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Elektrochemische Feststoffzelle.

67 Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Zelle

hoher Energiedichte mit einer festen negativen Elek-
trode aus einem aktiven Metall, einem festen Elektrolyten
und einer festen positiven Elektrode. Dabei enthilt die
positive Elektrode als Aktivmaterial Metallchalcogenide,
die sowohl ionen- als auch elektronenleitend sind.
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PATENTANSPRUCHE stoffzellen sind jedoch in zumindest einem dieser Punkte man-
1. Elektrochemische Feststoffzelle mit einer negativen gelhaft.
Elektrode aus einem festen Aktivmetall, mit einem festen Elek- Ein Hauptgesichtspunkst, der fiir den Betrieb einer Feststoff-
trolyten und mit einer festen positiven Elektrode, dadurch zelle wesentlich ist, ist die Wahl des festen Elektrolyten. Um ein
gekennzeichnet, dass die positive Elektrode zumindest 90 5 hohes Leistungsvermdgen sicherzustellen, sollte der feste Elek-

Gewichtsprozent eines oder mehrere Metallchalcogenide ent-  trolyt eine hohe Ionen-Leitfihigkeit aufweisen, die den Ionen-
hélt, wobei die Ionen-und Elektroden-Leitfahigkeit der Metall-  transport durch Defektstellen in der kristallinen Elektrolyt-
chalcogenide zwischen 10~ bis 1020Ohm=! cm~! bei Raumtem-  struktur des Elektroden-Elektrolyten-Systems erméglicht. Ein

peratur betragt. zusétzlicher und sehr wesentlicher Gesichtspunkt fiir den

2. Feststoifzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 10 festen Elektrolyten besteht darin, dass er nahezu ausschliesslich
dass die negative Metallelektrode aus Lithium besteht. ein Ionenleiter sein muss. Die Leitfhigkeit aufgrund der

3. Feststoffzelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, ~Beweglichkeit von Elektronen muss vernachléssigbar klein
dass der feste Elektrolyt Lithiumjodid enthalt. sein, denn sonst wiirde es zu einem teilweisen inneren Kurz-

4. Feststoffzelle nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,  schluss kommen und die Elektrodenwerkstoffe wiirden trotz
dass der feste Elektrolyt ausserdem Lithiumhydroxid und Alu- 15 offenen Kreislaufes an den Polklemmen aufgebraucht werden.

miniumoxid enthalt. Deshalb enthalten gewShnlich Zellen mit geldstem Elektroly-
5. Feststoffzelle nach Anspruch 1,2, 3 oder 4, dadurch ten einen Separator zwischen den Elektroden, der keine Elek-
gekennzeichnet, dass das Metallchalcogenid Titandisulfidist. *  tronen leitet und damit einen Kurzschluss verhindert, wihrend

bei den Feststoffzellen der feste Elektrolyt sowohl als Elektro-
20 nensperre als auch als Ionenleiter fungiert. '
Die Erzielung hoher Stréme wurde bei Feststoffzellen
durch den Gebrauch von Stoffen erreicht, die ausschliesslich
Tonenleiter sind, wie beispielsweise RbAga]s (0,27 Ohm~! cm~!
Die Erfindung bezieht sich auf elektrochemische Zellen mit ~ Leitfahigkeit bei Raumtemperatur). Diese Leiter sind jedoch
hoher Energiedichte, wobei Feststoff-Elektrolyte, feste nega- 25 nur dann als Elektrolyte zu gebrauchen, wenn es sich um Zellen
tive Elektroden aus einem Aktivmetall und neuartige positive mit geringer Spannung und geringer Energiedichte handelt. So
Feststoff-Elektroden verwendet werden. Sie bezieht sichinsbe- st beispielsweise die Feststoffzelle Ag/RbAgaJs/Rb]s bei
sondere auf solche Zellen, in denen die positiven Elektroden ein 40 mA/cm? unter Raumtemperatur zu entladen, bringt aber nur
Aktivmaterial enthalten, das sowohl Ionen als auch Elektronen ~ etwa 0,012 Whicm® (0,2 Wh/in®) und eine offene Klemmenspan-
leitet. 30 nung von 0,66 V. Werkstoffe fiir die negative Elektrode mit
Inder jingeren Vergangenheit hat die Elektronik insbeson-  hoher Energiedichte und hoher Spannung, wie etwa Lithium,
dere im Hinblick auf integrierte Schaltkreise fiir Quarzuhren, ~ beginnen mit solchen Leitern chemisch zu reagieren, weshalb
Taschenrechner, Kameras, Herzschrittmacher u. dgl. eine stiir- ~ diese Kombination nicht méglich ist. Elektrolyten, die
mische Entwicklung durchgemacht. Die Miniaturisierung die- ~ chemisch vertréglich sind mit Stoffen hoher Energiedichte und
ser Bausteine, der geringe Energieabfluss und die hohe Lebens- 35 hoher Spannung fiir die negative Elektrode, wie beispielsweise

