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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Diese Erfindung betrifft Gemische, Elektro-
den und Batterien, umfassend ein verbessertes Ma-
terial, das als Elektroden-aktives Material verwend-
bar ist.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Lithiumbatterien werden hergestellt aus ei-
ner oder mehreren Lithium-elektrochemischen Zel-
len, die elektrochemisch aktive (elektroaktive) Mate-
rialien enthalten. Solche Zellen beinhalten typischer-
weise eine Anode (negative Elektrode), eine Kathode 
(positive Elektrode) und einen Elektrolyten zwischen 
den räumlich getrennten positiven und negativen 
Elektroden. Batterien mit Anoden aus metallischem 
Lithium, welche Metallchalcogenid als aktives Katho-
denmaterial enthalten, sind bekannt. Der Elektrolyt 
umfasst typischerweise ein Lithiumsalz, gelöst in ei-
nem oder mehreren Lösungsmitteln, typischerweise 
nichtwässrigen (aprotischen) organischen Lösungs-
mitteln. Weitere Elektrolyten sind feste Elektrolyten, 
die typischerweise als polymere Matrices bezeichnet 
werden, und ein ionisches leitendes Medium enthal-
ten, typischerweise ein Metallpulver oder -salz, in 
Kombination mit einem Polymer, das selbst ionisch 
leitend sein kann und elektrisch isolierend ist. Gemäß
Konvention wird die während des Entladens der Zelle 
negative Elektrode der Zelle als Anode definiert. Zel-
len mit einer metallischen Lithiumanode und einer 
Metallchalcogenid-Kathode sind im Anfangszustand 
geladen. Während des Entladens wandern Lithiumio-
nen aus der metallischen Anode durch den flüssigen 
Elektrolyten zu dem elektrochemisch aktiven (elek-
troaktiven) Material der Kathode, woraufhin sie elek-
trische Energie an einen externen Stromkreis abge-
ben.

[0003] Es wurde vor kurzem vorgeschlagen, die Li-
thiummetallanode durch eine Interkalationsanode, 
wie ein Lithiummetallchalcogenid oder Lithiummetall-
oxid, zu ersetzen. Kohlenstoffanoden, wie Koks und 
Graphit, sind ebenfalls Interkalationsmaterialien. Sol-
che negativen Elektroden werden mit Lithium-enthal-
tenden Interkalationskathoden verwendet um ein 
elektroaktives Paar in einer Zelle zu bilden. Solche 
Zellen sind im Anfangszustand nicht geladen. Um sie 
zur Lieferung von elektrochemischer Energie zu ver-
wenden, müssen solche Zellen geladen werden um 
Lithium von der Lithiumenthaltenden Kathode in die 
Anode zu überführen. Während des Entladens wird 
Lithium aus der Anode zurück in die Kathode über-
führt. Während eines nachfolgenden Wiederaufla-
dens wird Lithium zurück in die Anode überführt, wo 
es reinterkaliert. Beim nachfolgenden Laden und Ent-
laden werden die Lithiumionen (Li+) zwischen den 
Elektroden transportiert. Solche wiederaufladbaren 

Batterien, die keine freien metallischen Verbindun-
gen enthalten, werden als wiederaufladbare Ionen-
batterien oder "rocking chair"-Batterien bezeichnet; 
vergleiche U.S.-PSen 5,418,090; 4,464,447; 
4,194,062; und 5,130,211.

[0004] Bevorzugte aktive Materialien der positiven 
Elektrode beinhalten LiCoO2, LiMn2O4 und LiNiO2. 
Die Kobaltverbindungen sind relativ teuer und die Ni-
ckelverbindungen sind schwer herzustellen. Eine 
vergleichsweise ökonomische positive Elektrode ist 
LiMn2O4, für die Verfahren zur Herstellung bekannt 
sind, und die Umsetzung von im Allgemeinen stöchi-
ometrischen Mengen einer Lithium-enthaltenden 
Verbindung und einer Mangan-enthaltenden Verbin-
dung umfassen. Das Lithiumkobaltoxid (LiCoO2), Li-
thiummanganoxid (LiMn2O4) und Lithiumnickeloxid 
(LiNiO2) weisen alle den gleichen Nachteil auf, dass 
nämlich die Ladungskapazität einer solche Kathoden 
umfassenden Zelle unter einem deutlichen Verlust 
hinsichtlich der Kapazität leidet. D.h., die aus 
LiMn2O4, LiNiO4 und LiCoO2 zur Verfügung stehende 
Anfangskapazität (Ampere-Stunden/Gramm) ist ge-
ringer als die theoretische Kapazität, da weniger als 
1 Atomeinheit Lithium an der elektrochemischen Re-
aktion teilnimmt. Dieser Anfangskapazitätswert ver-
ringert sich deutlich während des ersten Betriebszyk-
lusses und diese Kapazität verringert sich bei jedem 
nachfolgenden Betriebszyklus weiter. Die spezifische 
Kapazität für LiMn2O4 beträgt höchstens 148 mAh pro 
Gramm. Entsprechend der Angaben von Fachkrei-
sen auf diesem Gebiet liegt die beste zu erhoffende 
reversible Kapazität in einer Größenordnung von 110 
bis 120 mAh pro Gramm. Offensichtlich liegt ein enor-
mer Unterschied zwischen der theoretischen Kapazi-
tät (unter der Annahme, dass das gesamte Lithium 
aus LiMn2O4 extrahiert wird) und der tatsächlichen 
Kapazität, wenn nur 0,8 Atomeinheiten Lithium extra-
hiert werden, wie dies während des Betriebs einer 
Zelle beobachtet wird, vor. Bei LiNiO2 und LiCoO2

werden nur etwa 0,5 Atomeinheiten Lithium während 
des Zellbetriebs reversibel zyklisiert. Es wurden viele 
Versuche unternommen um diesen Kapazitäts-
schwund zu verringern, z.B. wie in der U.S.-PS 
4,828,834 (Nagaura et al.) beschrieben. Jedoch lei-
den die gegenwärtig bekannten und üblicherweise 
verwendeten Alkaliübergangsmetalloxidverbindun-
gen unter einer relativ geringen Kapazität. Folglich 
bleibt die Schwierigkeit bestehen, ein Lithium-enthal-
tendes Chalcogenid-Elektrodenmaterial mit einer ak-
zeptablen Kapazität zu erhalten, das den Nachteil ei-
nes deutlichen Kapazitätsverlustes bei Verwendung 
in einer Zelle nicht aufweist.

[0005] Die Verwendung von Lithiummetallphosphat-
materialien, die Li+1 enthalten als ein Lithium-Interka-
lationselektrodenmaterial, wird diskutiert in Delmas 
et al.: Solid State Ionics (1988), 28–30, Seiten 
419–23; in Hagenmuller et al.: Mater. Res. Soc. 
Symp. Proc. (1991), 210, Seiten 232–34; und in EP 
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0,680106 A. Diese Druckschriften beziehen sich 
nicht auf ein Lithiummetallphosphatmaterial mit drei 
Einheiten Lithium pro Phosphateinheit in dessen ur-
sprünglich hergestelltem Zustand.

[0006] Die U.S.-PS 5,514,490 bezieht sich auf eine 
Sekundärbatterie, die eine Schicht Titaniumphosphat 
als aktives Anodenmaterial umfasst. Diese Druck-
schrift diskutiert nicht Lithiummetallphosphate des 
hierin beschriebenen Typs.

Zusammenfassung der Erfindung

[0007] Die Erfindung stellt ein Gemisch bereit, um-
fassend: eine Verbindung der nominalen Formel 
Li3V2(PO4)3 und ein elektrisch leitendes Verdün-
nungsmittel. Die Erfindung stellt des Weiteren eine 
Elektrode bereit, umfassend: ein Elektroden-aktives 
Material mit der nominalen Formel Li3V2(PO4)3 und 
ein elektrisch leitendes Verdünnungsmittel. Die Erfin-
dung stellt auch eine Batterie bereit, umfassend eine 
erste Elektrode, umfassend ein Elektroden-aktives 
Material in einem ersten Zustand mit der nominalen 
Formel Li3_xV2(PO4)3, wobei die erste Elektrode des 
Weiteren ein elektrisch leitendes Verdünnungsmittel 
umfasst, eine zweite Elektrode, umfassend ein Inter-
kalations-aktives Material, und einen Elektrolyten, 
wobei in dem ersten Zustand x = 0 und in einem zwei-
ten Zustand 0 < x ≤ 3 und mindestens ein V eine Oxi-
dationsstufe aufweist, die höher ist als die Oxidati-
onsstufe in dem ersten Zustand. Das Lithium-enthal-
tende Phosphatmaterial weist einen hohen Anteil an 
Lithium pro Formeleinheit des Materials auf. Bei einer 
elektrochemischen Wechselwirkung gibt ein solches 
Material eingelagerte Lithiumionen ab und ist dazu in 
der Lage, Lithiumionen reversibel zu cyclisieren. Das 
als positives Elektrodenaktives Material verwendete 
neue Material cyclisiert reversibel Lithiumionen mit 
dem kompatiblen negativen aktiven Elektrodenmate-
rial bzw. Elektroden-aktiven Material.

