanoden.?! Guo et al. erhielten Nanokomposite aus
Silicium und amorphem Kohlenstoff durch einen Pyrolyse-
prozess mit Polyvinylalkohol (PVA) als Kohlenstoffquelle.['*"
Kohlenstoffbeschichtete Siliciumnanokomposite mit hoher
Kapazitit und Coulomb-Effizienz wurden auch von Liu et. al
durch Spraypyrolyse hergestellt.'*!

Als Alternative zu all diesen aufwendigen Hochtempe-
raturverfahren beschreiben wir hier eine neue, einfache und
nachhaltige Methode fiir die Beschichtung von Siliciumna-
nopartikeln: Durch hydrothermales Carbonisieren von Zu-
ckern wird in einem Verfahrensschritt eine diinne Schicht von
SiO, und Kohlenstoff aufgebracht. Diese Si@SiO,/C-Nano-
komposite weisen eine Kern-Schale-Struktur auf, die in situ
durch elektrochemische Erzeugung einer passivierenden
Schicht weiter modifiziert wird, und zeigen eine bemerkens-
werte Lithiumspeicherungsleistung, die in einer hohen re-
versiblen Speicherkapazitiit (ca. 1100 mAhg™!), einer ausge-
zeichneten Zyklenleistung und einer hohen Umsatzrate zum
Ausdruck kommt.

Das hydrothermale Carbonisieren (HTC) ist eine Her-
stellungsmethode fiir hydrophile Kohlenstoffmaterialien aus
wasserloslichen Kohlenhydraten bei vergleichsweise niedri-
gen Temperaturen (180-200°C) in Autoklaven.”! Nach
einem vereinfachten Reaktionsmechanismus fiir die Bildung
von Kohlenstoffstrukturen wird im ersten Schritt das Koh-
lenhydrat dehydratisiert, und die dabei entstehenden orga-
nischen Verbindungen werden im zweiten Schritt polymeri-
siert und anschlieBend carbonisiert. Die so erhaltenen
Tropfchen werden entweder direkt als sphérische Kohlen-
stoffpartikel genutzt oder zur Nanobeschichtung anderer
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Strukturen verwendet.”” Hier wurde der nachwachsende
Rohstoff Glucose als Kohlenstoffquelle ausgewihlt, und Si-
liciumnanopartikel (20-50 nm, Abbildung S2) dienten als Si-
Quelle. Der Beschichtungsprozess ist in Abbildung S3 sche-
matisch illustriert. Bei den Hydrothermalbedingungen ent-
steht neben der Kohlenstoffbeschichtung eine wenige Nano-
meter dicke Siliciumoxidschicht (SiO,) auf der Oberfldche
der Siliciumnanopartikel. Eine thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA; Abbildung S4) der Probe zeigt in guter Uber-
einstimmung mit der Elementaranalyse einen Kohlenstoff-
anteil von ca. 25 Gew.-%. Die Rontgenbeugungsmuster des
Si@Si0,/C-Nanokomposits (Abbildung 1a) und der reinen
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Abbildung 1. Réntgenbeugungsmuster (a) und Raman-Spektren (b)
der Siliciumnanopartikel vor und nach der Beschichtung mit Kohlen-
stoff.