dauer verlangen nach Stromquellen, die sich durch robuste LiJ, bringen bei Raumtemperatur nur eine Leitfhigkeit von
Konstruktion, lange Lagerzeit, hohe Zuverlassigkeit und Ener- ~ 5.10-3Ohm™! cm~"! selbst dann, wenn sie zwecks hGherer Leitfa-
giedichte sowie durch Einsatzbereitschaft iiber einen weiten higkeit dotiert sind. Das heisst, dass Zellen mit hoher Energie-
Temperaturbereich auszeichnen. Hinzu kommt, dass die dichte, die bei 0,3 bis 0,6 Wh/cm? (5 bis 10 Wh/in®) liegt und mit

Abmessungen dieser Stromquelle ebenfalls kleinstmdglich aus- 40 einer Spannung von etwa 1,9 V, wie sie bei dem laufend produ-
fallen sollen. Diese Anforderungen sind bei den konventionel-  zierten Typ LiJ/Pb], PbS, Pb vorliegt, keine hohere Leistung
len Zellen, deren Elektrolyten in geldster oder in pastdser Form ~ erbringen kénnen als etwa 50 pA/cm? bei Raumtemperatur. Ein
vorliegen, nur schwer zu erfiillen, insbesondere hinsichtlichder ~ weiterer Nachteil neben der geringen Stromstirke bei Zellen
Lagerzeit. Die Elektrodenwerkstoffe reagieren namlich mitder  hoher Energiedichte ist die geringe Leitfahigkeit (sowohl hin-
Zeit mit der Elektrolytlésung und neigen zum Selbstentladen, s sichtlich der Elektronen als auch der lonen) der Aktivstoffe fiir

wobei die Selbstentladezeit relativ gering ist, verglichen mit die positive Elektrode. Die Erh6hung der Leitfihigkeit durch
der potentiellen Lebensdauer von Feststoffbatterien. Ferner beispielsweise Graphit fiir die Elektronenleitung oder durch den
kann es zur Gasentwicklung kommen, wodurch der Elektrolyt  Elektrolyten fiir die Ionenleitung, wobei die Stromstirke auf

aus der Batteriedichtung herausgedriickt wird und andere den von der Leitfahigkeit des Elektrolyten erlaubten Maximal-

Nachbarteile beschadigt werden, was vor allem bei hochwerti- so wert angehoben werden kann, fiihrt dazu, dass die Energie-
gen Geriten sehr kostspielig wird. Die Erh6hung der Zuverlis-  dichte der Zelle abnimmt wegen der hinzukommenden Volu-
sigkeit der Zellenverschliisse erhoht sowohl deren Grosse als mina.
auch deren Kosten und beseitigt doch nicht das Problem der Ein anderer wesentlicher Gesichtspunkt bei der Herstel-
Selbstentladung. Hinzu kommt, dass Zellen, die mit Lésungen lung von Feststoffzellen ist die Eignung des Elektrolytmate-
arbeiten, einen durch die Temperatur begrenzten Betriebsbe- 55 rials. So schliessen die physikalischen Eigenschaften von Elek-
reich aufweisen, je nachdem, wo der Gefrier- und der Siede- trolyten wie BaMgsSs und BaMgsSes, die zwar mit einer negati-
punkt der in der Zelle enthaltenen Losung liegt. ven Elektrode aus Magnesium, aber nicht aus Lithium vertrig-
Die zuvor geschilderten Probleme wurden durch Zellen mit  lich sind, und von Natrium-Beta-Tonerde wie Na:0.11 ALOs, das
festen Elektrolyten und Elektroden gelést, die nicht die Nach-  mit einer negativen Natriumelektrode vertraglich ist, die Her-
teile der mit geldstem Elektrolyten arbeitenden Zellen aufwei- 6o stellung von Zellen mit hoher Energiedichte aus, selbst dann,
sen. Es kommt auch nicht zur Gasentwicklung noch zur Selbst-  wenn kostspielige Produktionsmassnahmen ergriffen werden.
entladung bei langer Lagerzeit und auch nicht zu Problemen Denn diese Elektrolyten weisen keramische Eigenschaften auf,
mit der Abdichtung des Elektrolyten. Allerdings haben diese die ihre Bearbeitung sehr erschweren, insbesondere dann,
Feststoffzellen wiederum spezielle Nachteile oder Einschran-  wenn im Laufe der Herstellung der Stoff gemahlen und pelle-
kungen, die bei den Zellen mit gelostem Elektrolyten nicht vor- 65 tiert werden soll, wobei im allgemeinen ein Brennen notwendig
liegen. ist, um dem Stoff die gewiinschte Struktur zu geben. Ausserdem
Ideal wire eine Zelle mit hoher Spannung, hoher Energie- verhindert das derart hergestellte, glasierte Material einen
dichte und hohem Leistungsvermogen. Die bekannten Fest- guten Oberfléchenkontakt mit den Elektroden, woraus eine