[0008] Das aktive Material der Gegenelektrode ist 
ein beliebiges Material, das mit dem Lithiummetall-
phosphat der Erfindung kompatibel ist. Wenn das Li-
thiummetallphosphat als positives aktives Elektro-
denmaterial verwendet wird, kann metallisches Lithi-
um als negatives aktives Elektrodenmaterial verwen-
det werden, wobei Lithium bei der Benutzung der Zel-
le von der metallischen negativen Elektrode entfernt 
und dieser zugefügt wird. Die negative Elektrode ist 
vorzugsweise eine nicht-metallische Interkalations-
verbindung. Vorzugsweise umfasst die negative 
Elektrode ein aktives Material aus der Gruppe beste-
hend aus Metalloxid, insbesondere Übergangsme-
talloxid, Metallchalcogenid, Kohlenstoff, Graphit und 
Gemischen davon. Vorzugsweise umfasst das aktive 
Anodenmaterial Graphit. Das Lithiummetallphosphat 
der Erfindung kann auch als negatives Elektroden-
material verwendet werden.

[0009] Die vorliegende Erfindung löst das sich durch 
die Verwendung des weit verbreiteten aktiven Katho-
denmaterials stellende Kapazitätsproblem. Es wurde 
festgestellt, dass die Kapazität von Zellen mit dem 
bevorzugten aktiven Li3V2(PO4)3-Material der Erfin-
dung sehr stark verbessert wird, z.B. über die von 
LiMn2O4. Optimierte Zellen, die Lithiummetallphos-
phate der Erfindung enthalten, haben potentiell eine 
gegenüber allen gegenwärtig verwendeten Lithium-
metalloxidverbindungen stark verbesserte Leistungs-
fähigkeit. Vorteilhafterweise sind die neuen Lithium-
metallphosphatverbindungen der Erfindung relativ 
einfach herzustellen und können einfach an eine 
großtechnische Herstellung angepasst werden, sind 
relativ preisgünstig und weisen eine sehr gute spezi-
fische Kapazität auf.

[0010] Aufgaben, Merkmale und Vorteile der Erfin-
dung beinhalten eine verbesserte elektrochemische 
Zelle oder Batterie auf Lithiumbasis mit verbesserten 
Lade- und Entladeeigenschaften, einer großen Entla-
dekapazität und behalten ihre Unversehrtheit wäh-
rend des Durchlaufens der Zyklen bei. Eine weitere 
Aufgabe liegt in der Bereitstellung eines aktiven Ka-
thodenmaterials, das die Vorteile einer großen Entla-
dekapazität mit einem relativ geringeren Kapazitäts-
schwund vereinigt. Es ist auch eine Aufgabe der vor-
liegenden Erfindung, positive Elektroden bereitzu-
stellen, die ökonomischer und relativ gesehen be-
quemer, schneller und sicherer hergestellt werden 
können als die gegenwärtigen positiven Elektroden, 
die leicht mit Luft und Feuchigkeit reagieren.

[0011] Mit anderen Worten stellt die vorliegende Er-
findung eine Elektrode bereit mit einem eine Phos-
phorverbindung umfassenden aktiven Material, in ei-
nem ersten Zustand der nominalen allgemeinen For-
mel Li(3_x)E'E''(PO4)3, x = 0, wobei E' und E'' gleich 
sind, und in einem zweiten Zustand der nominalen 
allgemeinen Formel Li(3_x)E'E''(PO4)3, 0 < x ≤ 3, wobei 
mindestens eines der E' und E'' eine Oxidationsstufe 
höher als die Oxidationsstufe in dem ersten Zustand 
der Phosphorverbindung aufweist.

[0012] Gemäß der vorliegenden Erfindung ist das 
Li3E'E''(PO4)3 gleich Li3V2(PO4)3.

[0013] Gemäß der vorliegenden Erfindung sind E'
und E'' gleich und das Element V ist ausgehend von 
seiner ursprünglichen Oxidationsstufe in der Phos-
phorverbindung oxidierbar, wenn eine Menge an Li 
aus dieser Verbindung extrahiert wird.

[0014] Gemäß der vorliegenden Erfindung können 
E' und E'' voneinander verschieden sein und sind je-
weils oxidierbar, ausgehend von ihren ursprünglichen 
Oxidationsstufen in der Phosphorverbindung, wenn 
eine Menge an Li aus dieser Verbindung extrahiert 
wird.
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[0015] Gemäß der vorliegenden Erfindung sind E'
und E'' gleich und das Element V ist reduzierbar, aus-
gehend von seiner Wertigkeitsstufe in der Phosphor-
verbindung, wenn eine Menge an Lithium in diese 
Phosphorverbindung eingelagert wird.

[0016] Gemäß der vorliegenden Erfindung hat die 
Lithiummetallphosphatverbindung einen Anteil von 
drei Lithiumionen pro Formeleinheit des Metallphos-
phats, woraufhin während der Einlagerung (Interkala-
tion) der Anteil an Lithiumionen pro Formeleinheit 
kleiner als 3 ist.

[0017] Gemäß der vorliegenden Erfindung weist in 
Schritt (a) die Lithiummetallphosphatverbindung die 
nominale allgemeine Formel Li3_xM'yM''2–y(PO4)3 auf, 
wobei in einem Ausgangszustand oder ungeladenen 
Zustand der Zelle x gleich 0 ist, und wobei nach 
Schritt (b) und vor Schritt (c) die Lithiummetallphos-
phatverbindung die nominale allgemeine Formel auf-
weist, wobei x größer als 0 und kleiner oder gleich 3 
ist, und wobei nach Schritt (c) Schritte (b) und (c) in 
der Reihenfolge wiederholt werden.

[0018] Gemäß der vorliegenden Erfindung kann das 
Lithiummetallphosphat die nominale allgemeine For-
mel Li3_xM'yM''2_y(PO4)3 aufweisen und während des 
Durchlaufens des Zyklusses (Laden und Entladen) 
variiert der Wert x der Lithiumionen, die zwischen den 
Elektroden übertragen werden, gemäß der Bezie-
hung 0 ≤ x ≤ 3.

[0019] Gemäß der vorliegenden Erfindung ist das 
Lithiummetallphosphat gleich Li3V2(PO4)3.

[0020] Diese und weitere Rufgaben, Merkmale und 
Vorteile ergeben sich aus der nachstehenden Be-
schreibung der bevorzugten Ausführungsformen, An-
sprüche und der in Bezug genommenen Figuren.

Kurze Beschreibung der Figuren

[0021] Die vorliegende Anmeldung ist eine Teilan-
meldung aus EP 1 093 174, welche wiederum eine 
Teilanmeldung aus EP 0 931 361 ist.

[0022] Fig. 1 zeigt ein EVS (Elektrochemische 
Spannungsspektroskopie)-Spannungs/Kapazi-
täts-Profil für eine Zelle mit dem Lithiummetallphos-
phatmaterial der Erfindung Li3V2(PO4)3 in Kombinati-
on mit einer Lithiummetallgegenelektrode in einem 
Elektrolyten, der Ethylencarbonat (EC) und Dimethyl-
carbonat (DMC) in einem Gewichtsverhältnis von 2:1 
umfasst und LiPF6-Salz in einer 1 molaren Konzent-
ration enthält. Die Lithiummetallphosphat-enthalten-
de Elektrode und die Lithiummetall-Gegenelektrode 
werden durch einen Abstandhalter aus Fiberglas 
voneinander räumlich getrennt gehalten, wobei die-
ser von dem Lösungsmittel und dem Salz durchdrun-
gen ist. Die Bedingungen sind ± 10 mV-Schritte zwi-

schen etwa 3,0 und 4,2 Volt und die kritische Grenz-
stromdichte ist kleiner oder gleich 0,05 mA/cm2.

[0023] Fig. 2 zeigt einen EVS-Differential-Kapazi-
tätsplot für die in Zusammenhang mit der Fig. 1 be-
schriebene Zelle.

[0024] Fig. 3 zeigt einen Spannungs/Kapazitätsplot 
für Li3V2(PO4)3, zyklisiert mit einer Lithiummetallano-
de unter Verwendung eines konstanten Stromzykli-
sierens bei ± 0,2 mA pro Quadratzentimeter in einem 
Bereich von 3,0 bis 4,3 Volt.