Si-Nanopartikel sind identisch, was darauf hindeutet, dass
sich beim hydrothermalen Carbonisieren kein kristallines
SiO, bildet. Allerdings kann eine diinne Schicht von amor-
phen SiO, (3-5 nm) durch HR-TEM und FT-IR nachgewie-
sen werden (Abbildung S5). Mithilfe der LeBail-Methode
konnen KristallitgroBen von 23 bzw. 24 nm fiir die Si-Nano-
partikel vor und nach der Kohlenstoffbeschichtung abgeleitet
werden, sodass weder der Prozess des hydrothermalen Car-
bonisierens noch die dabei angewendeten hohen Tempera-
turen die Kristalliter6Be nachhaltig dndern. Im Rontgen-
beugungsmuster wurden keine Hinweise auf graphitischen
Kohlenstoff gefunden, was auf eine amorphe Kohlenstoffbe-
schichtung hindeutet. In den Raman-Spektren der reinen Si-
Nanopartikel und des Si@SiO,/C-Nanokomposits (Abbil-
dung 1b) ist ein klarer Unterschied zu beobachten. Im Fall
des Si@SiO,/C-Nanokomposits konnte die relativ niedrige
Intensitét und die Blauverschiebung der Bande bei ungefihr
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515 cm™! (fiir die transversale optische Mode) durch einen
Quantisierungseffekt der Phononen™ und/oder durch einen
Maskierungseffekt verursacht werden. Dies impliziert, dass
die Si-Nanopartikel durch eine Schicht aus amorphem SiO,
und eine Kohlenstoffschicht bedeckt sind. Das Raman-

Spektrum des Si@SiO,/C-Nanokomposits zeigt die charakte-
ristischen breiten D- und G-Banden fiir amorphen Kohlen-
stoff bei 1360 und 1590 cm™'. Das groBe Verhiltnis I/l
deutet auf einen geringen Graphitisierungsgrad hin.
Abbildung 2a (und Abbildung S6) zeigt TEM-Bilder der
gleichformigen sphérischen Partikel des Si@SiO,/C-Nano-
komposits mit einem durchschnittlichen Durchmesser um

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen eines Si@SiO,/C-Nanokomposits, der
durch hydrothermales Carbonisieren hergestellt und bei 750°C unter
Stickstoff weiter carbonisiert wurde: a) Ubersichtsaufnahme; die star-
ker vergréferten Einschiibe zeigen einheitliche sphirische Partikel;

b) die HR-TEM-Aufnahme zeigt die Kern-Schale-Morphologie; c,d) De-
tails der SiO,- und kohlenstoffbeschichteten Si-Nanopartikel.

40 nm. Im Einschub in Abbildung 2a und in Abbildung 2b
erkennt man die Kern-Schale-Struktur dieser Partikel. Die
Dicke der kompletten Schale (SiO, und C) betrégt ungefihr
10 nm, und der Kerndurchmesser von 30-40 nm ist ver-
gleichbar mit der GroBe der reinen Siliciumnanopartikel. In
HR-TEM-Bildern (Abbildung 2b-d) ist zu erkennen, dass
die Schale der Siliciumnanopartikel aus einer Schicht Silici-
umoxid und einer Kohlenstoffschicht variierender Dicke zu-
sammengesetzt ist. Kurze, stark gebogene Graphenschichten
wurden auf der Oberfldche aller Partikel beobachtet (Pfeile
in Abbildung 2d). Das urspriingliche Siliciumpulver besteht
aus Agglomeraten von Nanopartikeln. Bei der Beschichtung
kann es zu einer ungleichmifigen Belegung mit SiO, und
Kohlenstoff fithren, da die Partikel wiahrend des hydrother-
malen Carbonisierens nicht perfekt dispergiert werden
konnen. Die Partikel sind in diesen Agglomeraten verbun-
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den, demzufolge haben einige Si-Nanopartikel eine dickere
Kohlenstoffbeschichtung (Abbildung 2b,c) als andere (Ab-
bildung 2d). In Abbildung 2d wird ersichtlich, dass der
Kohlenstofffilm teilweise sehr diinn ist und nur aus 1-3
Graphenschichten besteht. Zusammenfassend belegen HR-
TEM-, Raman- und FT-IR-Untersuchungen, dass Nano-
komposite aus einem Siliciumkern, einer diinnen Schale aus
amorphem SiO, und einer Kohlenstoffschicht erhalten
wurden. Eine solche Struktur sollte sehr interessant fiir die
Lithiumspeicherung sein, da sie eine ausreichende elektrische
Leitfdhigkeit mit polymeréhnlicher Elastizitdt verbindet, um
die Volumenénderungen aufzufangen.