schlechte Leitfahigkeit und somit eine geringe Zellenleistung
resultiert. Diese Elektrolyten werden deshalb vor allem in Zel-
len mit geschmolzenen Elektroden verwendet.

Daher besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung
darin, die Leitfihigkeit der positiven Elektrode von Feststoff- 5
zellen mit negativer Elektrode hoher Energiedichte und damit
vertriglichem Elektrolyten zu steigern, so dass sich eine Erho-
hung der Energiedichte, ohne damit einhergehende Einbusse
an Stromstirke ergibt. Weiterhin soll chemische Stabilitét zwi-
schen allen Zellenbestandteilen gewihrleistet sein.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch geldst, dass
die Feststoffzelle eine feste negative Elektrode aus Aktivmetall,
einen festen Elektrolyten und eine feste positive Elektrode auf-
weist, wobei die positive Elektrode zumindest 90 Gewichtspro-
zent eines oder mehrerer Metallchalcogenide enthilt und
wobei die Ionen- und die Elektronen-Leitfihigkeit der Metall-
chalcogenide zwischen 10~1®und 102 Ohm~! cm~! bei Raum-
temperatur liegt.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Verwendung
eines Materials fiir die positive Elektrode einer Feststoffzelle,
das dadurch ausgezeichnet ist, dass es sowohl ionen- als auch
elektronenleitend ist und das gleichermassen als Aktivmaterial
fiir die positive Elektrode dient. Normalerweise verlangen die
positiven Elektroden die Zugabe einer nicht unerheblichen
Menge (beispielsweise iiber 20 Gewichtsprozent) eines Ionen- 25
leiters, wie er etwa als Elektrolyt verwendet wird, um den
Tonenfluss in der positiven Elektrode wihrend der Zellenreak-
tion zu erméglichen. Dies gilt besonders, wenn das Material der
positiven Elektrode ein Elektronenleiter ist, da anderenfalls ein
Reduktionsprodukt an der Beriihrfliche der positiven Elek-
trode mit dem Elektrolyten entstehen wiirde, das moglicher-
weise den Ionenfluss wihrend der Entladung erheblich
erschweren wiirde. In den vorbekannten Zellen waren jedoch
die zugefiigten Tonenleiter im allgemeinen keine Aktivstoffe fiir
die positive Elektrode - mit dem Ergebnis eines erheblichen 3
Kapazititsverlustes. Hinzu kommt, dass fiir die positive Elek-
trode geeignete Aktivmaterialien mit schlechter Elektronen-
leitfahigkeit angereichert werden miissen mit guten Elektro-
nenleitern, wodurch sich die Zellenkapazitit weiter vermin-
dert. Durch die erfindungsgemisse Kombination der Elektro- 4
nen- und der Ionenleitung einerseits mit dem Aktivmaterial fiir
die positive Elektrode andererseits wird eine hohere Energie-
dichte und zugleich auch eine hhere Stromstérke erreicht,
ohne dass Raum fiir zusétzliche Leiterstoffe benétigt wird.