[0025] Fig. 4 zeigt einen zweiteiligen Graphen auf 
der Basis eines mehrfachen Zyklisierens bei kon-
stantem Strom von Li3V2(PO4)3, zyklisiert mit einer Li-
thiummetallanode unter Verwendung des in Zusam-
menhang mit Fig. 1 beschriebenen Elektrolyten, wo-
bei die Ladung und Entladung bei ± 0,25 mA pro 
Quadratzentimeter und 3,0 bis 4,2 Volt erfolgte. In 
dem zweiteiligen Graphen zeigt Fig. 4A die hervorra-
gende Wiederaufladbarkeit der Lithiummetallphos-
phat/Lithiummetall-Zelle. Fig. 4B zeigt das hervorra-
gende Durchlaufen des Zyklusses und die Kapazität 
der Zelle.

[0026] Fig. 5 ist eine Veranschaulichung eines 
Querschnitts einer dünnen Batterie oder Zelle gemäß
der Erfindung.

[0027] Fig. 6 zeigt die Ergebnisse einer Röntgen-
beugungsanalyse von gemäß der Erfindung herge-
stelltem Li3V2(PO4)3 unter Verwendung von Cu-
Kα-Strahlung, λ = 1,5418 Å.

Genaue Beschreibung der bevorzugten Ausfüh-
rungsformen

[0028] Die vorliegende Erfindung stellt Li3V2(PO4)3

als Lithiumenthaltendes Phosphatmaterial, vorzugs-
weise Lithiummetallphosphat, das als aktives Elek-
trodenmaterial verwendbar ist, zum ersten Mal als 
Quelle für Lithium (Li+)-Ionen bereit. Bei der Extrakti-
on von x Lithiumionen aus dem bevorzugten 
Li3-xM'M''(PO4)3 wird eine bemerkenswerte Kapazität 
erreicht. Eine solche aus dem bevorzugten Lithium-
metallphosphat erhaltene spezifische Kapazität liegt 
weit über der spezifischen Kapazität aus Li1Mn2O4

(Li1-xMn2O4) als ein Beispiel für ein gegenwärtig ver-
wendetes aktives Kathodenmaterial. Im erfindungs-
gemäßen Verfahren wird elektrochemische Energie 
durch Entfernen von eingelagertem Lithium (Deinter-
kalation) aus Lithiummetallphosphaten 
(Li3M'M''(PO4)3) bereitgestellt. Wird z.B. Lithium aus 
der Formeleinheit von Li3M'M''(PO4)3 entfernt, dann 
wird Vanadium von Vanadium III in Vanadium IV oder 
V oxidiert in Li3M2(PO4)3, M2 = V2.

[0029] Wird 1 Lithium pro Formeleinheit des Lithi-
umvanadiumphosphats entfernt, so wird VIII zu VIV
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oxidiert. Die elektrochemische Reaktion ist nachste-
hend dargestellt: 

Li3V
+3V+3(PO4)3 → Li2V

+3V+4(PO4)3 + Li+ + e

[0030] Weitere Extraktion ist möglich gemäß 

Li2V
+3V+4(PO4)3 → Li1V

+4V+4(PO4)3 + Li+ + e

[0031] Es sei darauf hingewiesen, dass die durch-
schnittliche Oxidationsstufe von Vanadium +4 (IV) ist. 
Es wird angenommen, dass beide Vanadiumatome 
die Ladung +4 tragen. Es ist weniger wahrscheinlich, 
dass ein Vanadiumion eine Ladung von +3 trägt und 
das andere eine Ladung von +5. Vorteilhafterweise 
ist eine weitere Oxidation durch die Entfernung des 
letzten Lithiumions möglich, gemäß der Gleichung: 

Li1V
+4V+4(PO4)3 → V+4V+5(PO4)3 + Li+ + e

[0032] Gemäß der Gesamtgleichung Li3V
+3V+3

(PO4)3 → V+4V+5(PO4)3 + 3Li+ + 3e– hat dieses Material 
eine theoretische Kapazität von 197 mA-Stunden pro 
Gramm bei der elektrochemischen Oxidation gemäß
der hierin beschriebenen Umsetzung. Es ist nicht be-
kannt, dass die elektrochemische Extraktion von Li-
thium aus Li3M'M''(PO4)3 bereits beschrieben wurde. 
Entsprechend hat eine gemischte Metallverbindung, 
wie Li3FeV(PO4)3, zwei oxidierbare Elemente. Im Ge-
gensatz dazu hat Li3AlÜm(PO4)3 ein oxidierbares Me-
tall, das Übergangsmetall (Üm).

[0033] Fig. 1 bis 4, die nachstehend genauer be-
schrieben werden, zeigen die Kapazität bei der tat-
sächlichen Anwendung, wobei die Lithiummetall-
phosphatkathode (positive Elektrode) der Erfindung 
in einer Zelle getestet wurde, umfassend eine Lithi-
ummetall-Gegenelektrode (negative Elektrode) und 
einen EC:DMC-LiPF6-Elektrolyten bei einem Betrieb 
zwischen etwa 3,0 und 5,0 Volt gegenüber L/Li+, wo-
bei Lithium zwischen der positiven Elektrode und der 
negativen Elektrode einen Zyklus durchläuft.

[0034] Gemäß einem weiteren Aspekt stellt die Er-
findung eine Lithiumionenbatterie bereit, die einen 
Elektrolyten, eine negative Elektrode mit einem akti-
ven Interkalationsmaterial und eine positive Elektro-
de, umfassend ein aktives Lithiummetallphosphat-
material, gekennzeichnet durch die Fähigkeit, einge-
lagerte Lithiumionen für die Einlagerung in das aktive 
Material der negativen Elektrode wieder abzugeben, 
umfasst. Das Lithiummetallphosphat weist wün-
schenswerterweise die nominale Formel 
Li3M'M''(PO4)3 auf, wobei die Metalle M' und M'' gleich 
sind. Das Phosphat ist die Verbindung Li3M2(PO4)3, 
wobei M V ist. Das Lithiummetallphosphat ist vor-
zugsweise eine Verbindung der nominalen allgemei-
nen Formel Li3_xV2(PO4)3, die die bevorzugte Zusam-
mensetzung und ihre Fähigkeit, eingelagertes Lithi-
um wieder abzugeben, bezeichnet. Die vorliegende 

Erfindung löst ein Kapazitätsproblem, das sich bei 
herkömmlichen aktiven Kathodenmaterialien stellt. 
Derartige Probleme mit herkömmlichen aktiven Ma-
terialien werden von Tarascon in der U.S.-PS 
5,425,932 unter Verwendung von LiMn2O4 als Bei-
spiel beschrieben. Entsprechende Probleme werden 
mit Li-CoO2, LiNiO2 und vielen, wenn nicht sogar mit 
allen Lithiummetallchalcogenidmaterialien beobach-
tet. Die vorliegende Erfindung zeigt, dass solche Ka-
pazitätsprobleme gelöst werden und ein größerer An-
teil des Potentials in dem aktiven Kathodenmaterial 
verwendet werden kann, wobei eine deutliche Ver-
besserung gegenüber herkömmlichen aktiven Mate-
rialien bereitgestellt wird.

[0035] Das positive aktive Elektrodenmaterial (bzw. 
aktive Material der positiven Elektrode) in einem Aus-
gangszustand wird durch die Molekülformel 
Li3_xM'M''(PO4)3 beschrieben. Bei der Verwendung in 
einer Zelle gibt sie eine Menge x an eingelagerten Li-
thiumionen wieder ab für die Einlagerung in die nega-
tive Elektrode, wobei die Menge x an abgegebenen 
eingelagerten Ionen größer als 0 und kleiner oder 
gleich 3 ist. Demzufolge variiert während des Durch-
laufens des Lade- und Entladezyklusses der Wert für 
x von x größer oder gleich 0 bis kleiner oder gleich 3.

[0036] Das aktive Lithiummetallphosphat-Material 
der positiven Elektrode wurde hergestellt und in elek-
trochemischen Zellen getestet. Die Ergebnisse sind 
in den Fig. 1 bis 4 dargestellt. Eine typische Zellen-
konfiguration wird unter Bezugnahme auf Fig. 5 be-
schrieben.