Die Lithiumspeicherung in Si-Nanopartikel- und Si@
Si0,/C-Nanokompositelektroden wurde in unterschiedlichen
Elektrolyten untersucht. Abbildung3a zeigt Kurven von
galvanostatischen Entladungs-Ladungs-Zyklen bei einer La-
dungsdichte von 150 mA g~' und 0.05-1.00 V in Ethylencar-
bonat-Dimethylcarbonat-Losung (EC/DMC; mit 1M LiPFy)
mit oder ohne Vinylencarbonat (VC). Im ersten Zyklus
weisen reine Si-Nanopartikel sehr hohe Entladungs- und
Ladungskapazititen von 3200 bzw. 1800 mAhg™' auf, die al-
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Abbildung 3. a) Kurven der galvanostatischen Entladungs-Beladungs-
Zyklen (Li-Insertion, Spannung sinkt bzw. Li-Extraktion, Spannung
steigt) fur Si-Nanopartikel- (I, I1) und Si@SiO,/C-Nanokompositelek-
troden (111, IV) bei 150 mAg™" zwischen 0.05 und 1V in VC-freier (I,
I11) und VC-haltiger EC/DMC-Lsung (Il, IV) mit T m LiPF,. b) Stabilitit
und Leistungscharakteristik von Si-Nanopartikel- und Si@SiO,/C-Na-
nokompositelektroden in Zyklen bei verschiedenen Stromdichten
(sonstige Bedingungen wie in (a); volle Symbole: Beladung; leere
Symbole: Entladung).
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lerdings nach nur wenigen Zyklen auf 20 mAhg~' absinken.
Wird dem Elektrolyt VC zugesetzt, das als bestes Reagens zur
Bildung passivierender Filme auf Elektrodenoberflichen gilt
(insbesondere bei Kohlenstoffmaterialien!*"), so zeigen Si-
Nanopartikel eine etwas besseres Zyklenverhalten, aber auch
unter diesen Bedingungen baut die Elektrode stark ab. Schon
der nichtpassivierte Si@SiO,/C-Nanokomposit zeigt in diesen
Tests ein besseres Verhalten als reine Si-Nanopartikel, aller-
dings sinkt auch in diesem Fall die Kapazitit im VC-freien
Elektrolyt (Abbildung 3a,b). Dies deutet darauf hin, dass die
SiO,/C-Beschichtung auf den Si-Nanopartikeln nicht perfekt
geschlossen ist. Bei Zyklen im VC-haltigen Elektrolyt zeigt
die Si@SiO,/C-Nanokompositelektrode schlieBlich eine aus-
gezeichnete Stabilitdt und Lebensdauer. Bei einer Ladungs-
dichte von 150 mAg~' wird die reversible Kapazitit von
1100 mAhg™! erhalten, die selbst nach 60 Zyklen nicht ab-
nimmt. Eine groBe irreversible Kapazitidt wird beim ersten
Entladungs- und Beladungsprozess beobachtet; nach den
ersten Zyklen verbleibt jedoch die Coulomb-Effizienz bei
iiber 99 % . Die irreversible Kapazitit in den ersten Zyklen ist
ein bekanntes Phinomen fiir Lithiumbatterien mit Elektro-
den auf Siliciumbasis.""'**'*! Der anfingliche Verlust an ir-
reversibler Kapazitit wird mit der Bildung einer Schicht auf
der Oberfldche der aktiven Partikel durch die Reduktion des
Elektrolyts erklirt (solid electrolyte interphase, SEI); alter-
nativ ist auch die irreversible Insertion von Lithium in den
Nanokomposit zu bertiicksichtigen. Dieser Effekt konnte
durch chemische Modifizierung der aktiven Partikel mit einer
kiinstlichen SEI-Schicht und/oder die Vorbehandlung der
aktiven Partikel mit Lithium minimiert werden.”"!