[0037] Nachfolgend erfolgt eine Beschreibung der 
elektrochemischen Zelle oder Batterie, die das neue 
aktive Material der Erfindung verwendet. Gemäß
Konvention umfasst eine elektrochemische Zelle 
eine erste Elektrode, eine Gegenelektrode, die mit 
der ersten Elektrode elektrochemisch reagiert, und 
einen Elektrolyten, der dazu in der Lage ist, Ionen 
zwischen den Elektroden zu übertragen. Eine Batte-
rie bezieht sich auf eine oder mehrere elektrochemi-
sche Zellen. Gemäß Fig. 5 hat eine elektrochemi-
sche Zelle oder Batterie 10 eine negative Elektroden-
seite 12, eine positive Elektrodenseite 14 und dazwi-
schen einen Elektrolyten/Abstandshalter 16. Die ne-
gative Elektrode ist während des Entladens die Ano-
de und die positive Elektrode ist während des Entla-
dens die Kathode. Die negative Elektrodenseite bein-
haltet den Stromkollektor 18, typischerweise aus Ni-
ckel, Eisen, rostfreiem Stahl und Kupferfolie, und das 
negative aktive Elektrodenmaterial 20. Die positive 
Elektrodenseite beinhaltet den Stromkollektor 22, ty-
pischerweise aus Aluminium, Nickel und rostfreiem 
Stahl, wobei solche Folien eine schützende leitende 
Beschichtungsfolie aufweisen können, und ein positi-
ves aktives Elektrodenmaterial 24. Der Elektrolyt/Ab-
standshalter bzw. Separator 16 ist typischerweise ein 
fester Elektrolyt oder Abstandshalter und flüssiger 
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Elektrolyt. Feste Elektrolyten sind typischerweise po-
lymere Matrices, die ein ionisches leitendes Medium 
enthalten. Flüssige Elektrolyten umfassen typischer-
weise ein Lösungsmittel und ein Alkalimetallsalz, die 
eine ionisch leitende Flüssigkeit bilden. Im letzteren 
Fall wird die Trennung zwischen der Anode und der 
Kathode aufrecht erhalten, z.B. durch eine relativ in-
erte Materialschicht, wie Glasfaser. Der Elektrolyt ist 
kein wesentliches Merkmal der Erfindung. Im We-
sentlichen kann jeder Lithiumionen-enthaltende lei-
tende Elektrolyt verwendet werden, der bis zu 4,5 
Volt oder mehr stabil ist. Im Wesentlichen kann jede 
Methode verwendet werden um die positive und ne-
gative Elektrode voneinander räumlich beabstandet 
und elektrisch isoliert in der Zelle zu halten. Demzu-
folge sind die wesentlichen Merkmale der Zelle die 
positive Elektrode, eine von der positiven Elektrode 
elektrisch isolierte negative Elektrode und ein ionisch 
leitendes Medium zwischen der positiven und negati-
ven Elektrode. Beispiele für einen geeigneten Ab-
standshalter bzw. Separator/Elektrolyten, Lösungs-
mittel und Salze sind in der U.S.-PS 4,830,939 be-
schrieben, die eine feste Matrix beschreibt, die eine 
ionisch leitende Flüssigkeit mit einem Alkalimetall-
salz enthält, wobei die Flüssigkeit ein aprotisches po-
lares Lösungsmittel ist. Als weitere U.S.-PSen sind 
zu nennen: 4,935,317; 4,990,413; 4,792,504; und 
5,037,712.

[0038] Die Elektroden der Erfindung werden durch 
Vermischen eines Bindemittels, des aktiven Materials 
und von Kohlenstoffpulver (Teilchen von Kohlenstoff) 
hergestellt. Das Bindemittel ist vorzugsweise ein Po-
lymer. Eine das Bindemittel, aktive Material und den 
Kohlenstoff enthaltende Paste wird auf einen Strom-
kollektor als Schicht aufgebracht.

Positive Elektrode

[0039] Eine die Lithiumphosphatverbindung, vor-
zugsweise das Lithiummetallphosphat-aktive Materi-
al enthaltende positive Elektrode wird gemäß dem 
nachstehend angegebenen Verfahren hergestellt. 
Die positive Elektrode hatte die nachfolgende Zu-
sammensetzung: 50 bis 90 Gew.-% aktives Material 
(Li3M'M''(PO4)3), 5 bis 30 Gew.-% Ruß als elektrisch 
leitendes Verdünnungsmittel und 3 bis 20 Gew.-% 
Bindemittel. Die angegebenen Bereiche sind nicht 
kritisch. Die Menge an aktivem Material kann im Be-
reich von 25 bis 85 Gew.-% liegen. Die Bildung einer 
jeden Elektrode wird nachstehend beschrieben. Die 
positive Elektrode wurde hergestellt aus Gemischen 
von Lithiummetallphosphat (aktives Material) und 
EPDM (Ethylenpropylendienmonomer) als Bindemit-
tel und Shawinigan Black® wurde als das leitende 
Kohlenstoffpulver-Verdünnungsmittel verwendet. 
Das leitende Kohlenstoffpulver-Verdünnungsmittel 
wird verwendet um die elektrische Leitfähigkeit des 
Lithiummetallphosphats zu verbessern. Das von der 
Chevron Chemical Company, San Ramone, Kaliforni-

en erhältliche Shawinigan Black® hat eine durch-
schnittliche BET-Oberfläche von etwa 70 ± 5 Qua-
dratmeter pro Gramm. Weitere geeignete Ruße wer-
den unter der Bezeichnung Super PTM und Super STM

von MMM, einer Tochterfirma von Sedema, vertrie-
ben, wobei diese Kohlenstoffe eine BET-Oberfläche 
von etwa 65 ± 5 Quadratmeter pro Gramm haben. 
(MMM hat seinen Hauptsitz in Brüssel, Belgien.) Bei-
spiele für geeignete polymere Bindemittel beinhalten 
EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Termonomere), 
PVDF (Polyvinylidendifluorid), Ethylen-Acrylsäu-
re-Copolymer, EVA (Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mer), Copolymergemische und dergleichen. Es ist 
wünschenswert, entweder PVDF, erhältlich von Po-
lysciences Corporation, mit einem Molekulargewicht 
von 120.000 oder EPDM, erhältlich von Exxon Cor-
poration unter der Bezeichnung EPDM 2504TM zu 
verwenden. EPDM ist auch von der Aldrich Chemical 
Company erhältlich. Die Angabe von Kohlenstoffpul-
vern und Bindemitteln bezieht sich auf repräsentative 
Beispiele und die Erfindung ist hierdurch nicht einge-
schränkt. Z.B. sind weitere Kohlenstoffpulver von der 
Exxon Chemicals, Inc., Chicago, Illinois, unter der 
Handelsbezeichnung Ketjen Black EC 600 JD® er-
hältlich und Polyacrylsäure mit einem durchschnittli-
chen Molekulargewicht von 240.000 ist kommerziell 
erhältlich von BF Goodrich, Cleveland, Ohio unter der 
Bezeichnung Good-Rite K702TM. Die positiven Elek-
troden der Erfindung umfassten Gemische des Lithi-
ummetallphosphat-aktiven Materials, des Bindemit-
tels (EPDM) und der Kohlenstoffteilchen (Shawinigan 
Black®). Diese wurden zusammen mit einem Lö-
sungsmittel miteinander vermischt. Xylol ist ein ge-
eignetes Lösungsmittel. Anschließend wurde ein Alu-
miniumfolien-Stromkollektor mit dem Gemisch be-
schichtet um die gewünschte Dicke der endgültigen 
Elektrode zu erhalten.

Elektrolyt

[0040] Der zur Bildung der fertigen Zelle verwende-
te Elektrolyt ist vorzugsweise eine Kombination aus 
EC/DMC (Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat), falls 
eine Kohlenstoff-Gegenelektrode verwendet wird. 
Das Verhältnis von EC:DMC betrug gewichtsbezo-
gen 2:1. Im Allgemeinen ist bei der Verwendung einer 
Lithiummetallanode die Auswahl eines Elektrolyten 
weniger eingeschränkt. So kann das EC/DMC in ei-
nem gewichtsbezogenen Verhältnis von 2:1 verwen-
det werden oder es kann z.B. EC:PC (Propylencarbo-
nat) in einem Gewichtsverhältnis von 50:50 verwen-
det werden. Auf jeden Fall ist das bevorzugte Salz 1 
molares LiPF6. Die positiven und negativen Elektro-
den werden unter Verwendung einer Glasfaser-
schicht voneinander getrennt gehalten. Diese Tren-
nung kann auch unter Verwendung einer Schicht von 
CelgardTM (Hoechst – Celanese Corp. Celgard 
2400TM, poröses Polypropylen, Dicke: 25 μm) erreicht 
werden.
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Negative Elektrode

[0041] Die mit der positiven Elektrode und dem 
Elektrolyt verwendete elektrochemische Zelle kann 
eines aus einer Vielzahl von negativen aktiven Elek-
trodenmaterialien enthalten. In einer Ausführungs-
form kann die negative Elektrode metallisches Lithi-
um sein. In bevorzugteren Ausführungsformen ist die 
negative Elektrode ein aktives Interkalationsmaterial 
bzw. Interkalations-aktives Material, wie Metalloxide 
und Graphit. Wird Metalloxid als aktives Material ver-
wendet, sind die Komponenten der Elektrode das 
Metalloxid, elektrisch leitender Ruß und ein Bindemit-
tel in den vorstehend im Zusammenhang mit der po-
sitiven Elektrode angegebenen Anteilen. Repräsen-
tative aber nicht einschränkende Beispiele umfassen 
Koks, Graphit, WO3, Nb2O5 und V6O13. In einer bevor-
zugten Ausführungsform handelt es sich bei dem ne-
gativen aktiven Elektrodenmaterial um Graphitteil-
chen. Für Testzwecke zur Bestimmung der Kapazität 
einer positiven Elektrode wurden Testzellen herge-
stellt unter Verwendung von Lithiummetall-aktivem 
Material. Wenn Testzellen hergestellt werden, z.B. 
um als Batterien verwendet zu werden, wird eine 
nichtmetallische Interkalations-Graphitelektrode be-
vorzugt. Die bevorzugte negative Elektrode auf Gra-
phitbasis umfasst etwa 80 bis 95 Gew.-% Graphitteil-
chen und besonders bevorzugt etwa 90 Gew.-%, wo-
bei der Rest aus einem Bindemittel besteht. Vorzugs-
weise wird die Anode wie nachstehend beschrieben 
aus einer Graphitaufschlämmung hergestellt. Eine 
Polyvinylidendifluorid(PVDF)-Lösung wird hergestellt 
durch Vermischen von 300 Gramm des 120.000 MG 
PVDF (PolyScience) in 300 ml Dimethylformamid. 
Das Gemisch wurde 2 bis 3 Stunden mit einem Mag-
netrührer gerührt um das gesamte PVDF aufzulösen. 
Das PVDF wirkt als ein Bindemittel für das Graphit in 
der Anode. Als Nächstes wird eine PVDF/Gra-
phit-Aufschlämmung hergestellt, indem zunächst 36 
Gramm Graphit (SFG-15) in etwa 38,5 Gramm der 
PVDF-Lösung gegeben werden. Das Gemisch wird 
mit einem herkömmlichen Homogenisator oder 
Mischer homogenisiert. (Z.B. Gewebe-Homogenisa-
tor-System von Cole-Parmer Instruments Co., Niles, 
IL.) Die Viskosität der Aufschlämmung wird auf etwa 
200 cp mit zusätzlicher PVDF-Lösung eingestellt. 
Eine blanke Kupferfolie wird mittels Standard-Lö-
sungsmittel-Gieß-Verfahren, z.B. im "Kiss-Coa-
ting"-Verfahren mit der Aufschlämmung beschichtet. 
(Alternativ kann eine Kupferfolie mit einer Haftver-
mittlerschicht mit der Aufschlämmung beschichtet 
werden, wie vorstehend beschrieben.) Bei der Her-
stellung der Aufschlämmung ist es weder erforder-
lich, den Graphit zu mahlen oder zu trocknen, noch 
ist es erforderlich, leitenden Ruß zu der Graphitano-
denformulierung zu geben. Schließlich werden die 
Elektroden bei etwa 150°C 10 Stunden getrocknet 
um restliches Wasser vor der Herstellung der elektro-
chemischen Zellen zu entfernen.

[0042] In einer Ausführungsform weist die negative 
Elektrode die Lithiummetallphosphatverbindung als 
das aktive Material auf. Im Falle von Li3V

+3V+3(PO4)3

würde das V+3 theoretisch zu V+2 reduziert werden. 
Für Li3Fe+3Fe+3(PO4)3 ist theoretisch die gleiche Akti-
vität möglich, da Fe+2 eine stabile und übliche Oxida-
tionsstufe für Fe ist. Dies sollte es ermöglichen, dass 
zwei zusätzliche Lithiumionen eingefügt werden, d.h. 
Li3+xFe2(PO4)3 mit x ist etwa 2.

[0043] Es werden hierin verschiedene Verfahren zur 
Herstellung von elektrochemischen Zellen und zur 
Bildung von Elektrodenkomponenten beschrieben. 
Die Erfindung ist jedoch nicht auf ein spezielles Her-
stellungsverfahren beschränkt, da die Neuheit in dem 
einzigartigen positiven Elektrodenmaterial selbst und 
der Kombination von positiven und negativen Elek-
trodenmaterialien liegt. Demzufolge können weitere 
Verfahren zur Herstellung von elektrochemischen 
Zellen und Batterien ausgewählt werden und sind im 
Stand der Technik beschrieben, z.B. in den 
U.S.-PSen 5,435,054 (Tonder & Shackle); 5,300,373 
(Shackle); 5,262,253 (Golovin); 4,668,595; und 
4,830,939 (Lee & Shackle).

[0044] In der vorliegenden Erfindung wird ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Verbindung der nomina-
len allgemeinen Formel Li3M'M''(PO4)3 beschrieben. 
Das Verfahren umfasst das Bereitstellen einer Lithi-
um-enthaltenden Verbindung, einer oder mehrerer 
Metalloxidverbindungen und einer Phosphorsäure 
enthaltenden Verbindung. Vorzugsweise ist die Lithi-
um-enthaltende Verbindung ein Lithiumsalz und die 
Phosphorsäureverbindung ist ein Phosphorsäure-
salz. Die Lithiumverbindung, eine oder mehrere Me-
talloxidverbindungen und die Verbindung auf Phos-
phorsäurebasis werden miteinander vermischt in ei-
nem Anteil, der die angegebene nominale allgemeine 
Formel bereitstellt. Diese Vorstufenverbindungen 
werden innig miteinander vermischt und anschlie-
ßend miteinander umgesetzt, wobei die Umsetzung 
durch Wärme gestartet wird und vorzugsweise in ei-
ner nicht oxidierenden reduzierenden Atmosphäre 
durchgeführt wird, wobei das Lithium, das Metall aus 
dem Metalloxid und das Phosphat sich verbinden um 
das Li3M'M''(PO4)3 zu bilden. Vor der Umsetzung der 
Verbindungen werden die Teilchen miteinander ver-
mischt um ein im Wesentlichen homogenes Pulver-
gemisch der Vorstufen zu bilden. Dieses Vermischen 
erfolgt vorzugsweise durch Bildung eines nassen Ge-
misches unter Verwendung eines flüchtigen Lö-
sungsmittels, wobei anschließend die vermischten 
Teilchen in Pelletform zusammengepresst werden, 
derart, dass die Körner miteinander in Kontakt sind. 
Obgleich es wünschenswert ist, dass die Vorstufen-
verbindungen in einem Anteil vorliegen, der die ange-
gebene allgemeine Formel des Produkts bereitstellt, 
kann die Lithiumverbindung in einem Überschuss in 
einer Größenordnung von 5 Prozent Lithiumüber-
schuss im Vergleich zu einem stöchiometrischen Ge-
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misch der Vorstufen vorhanden sein. Obgleich eine 
Anzahl von Lithiumverbindungen als Vorstufen zur 
Verfügung stehen, wie Lithiumacetat, Lithiumhydro-
xid und Lithiumnitrat, ist Lithiumcarbonat (Li2CO3) für 
die Festphasenreaktion bevorzugt. Die vorstehend 
genannten Vorstufenverbindungen sind im Allgemei-
nen Kristalle, Körnchen bzw. Granulate und Pulver, 
wobei im Allgemeinen mit der Angabe Teilchenform 
auf diese Bezug genommen wird. Obgleich viele Ty-
pen von Phosphatsalzen bekannt sind, ist es bevor-
zugt, Ammoniumphosphat ((NH4)2HPO4) zu verwen-
den. Im Fall der vorliegenden Erfindung ist Vanadi-
umpentoxid (V2O5) eine geeignete Vorstufe.