Dariiber hinaus wurde die Si@SiO,/C-Nanokomposit-
elektrode auch bei hoheren Stromdichten be- und entladen
(Abbildung 3b und S7). Dazu wurde die Stromdichte nach
zunichst 60 Zyklen bei 150 mA g~' in Stufen auf 1000 mA g~
erhoht. Bei Stromdichten von 300, 600 und 1000 mAg™'
wurden hochste stabile und reversible Kapazititen von etwa
960, 760 bzw. 600 mAhg™' erhalten, und selbst bei
1000 mA g ' zeigen die Entladungs-Beladungs-Kurven ein
flaches Spannungsplateau. Diese Ergebnisse verdeutlichen,
dass die Beschichtung mit SiO,/C und VC eine wichtige Rolle
in der Verbesserung der elektrochemischen Leistung von Si-
liciumelektroden spielt.

Die signifikant verbesserten Lithiumspeichereigenschaf-
ten der Si@SiO,/C-Nanokompositelektrode im VC-haltigen
Elektrolyt wird hauptsichlich der Bildung einer SEI auf der
Oberflache der aktiven Partikel zugeschrieben. Eine sorg-
féltige Betrachtung der Erstentladungskurven fiir alle Proben
(Abbildung S8 a,b) zeigt tatséchlich gravierende Unterschie-
de. (Der Verlauf der differentiellen Kapazitét bei allen Ent-
ladungen ist in Abbildung S8 ¢ wiedergegeben.) Fiir Si-Na-
nopartikel im VC-freien Elektrolyt wird eine irreversible
Reduktion bei 0.66 V beobachtet, die der reduktiven Zer-
setzung des EC/DMC-Elektrolyts auf der Siliciumoberfliche
entspricht. Im VC-haltigen Elektrolyt wurden hingegen zwei
Reduktionspeaks bei 0.98 und 0.63 V beobachtet, die der
reduktiven Zersetzung von VC und dem EC/DMC-Elektrolyt
zugeschrieben werden konnen. Im Fall des Si@SiO,/C-Na-
nokomposits ohne VC beginnt bei 0.83 V die Zersetzung des
EC/DMC-Elektrolyts, die zur Bildung einer SEI auf der
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Kohlenstoffoberfldche fiihrt (nicht direkt auf dem Silicium).
Der VC-haltige Elektrolyt beginnt sich bei 1.2 V zu zersetzen,
was in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten ist.!"’!
Ein weiterer Peak nahe 0.3V fiir beide Proben kann der
Reaktion von Li mit SiO, zu Lithiumsilicat zugeschrieben
werden."”! Diese Ergebnisse demonstrieren, dass sowohl die
aktiven Beschichtungsmaterialien als auch die Zusammen-
setzung des Elektrolyts einen starken Einfluss auf die Bildung
einer effektiven SEI haben.

Um die verbesserte elektrochemische Stabilitit von
Si@SiO,/C-Nanokompositelektroden in VC-haltigen FElek-
trolyten weiter zu erkldren, wurden diese nach dem ersten
Zyklus mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)
untersucht. Die Nyquist-Diagramme fiir Si@SiO,/C-Nano-
kompositelektroden in VC-freien und VC-haltigen Elektro-
lyten weisen jeweils einen kleinen Halbkreis bei hohen Fre-
quenzen und eine steigende Gerade bei niedrigen Frequen-
zen auf (Abbildung 4). Da die Widerstinde der Elektrode
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Abbildung 4. Nyquist-Diagramm fiir Si@SiO,/C-Nanokompositelektro-
den in VC-freiem und VC-haltigem Elektrolyt.