[0045] Die Ausgangsmaterialien sind von einer An-
zahl von Quellen erhältlich. Nachfolgend werden eini-
ge typische genannt. Vanadiumpentoxid der allge-
meinen Formel V2O5 ist erhältlich von einer Anzahl 
von Lieferfirmen einschließlich Kerr McGhee, John-
son Matthey oder Alpha Products, Davers, Mas-
sachusetts. Es hatte einen Schmelzpunkt von etwa 
690°C, zersetzte sich bei 1750°C, hatte eine Teil-
chengröße kleiner als etwa 60 mesh (250 Mikrome-
ter) und hatte eine spezifische Dichte von 3,357 
Gramm pro cm3 bei 18°C. Es war ein gelbrotes kris-
tallines Pulver. Vanadiumpentoxid hat die CAS-Num-
mer 1314-62-1. Alternativ kann das Vanadiumpento-
xid hergestellt werden aus Ammoniummetavanadat 
(NH4VO3). Das Ammoniummetavanadat wird auf 
eine Temperatur von etwa 400°C bis etwa 450°C er-
hitzt um es zu Vanadiumpentoxid (V2O5) zu ersetzen. 
Verfahren zur Herstellung von Vanadiumpentoxid 
sind in den U.S-PSen 3,728,442, 4,061,711 und 
4,119,707.

Beispiel I

[0046] Ein bevorzugtes Verfahren zur Bildung der 
Li3M'M''(PO4)3-Verbindung als aktives Material wird 
nun beschrieben. Das Verfahren zur Herstellung von 
Li3M'M''(PO4)3 wird anhand der Bildung von 
Li3V2(PO4)3 (Li3M2(PO4)3) veranschaulicht. Das 
grundlegende Verfahren umfasst die Durchführung 
einer Reaktion zwischen einer Lithiumverbindung, 
vorzugsweise Lithiumcarbonat (Li2CO3), einem Me-
talloxid, vorzugsweise Vanadiumpentoxid (V2O5) und 
einem Phosphorsäurederivat, vorzugsweise dem 
Ammoniumsalz der Phosphorsäure bzw. Ammoni-
umdihydrogenphosphat, Ammoniumphosphat, 
NH4H2(PO4)3 oder (NH4)2H(PO4)3. Jedes der Vorstu-
fen-Ausgangsmaterialien ist von einer Anzahl von 
Chemiefirmen erhältlich einschließlich Aldrich Che-
mical Company und Fluka. Das Li3V2(PO4)3 wurde 
aus einem annähernd stöchiometrischen Gemisch 
aus Li2CO3, V2O5 und (NH4)2HPO4 hergestellt. Je-
doch wurde ein 5%iger Überschuss an Lithium (als 
Lithiumcarbonat) verwendet um jeglichen Lithiumver-
lust als Li2O auf ein Minimum zu beschränken. Die 
Vorstufenmaterialien wurden zunächst eingehend 
miteinander vermischt und für etwa 30 Minuten in ei-

ner Methanollösung vermahlen. Die eingehend mit-
einander vermischten Verbindungen wurden an-
schließend getrocknet und in Pellets verpresst. Die 
Umsetzung erfolgte durch Erhitzen in einem Ofen bei 
einer bevorzugten Aufheizgeschwindigkeit von 1°C 
pro Minute bis zu einer Temperatur von etwa 725°C 
und Halten der Temperatur bei 725°C für etwa 12 
Stunden um das Carbonat zu zersetzen. Anschlie-
ßend wurde das Erhitzen bei der gleichen Aufheizge-
schwindigkeit (1°C pro Minute) bis zu einer Tempera-
tur von etwa 875°C fortgesetzt. Das Gemisch wurde 
für etwa 24 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Die gesamte Umsetzung erfolgte in einer reduzieren-
den Atmosphäre unter einem Strom reinen Wasser-
stoffgases. Die Durchflussgeschwindigkeit hängt von 
der Größe des Ofens und der erforderlichen Menge 
um eine reduzierende Atmosphäre aufrecht zu erhal-
ten, ab. Bezogen auf die Größe des in diesem Bei-
spiel verwendeten Ofens wurde eine Durchflussge-
schwindigkeit von 25 cm3 pro Minute verwendet. Am 
Ende der 24-Stunden-Periode wurde der Ofen mit ei-
ner Abkühlgeschwindigkeit von etwa 3°C pro Minute 
abgekühlt. Das gesamte Verfahren wurde für weitere 
24 Stunden nochmals wiederholt. Die wiederholten 
Schritte wurden ebenfalls unter reduzierender At-
mosphäre durchgeführt. Obgleich Wasserstoffgas 
ausgewählt wurde um die reduzierende Atmosphäre 
bereitzustellen, können andere Mittel zum Erreichen 
einer reduzierenden Atmosphäre verwendet werden.

[0047] Das allgemeine Prinzip der vorstehend an-
gegebenen Syntheseroute ist auf eine Vielzahl von 
Ausgangsmaterialien anwendbar. Z.B. können LiOH- 
und LiNO3-Salze Li2CO3 als Lithiumquelle ersetzen. 
In diesem Fall ist die Temperatur für den ersten 
Schritt aufgrund der verschiedenen Schmelzpunkte 
eine andere, nämlich 450°C für LiOH und 700°C für 
LiNO3. Es ist erforderlich, das Vanadiumoxid V2O5

(V+5), kombiniert mit der Oxidationskraft des Phos-
phatanions, durch ein starkes Reduktionsmittel, z.B. 
der Wasserstoffatmosphäre, auszugleichen. Alterna-
tiv können Vanadiumkomplexe in einer niedrigeren 
Oxidationsstufe verwendet werden, z.B. V2O3. Hier-
bei handelt es sich um Vanadium in der Oxidations-
stufe +3. Aufgrund der Anwesenheit von PO4 kann 
ein bestimmter Grad an Oxidation auftreten. Daher 
wird ein Reduktionsmittel verwendet. Beispielsweise 
kann ein 90:10-Gemisch von Ar:H2 verwendet wer-
den. Die gleichen Überlegungen gelten für andere Li-
thiummetall-Vorstufen und Phosphat-enthaltende 
Vorstufen. Die relative Oxidationsstärke der ausge-
wählten Vorstufen und die Schmelzpunkte der Salze 
erfordern eine Anpassung der allgemeinen Verfah-
ren, z.B. hinsichtlich der Auswahl des Reduktionsmit-
tels, dessen Reduktionsvermögen und Durchflussge-
schwindigkeit sowie der Reaktionstemperatur.

[0048] Das Endprodukt hatte ein limonengrünes 
Aussehen und dessen CuKα-Röntgenbeugungsmus-
ter enthielt alle, wie in Fig. 6 gezeigt, für dieses Ma-
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terial erwarteten Peaks. Die Röntgenbeugung erfolg-
te unter Verwendung von CuKa-Strahlung, λ = 
1,5418 Å. Das in Fig. 6 dargestellte Muster ist konsis-
tent mit dem einer Einzeloxidverbindung Li3V2(PO4)3. 
Dieses wird belegt durch die Position der Peaks bei 
einem Beugungswinkel 2 θ (theta), x-Achse. Das 
Röntgenbeugungsmuster zeigte keine Peaks, die auf 
die Anwesenheit der Vorstufenoxide hinweisen. Dies 
bedeutet, dass die Festphasenreaktion im Wesentli-
chen vollständig abgeschlossen ist. Die chemische 
Analyse von Lithium und Vanadium mittels Atomab-
sorptionsspektroskopie ergab 5,17 Gew.-% Lithium 
und 26 Gew.-% Vanadium. Dieses Ergebnis liegt 
nahe an dem erwarteten Ergebnis von 5,11 Gew.-% 
Lithium und 25 Gew.-% Vanadium.

[0049] Die chemische Analyse und das Röntgen-
beugungsmuster zeigen, dass das erfindungsgemä-
ße Produkt tatsächlich die nominale allgemeine For-
mel Li3V2(PO4)3 aufweist, welche der allgemeineren 
nominalen allgemeinen Formel Li3M'M''(PO4)3 ent-
spricht. Der Ausdruck "nominale allgemeine Formel"
weist darauf hin, dass der relative Anteil der Atomar-
ten etwas variieren kann, in der Größenordnung von 
2 Prozent bis 5 Prozent oder typischerweise von 1 
Prozent bis 3 Prozent.

Beispiel II

[0050] Das Li3V2(PO9)3, wie unmittelbar vorstehend 
beschrieben hergestellt, wurde in einer elektrochemi-
schen Zelle getestet. Die positive Elektrode wurde 
wie vorstehend unter dem Abschnitt "Positive Elek-
trode" beschrieben hergestellt. Bei der negativen 
Elektrode handelt es sich um metallisches Lithium. 
Bei dem Elektrolyten handelt es sich um ein 2:1-Ge-
wichtsverhältnis von Ethylencarbonat und Dimethyl-
carbonat, in dem ein 1 molares LiPF6 gelöst wurde. 
Die Zelle durchlief einen Zyklus zwischen etwa 3,0 
und etwa 4,3 Volt. Die Ergebnisse sind in den Fig. 1, 
2, 3, 4A und 4B dargestellt.

[0051] Fig. 1 zeigt ein Spannungsprofil der Testzel-
le, bezogen auf das positive aktive Elektrodenmateri-
al Li3M'M''(PO4)3 der Erfindung und unter Verwen-
dung einer Lithiummetall-Gegenelektrode, wie in den 
Beispielen beschrieben. Die in Fig. 1 angegebenen 
Daten basieren auf der elektrochemischen Span-
nungsspektroskopie (EVS)-Technik. Elektrochemi-
sche und kinetische Daten wurden unter Zuhilfenah-
me der elektrochemischen Spannungsspektroskopie 
(EVS)-Technik aufgenommen. Diese Technik ist im 
Stand der Technik bekannt und von J. Barker be-
schrieben in Synth. Met 28, D217 (1989); Synth. Met. 
32, 43 (1989); J. Power Sources, 52, 185 (1994); und 
Electochemica Acta, Bd. 40, Nr. 11, 1603 (1995). 
Fig. 1 zeigt deutlich und hebt den sehr hohen und un-
erwarteten Grad an Reversibilität der Lithiumionenre-
aktionen von Li3M'M''(PO4)3, insbesondere von dem 
aktiven Material Li3V2(PO4)3 der Erfindung hervor. Die 

positive Elektrode enthielt etwa 16,8 Milligramm des 
aktiven Materials Li3V2(PO4)3. Das Gesamtelektro-
dengewicht einschließlich des Bindemittels und des 
leitenden Kohlenstoff-Verdünnungsmittels betrug 
etwa 31,2 Milligramm. Die positive Elektrode zeigte 
bei der ersten Entladung ein Leistungsvermögen von 
etwa 136 mA-Stunden pro Gramm. Gemäß Fig. 1 be-
trägt die Eingangskapazität im Wesentlichen 136 
mA-Stunden pro Gramm und die Ausgangskapazität 
im Wesentlichen 131 mA-Stunden pro Gramm, wor-
aus sich im Wesentlichen keine Kapazitätsänderung 
ergibt. Fig. 2 zeigt einen auf Fig. 1 basierenden 
EVS-Differentialkapazitätsplot. Die relative symmetri-
sche Beschaffenheit der Peaks, wie in Fig. 2 darge-
stellt, zeigt eine gute elektrische Reversibilität an. Es 
gibt kleine Peak-Auftrennungen (Ladung/Entladung) 
und eine gute Entsprechung der Peaks oberhalb und 
unterhalb der Nullachse. Es treten im Wesentlichen 
keine Peaks auf, die auf irreversible Reaktionen hin-
weisen, da alle Peaks oberhalb der Achse (Zellla-
dung) entsprechende Peaks unterhalb der Achse 
(Zellentladung) haben und es im Wesentlichen keine 
Auftrennung zwischen den Peaks oberhalb und un-
terhalb der Achse gibt.

[0052] Fig. 3 zeigt die Ergebnisse des ersten kon-
stanten durchlaufenen Stromzyklusses bei 0,20 mA 
pro Quadratzentimeter zwischen etwa 3,0 und 4,3 
Volt, bezogen auf etwa 16,8 Milligramm des aktiven 
Materials Li3V2(PO4)3 in der Kathode (positive Elek-
trode). In dem Anfangszustand wie hergestellt und 
zusammengebaut ist das positive aktive Elektroden-
material Li3V2(PO4)3. Das eingelagerte Lithium wird 
aus Li3V2(PO4)3 während des Ladens der Zelle ent-
fernt. Bei einer vollständigen Ladung wurden etwa 2 
Einheiten Lithium pro Formeleinheit des ursprüngli-
chen Lithium-Vanadium-Phosphats entfernt. Folglich 
entspricht das positive aktive Elektrodenmaterial 
Li3-xV2(PO4)3, wobei x größer als 0 und kleiner als 3 
ist, und beim Betrieb der Zelle scheint x etwa gleich 2 
zu sein, wenn an dem Kathodenmaterial 4,2 Volt ge-
genüber Li/Li+ anliegen. In diesem geladenen Zu-
stand beträgt das elektrochemische Potential gegen-
über Lithium des Li1V2(PO4)3 etwa 4,2 Volt. Die Abga-
be von 2 eingelagerten Lithiumionen aus Li3V2(PO4)3, 
die zu Li1V2(PO4)3 führt, entspricht etwa 127 mA Stun-
den pro Gramm, was wiederum etwa 2,2 mA-Stun-
den, bezogen auf 16,8 Milligramm aktives Material, 
entspricht. Als Nächstes wird die Zelle entladen, wo-
raufhin eine Menge an Lithium in Li1V2(PO4)3 wieder 
eingelagert wird. Die durchschnittliche Spannung be-
trägt etwa 3,8 Volt gegenüber Li/Li+. Der Wiedereinla-
gerung entsprechen etwa 101 mA-Stunden pro 
Gramm proportional zu der Einlagerung von etwa 
1,54 Atomeinheiten Lithium. Der tiefste Punkt der 
Kurve entspricht etwa 3,0 Volt.

[0053] Fig. 4 zeigt Daten, die bei mehrfachem 
Durchlaufen eines konstanten Stromflusses bei 0,25 
mA-Stunden pro Quadratzentimeter von Li3V2(PO4)3
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gegenüber Lithiummetall als Gegenelektrode zwi-
schen 3,0 und 4,2 Volt erhalten wurden, unter Ver-
wendung des Elektrolyten und der Elektroden wie 
vorstehend beschrieben und mit einer spezifischen 
Anfangskapazität von 115 mA-Stunden pro Gramm. 
Fig. 4 ist ein Graph aus zwei Teilen, wobei Fig. 4A
die hervorragende Wiederaufladbarkeit der 
Li/Li3V2(PO4)3-Zelle zeigt. Fig. 4B zeigt das gute 
Durchlaufen des Zyklusses und der Kapazität der 
Zelle. Das Leistungsvermögen nach 113 Zyklen ist 
gut und zeigt, dass die Elektrodenformulierungen des 
Li3M'M''(PO4)3-Typs sehr wünschenswert sind.

[0054] Es sei angemerkt, dass die Formulierungen, 
die nach dem erfindungsgemäßen Verfahren erhal-
ten wurden, eine geringere Kapazität als die theore-
tisch erreichbare Kapazität zeigten. Dies liegt daran, 
dass das Herstellungsverfahren und die Zellenkonfi-
guration für dieses bemerkenswerte Material noch 
nicht optimiert wurden. Nichtsdestoweniger ist dieses 
Material hoch wünschenswert als aktives Material um 
das weithin verbreitete LiMn2O4, Li1CoO2 und LiNiO2

zu ersetzen, wie aus der Betrachtung dessen theore-
tischer Kapazität ersichtlich ist. Die theoretische spe-
zifische Kapazität von Li3V2(PO4)3 beträgt etwa 190 
mA-Stunden pro Gramm. Diese bezieht sich auf die 
Extraktion aller 3 Lithiumionen aus dem ursprüngli-
chen Ausgangsmaterial. Tatsächlich liegt die theore-
tische Kapazität näher an etwa 197 mA-Stunden pro 
Gramm, entsprechend etwa 66 mA-Stunden für jede 
Atomeinheit an aus der Li3V2(PO4)3-Verbindung ex-
trahiertem Lithium. Unter der Annahme, dass jede 
der extrahierten Lithiumeinheiten 66 mA-Stunden 
entspricht, so ergibt sich, dass in Fig. 1 die extrahier-
te bzw. entnommene Ladung von 136 mA-Stunden 
pro Gramm der Extraktion von etwas mehr als 2 Ein-
heiten Lithium aus Li2V2(PO4)3 entspricht. Es sei an-
gemerkt, dass die chemische Entfernung von einge-
lagertem Kalium aus Kaliummetallphosphaten nicht 
erfolgt. Bisher gab es keinen Versuch, eingelagertes 
Lithium aus einem Lithium-enthal-tenden Metallphos-
phat zu entfernen. Daher ist die in der vorliegenden 
Erfindung angegebene elektrochemische Umset-
zung bemerkenswert, da sie bisher nicht vorgeschla-
gen wurde. Das Produkt der vorliegenden Erfindung 
kann verglichen werden mit einem Nasicon 
(Na3Zr2PSi2O12)Gerüst, welches eine Skelettstruktur 
mit einem verbundenen Zwischenraum ist. Es gibt 
auch die Strukturen vom Langbeinit-Typ 
(K2Mg2(SO4)3), welche wirkliche Käfigstrukturen sind. 
Solche Strukturen erlauben nicht die Beweglichkeit 
mobiler Metallionen durch den Kristall. Einige Struk-
turen vom Nasicon-Typ besitzen ionische Leitfähig-
keit, weisen aber eine sehr schlechte elektronische 
Leitfähigkeit auf. Einige Strukturen vom Nasicon-Typ 
können als feste Elektrolyten verwendet werden, sind 
aber als Elektrodenmaterialien nicht verwendbar. 
Solche Nasicon-Strukturen besitzen kein oxidierba-
res Metall in ihrer Struktur, daher kann ein Ion nicht 
extrahiert werden. Folglich sind solche Strukturen 