und des Elektrolyts vernachléssigbar sind, sollte der Halb-
kreis bei hohen Frequenzen den Eigenschaften der SEI zu-
geordnet werden konnen.” Dass der Halbkreis fiir die
Si@Si0,/C-Nanokompositelektrode in VC-haltigen Elektro-
lyten viel grofer ist als fiir solche im VC-freien Elektrolyten,
spricht fiir einen hoheren Widerstand der SEI im VC-haltigen
Elektrolyt und somit fiir eine dickeren und/oder dichtere
Schichtstruktur. Der hohere Widerstand der SEI zeigt sich
auch im flachen Spannungsplateau (Li-Insertion in Si) in der
Kurve fiir die erste Entladung (Abbildung S9). Das Span-
nungsplateau beider Elektroden in VC-haltigem Elektrolyt
ist um 50 mV niedriger als fiir Elektroden in VC-freiem
Elektrolyt (wobei die Erstentladungskapazitit im gleichen
Spannungsfenster ebenfalls niedriger ist), was auf einen ho-
heren Widerstand fiir die Insertion von Li in Si hindeutet. Die
Ursache hierfiir ist wohl ein hoherer Widerstand der aus VC-
haltigem Elektrolyt gebildeten einschlieBenden Schicht.
Ex-situ-XPS-Experimente (Abbildung S10) zeigen, dass
das Si2p-Signal in den Si@SiO,/C-Proben aus VC-haltigem
Elektrolyt viel schwicher ausfillt als fiir Proben aus VC-
freiem Elektrolyt. Nach fiinfminiitigem Ar*-Beschuss zum
Entfernen der Kohlenstoffspezies auf der Oberflidche zeigen
beide Proben ein dhnliches Si2p-Signal. Dies ist ein weiterer
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Hinweis darauf, dass in Gegenwart von VC eine dickere und/
oder dichtere SEI gebildet wird. Aurbach et al. haben vor-
geschlagen, dass aus VC-haltigen Elektrolyten auf Graphit-
elektroden abgeschiedene SEIs hauptsichlich aus Polyalkyl-
Lithiumcarbonat-Spezies bestehen.™ Solche Oberflichen-
filme sind erwartungsgemil3 kohésiver und flexibler und
demzufolge auch stabiler als Filme, die nur aus Lithiumsalzen
bestehen. Im Fall des Si@SiO,/C-Nanokomposits ist die Ab-
scheidung vergleichbarer Filme zu erwarten, da die Oberfla-
che aller aktiven Partikel mit einer diinnen Kohlenstoff-
schicht bedeckt ist.

Aus den obigen Analysen folgern wir, dass durch eine
SiO,-Schicht umhiillte Si-Nanopartikeln mit einer ca. 10-
20 nm dicken elastischen Schale aus hydrothermal abge-
schiedenem Kohlenstoff, die wiederum im ersten Zyklus
durch eine elektrochemische Reaktion mit Vinylencarbonat
versiegelt wurde, eine mechanisch und elektrochemisch aus-
reichend stabile SEI bilden, die den starken Verformungs-
prozessen, wie sie bei der Beladung von Si-Nanopartikeln mit
Li auftreten, iiber viel Zyklen standhilt. Auf diese Weise
werden die Struktur der Elektrode und gute elektronische
und ionische Leitungspfade aufrechterhalten, was offenkun-
dig zu einer herausragenden Stabilitét fiihrt. Die geringere
Erstentladungskapazitit der Si@SiO,/C-Probe im VC-halti-
gen  Elektrolyt  bei  gleichem  Spannungsfenster
(Abbildung S9b) — eine Konsequenz der hohen Polarisier-
barkeit — trégt wahrscheinlich zur langen Lebensdauer bei. Es
wurde bereits berichtet, dass die Kapazitdtsbegrenzung eine
Moglichkeit zur Erhohung der Lebensdauer von Silicium-
elektroden bietet.!'>*

Zusammenfassend wurde hier eine einfache und nach-
haltige Synthese von Si@SiO,/C-Nanokompositen durch hy-
drothermales Carbonisieren von Glucose in Gegenwart von
Si-Nanopartikeln beschrieben. Das resultierende Material
zeigt ein signifikant verbessertes Lithiumspeicherungsver-
halten mit sehr hohen und hoch reversiblen Kapazititen,
ausgezeichneten Lebensdauern und hohen Ladungs- und
Entladungsraten. Sicherlich sind weitere Studien notwendig,
um den irreversiblen Kapazitéitsverlust in den ersten Zyklen
zu minimieren. Trotzdem kann der hier vorgestellte Si@
SiO,/C-Nanokomposit als vielversprechendes Anodenmate-
rial fiir Lithiumionenbatterien betrachtet werden.