und Verbindungen für Ionenbatterien, "rocking 
chair"-Batterien und Anwendungen nutzlos. Im Ge-
gensatz zum bekannten Stand der Technik stellt die 
vorliegende Erfindung eine Lithiummetallphosphat-
verbindung mit einem oxidierbaren Metall bereit. Die-
ses Metall kann in mehr als einer Oxidationsstufe vor-
liegen. Das Metall liegt in der Lithiummetallphosphat-
verbindung in einer niedrigeren Oxidationsstufe als 
der höchstmöglichen Oxidationsstufe vor. Daher ist 
das Metall oxidierbar um die Fähigkeit bereitzustel-
len, eines oder mehrere Li+-Ionen zu extrahieren. 
Dies wird durch die Oxidation von V in Li3V2(PO4)3

von V+3V+3 zu V+4V+5 gezeigt.

[0055] Die mit dieser Technologie hergestellten Li-
thiumionenbatterien werden im entladenen Zustand 
hergestellt und benötigen eine Konditionierladung 
(Vor-Aufladung) vor der Verwendung. Im Ausgangs-
zustand (vor-aufgeladenem Zustand) sind die Ano-
den von Lithiumbatterien im Wesentlichen frei von Li-
thium und oftmals frei von diesen Ionen, wie im Falle 
von Graphit. Daher sind solche Batterien inhärent 
stabiler und relativ weniger reaktiv als Batterien, die 
LiMn2O4 oder Lithiummetall enthalten.

[0056] Um eine verwendbare Potentialdifferenz zu 
erreichen, wird die Kathode (positive Elektrode) elek-
trochemisch oxidiert, wohingegen die Anode (negati-
ve Elektrode) reduziert wird. Folglich verlassen wäh-
rend des Ladevorgangs eine Menge (x) von Lithium-
ionen (Li+) die positive Elektrode, Li3_xM'yM''2–y(PO4)3, 
und die positive Elektrode wird oxidiert, wobei ihr Po-
tential erhöht wird. Während des Ladevorgangs wer-
den die Lithiumionen an einer negativen Elektrode 
aufgenommen oder in eine negative Elektrode einge-
lagert, vorzugsweise einer negativen Elektrode auf 
Kohlenstoffbasis, welche reduziert wird. Als Ergebnis 
hat die negative Elektrode ein Potential, das sehr 
nahe an dem Lithiummetallpotential liegt, welches 
null Volt beträgt. Eine typische Graphitelektrode kann 
bis zu etwa 1 Atom Lithium pro jeweils 6 Kohlenstoff-
atomen einlagern, d.h. Li0C6 bis Li1C6. Während des 
Entladens erfolgt der umgekehrte Vorgang und eine 
Menge an (x) Lithiumionen (Li+) verlässt die negative 
Elektrode und erhöht deren Potential. Während des 
Entladevorgangs werden die Lithiumionen von der 
positiven Elektrode wieder aufgenommen (eingela-
gert), welche reduziert wird und deren Potential ver-
ringert wird. Für den Fall, dass die 
Li3M'yM''2–y(PO4)3-Verbindung als negative Elektrode 
verwendet wird, würden die Lithiumionen während 
des Ladevorgangs zu der negativen Elektrode über-
tragen, da Li3_XMyM2_y(PO4)3 und M', M'' oder beide 
theoretisch eine höhere Oxidationsstufe erreichen 
würden. Bei der Entladung würden die Lithiumionen 
zurück zu der positiven Elektrode übertragen wer-
den.

[0057] Obgleich die Erfindung unter Bezugnahme 
auf bestimmte Ausführungsformen beschrieben wur-
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de, ist es nicht beabsichtigt, sie auf die vorstehende 
Beschreibung einzuschränken, sondern nur auf den 
in den Patentansprüchen angegebenen Umfang.

Patentansprüche

1.  Gemisch, umfassend:  
eine Verbindung der nominalen Formel Li3V2(PO4)3

und  
ein elektrisch leitendes Verdünnungsmittel.

2.  Gemisch nach Anspruch 1, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel Kohlenstoff ist.

3.  Gemisch nach Anspruch 1, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel Ruß ist.

4.  Gemisch nach Anspruch 3, wobei der Ruß
eine durchschnittliche BET-Oberfläche von 70 ± 5 
m2/g aufweist.

5.  Gemisch nach Anspruch 1, des Weiteren ei-
nen- Binder umfassend.

6.  Gemisch nach Anspruch 5, wobei der Binder 
ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus einem 
Ethylen-Propylen-Dien-Termonomer, Polyvinyliden-
difluorid, einem Ethylen-Acrylsäure-Copolymer und 
einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymer.

7.  Elektrode, umfassend ein elektrodenaktives 
Material mit der nominalen Formel Li3V2(PO4)3 und 
ein elektrisch leitendes Verdünnungsmittel.

8.  Elektrode nach Anspruch 7, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel Kohlenstoff ist.

9.  Elektrode nach Anspruch 7, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel Ruß ist.

10.  Elektrode nach Anspruch 9, wobei der Ruß
eine durchschnittliche BET-Oberfläche von 70 ± 5 
m2/g aufweist.

11.  Elektrode nach Anspruch 9, wobei die Elek-
trode 5–30 Gew.-% Ruß umfasst.

12.  Elektrode nach Anspruch 7, des Weiteren ei-
nen Binder umfassend.

13.  Elektrode nach Anspruch 12, wobei der Bin-
der ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus ei-
nem Ethylen-Propylen-Dien-Termonomer, Polyvinyli-
dendifluorid, einem Ethylen-Acrylsäure-Copolymer 
und einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymer.

14.  Elektrode nach Anspruch 12, wobei die Elek-
trode 3–20 Gew.-% Binder umfasst.

15.  Batterie, umfassend  

eine erste Elektrode, umfassend ein elektrodenakti-
ves Material in einem ersten Zustand mit der nomina-
len Formel Li3_ xV2(PO4)3, wobei die erste Elektrode 
des Weiteren ein elektrisch leitendes Verdünnungs-
mittel umfasst,  
eine zweite Elektrode, umfassend ein interkalations-
aktives Material, und  
einen Elektrolyten,  
wobei in dem ersten Zustand x = 0 und in einem zwei-
ten Zustand 0 < x ≤ 3 und mindestens ein V weist eine 
Oxidationsstufe auf, die höher ist als die Oxidations-
stufe in dem ersten Zustand.

16.  Batterie nach Anspruch 15, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel Kohlenstoff ist.

17.  Batterie nach Anspruch 15, wobei das elek-
trisch leitende Material Ruß ist.

18.  Batterie nach Anspruch 17, wobei der Ruß
eine durchschnittliche BET-Oberfläche von 70 ± 5 
m2/g aufweist.

19.  Batterie nach Anspruch 17, wobei die Elektro-
de 5–30 Gew.-Ruß umfasst.

20.  Batterie nach Anspruch 15, wobei die erste 
Elektrode des Weiteren einen Binder umfasst.

21.  Batterie nach Anspruch 20, wobei der Binder 
ausgewählt ist aus der Gruppe, bestehend aus einem 
Ethylen-Propylen-Dien-Termonomer, einem Polyvi-
nylidendifluorid, einem Ethylen-Acrylsäure-Copoly-
mer und einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymer.

22.  Batterie nach Anspruch 20, wobei die erste 
Elektrode 3–20 Gew.-% Binder umfasst.

23.  Batterie nach Anspruch 15, wobei das inter-
kalationsaktive Material ausgewählt ist aus der Grup-
pe bestehend aus einem Übergangsmetalloxid, ei-
nem Metallchalkogenid, Kohlenstoff, Graphit und Ge-
mischen davon.

24.  Batterie nach Anspruch 23, wobei die zweite 
Elektrode Graphit umfasst.

25.  Batterie nach Anspruch 23, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel der ersten Elektro-
de Kohlenstoff ist.

26.  Batterie nach Anspruch 23, wobei das elek-
trisch leitende Verdünnungsmittel der ersten Elektro-
de Ruß ist.

27.  Batterie nach Anspruch 26, wobei der Ruß
eine durchschnittliche BET-Oberfläche von 70 ± 5 
m2/g aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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