Experimentelles

Synthese des Si@SiO,/C-Nanokomposit: Si-Nanopartikel (1 g; 20—
50 nm; Nanostructured and Amorphous Materials Inc.) wurden in
10 mL Wasser im Tefloneinsatz eines Stahlautoklaven durch Ultra-
schallbehandlung dispergiert. AnschlieBend wurde Glucose (0.5 g)
zugegeben, und die Mischung wurde 12 h auf 200°C erhitzt. Das re-
sultierende Material wurde durch Zentrifugation isoliert und 4 h
unter N,-Fluss bei 750°C carbonisiert, um die strukturelle Ordnung
der Kohlenstoffbeschichtung zu verbessern.

TEM-Aufnahmen wurden mit einem Omega-912-Transmissi-
onselektronenmikroskop (TEM; Carl Zeiss, Oberkochen) aufge-
zeichnet. Ein Philips-TEM/STEM-CM-200-FEG-Transmissionselek-
tronenmikroskop mit einer Feldemissionsquelle wurde zur Untersu-
chung der Morphologie und Mikrostruktur des Si/SiO,/C-Nano-
komposits verwendet (Beschleunigungsspannung: 200 kV). EELS-
Messungen wurden mit einem Gatan-Imaging-Filter Tridiem aufge-
nommen (Energieauflosung: 1eV Halbwertsbreite (FWHM) des
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Nullverlustes); EFTEM-Karten wurden mit dem gleichen Gerit be-
stimmt. Die Partikelgrofe und -morphologie wurden mit einem
,Gemini“-Rasterelektronenmikroskop (SEM) visualisiert. Rontgen-
beugungsmuster wurden mit Cug,-Strahlung an einem Philips-Gerét
aufgezeichnet. FT-IR-Spektren wurden mit einem Varian-600-FT-IR-
Spektrometer gemessen, Mikro-Raman-Spektra auf einem Jobin-
Yvon-LabRam-Spektrometer (Anregungswellenldnge: 632.8 nm).
Thermogravimetrische Analysen wurden mit einem NETZSCH-TG-
209 bei einer Heizgeschwindigkeit von 20 Kmin™' unter O, ausge-
fithrt. Elektrochemische Experimente wurden mit einer Swagelok-
Zweielektrodenzelle durchgefiihrt. Zur Elektrodenherstellung wurde
eine Mischung der Si@SiO,/C- oder Si-Probe mit Ruf3 und Poly-
vinylidenfluorid (PVDF) als Binder bei einem Gewichtsverhiltnis
von 70:20:10 auf Kupferfolie (99.6%, Goodfellow) aufgetragen,
Glasfasern (GF/D von Whatman) dienten zur Abgrenzung. Der
Elektrolyt bestand aus einer Losung von 1M LiPF in Ethylencarbo-
nat/Dimethylcarbonat (EC/DMC 1:1 v/v) von Ube Industries Ltd.
Der gleiche Elektrolyt wurde auch mit 2 Gew.-% Vinylencarbonat
(VC, Aldrich) versetzt. Lithiumfolie (Aldrich) wurde als Gegen-
elektrode verwendet. Die Zellen wurden in einem Handschuhkasten
unter Argon montiert. Die Entladungs- und Beladungsmessungen
wurden auf einem Arbin-MSTAT-System durchgefiihrt. Die spezifi-
sche Kapazitit des Si@SiO,/C-Nanokomposits wurde berechnet
unter Betrachtung der Gesamtmasse Si+ SiO,+ C. Elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopiemessungen wurden fiir Frequenzen
zwischen 100 kHz und 10 MHz mit einer Wechselstromamplitude
von 5mV auf einem Solartron-1255-Impedanzspektrometer durch-
gefiihrt.
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