Beispiele fiir Werkstoffe, die iiber die gewiinschte lonen-
und Elektronen-Leitfahigkeit verfiigen und die auch als Aktiv-
material fiir die positive Elektrode geeignet sind und ausser-
dem mit den in Zellen hoher Energiedichte verwendeten Elek-
trolyten vertriglich sind, sind beispielsweise die folgenden
Metallchalcogenide: CoTes, Cr2Ss, HIS:, HfSez, Hf Tez, IrTe,
MoS:2, MoSez, MoTez, NbSz, NbSez, NbTez, NiTes, PtSz, PtSes,
PtTes, SnSz, SnSSe, SnSez, TaS:, TaSes, TaTes, TiSz, TiSez, TiTexz,
VS3, VSez, VTez, WSz, WSez, WT, ZrSz, ZrSez2 und ZrTez, wobei
das Chalcogenid ein Sulfid, Selenid, Tellurid oder eine Kombi-
nation hiervon ist. 5

Ferner geeignet sind nicht-stéchiometrische Metallchalco-
genidverbindungen wie etwa Li,TiS2, wobei x < 1, die in einem
gewissen Ausmass die komplexe Form eines der positiven Elek-
trodenwerkstoffe mit dem Kation der negativen Elektrode ent-
halten und von denen man annimmt, dass sie Zwischenreak-
tionsprodukte wihrend der Zellenentladung sind.

Hinsichtlich des ionen- und elektronenleitenden Aktivmate-
rials fiir die positive Elektrode sollte dieses wirtschaftlich ver-
wendbar sein in Zellen mit hoher Klemmenspannung, also etwa
in Zellen mit negativen Lithiumelektroden, und es sollte sich
mit Lithium eine offene Klemmenspannung von zumindest
1,5V, vorzugsweise von iiber 2 V, ergeben.

Ein weiteres Kriterium fiir das Material der positiven Elek-

10

15

20

30

<

=3

45

50

L]

633657

trode liegt darin, dass sowohl die Ionen- als auch die Elektro-
nen-Leitfahigkeit des Aktivmaterials zwischen 10~'%und 10?
Ohm-1cm-! liegen sollte, wobei die Jonen-Leitfahigkeit vor-
zugsweise 10-6 und die Elektronen-Leitfahigkeit vorzugsweise
oberhalb 10-3bei Raumtemperatur betragen sollte.

Weiterhin ist es bedeutsam, dass das ionen- und elektronen-
leitende Aktivmaterial der positiven Elektrode auch mit dem
Feststoffelektrolyt vertraglich ist, der iiblicherweise in Zellen
hoher Energiedichte eingesetzt wird.

Die Feststoffelektrolyte fiir Lithiumzellen hoher Energie-
dichte sind Lithiumsalze, die bei Raumtemperatur eine Ionen-
Leitfshigkeit oberhalb 10-? Ohm~! cm~! aufweisen. Diese Salze
kénnen entweder in reiner Form vorliegen oder mit leitfahig-
keitserhohenden Zusitzen versehen sein, um die Leistungsfa-
higkeit der Zelle zu verbessern. Beispiele von Lithiumsalzen
mit der geforderten Leitfahigkeit sind Lithiumjodid (LiJ) und
Lithiumjodid, das mit Lithiumhydroxid (LiOH) und Aluminium-
oxid (Al203) vermischt ist, wobei die letztgenannte Mischung
als LLA bezeichnet wird und in dem US-Patent 3713 897
beschrieben ist.

Fiir die negative Elektrode von Feststoffzellen hoher Ener-
giedichte eignen sich Aktivmaterialien, die ghnlich Lithium sind
und eine hohe Spannung bei geringem elektrochemischem
Aquivalenzgewicht ergeben. Entsprechend geeignete Stoffe
sind die Metalle aus den Gruppen I A und II A des periodischen
Systems, also etwa Natrium, Kalium, Beryllium, Magnesium
und Calzium und ausserdem Aluminium aus der Gruppe III A
oder andere Metalle, die in der elektrochemischen Spannungs-
reihe oberhalb des Wasserstoffes liegen.

Zellen mit anderen Werkstoffen fiir die negative Elektrode
konnen die entsprechenden Salze als Elektrolyt verwenden,
also beispielsweise ein Natriumsalz fiir Zellen mit einer negati-
ven Natriumelektrode. Ausserdem kénnen auch Elektrolyt-
salze mit geeigneter Leitfahigkeit und mit einem Kation eines
Metalls mit geringerer elektrochemischer Spannung als die des
Metalls der negativen Elektrode verwendet werden.

Es wird davon ausgegangen, dass das zuvor erwihnte
Aktivmaterial der positiven Elektrode, das sowohl ionen- als
auch elektronenleitend ist, mit den Ionen der negativen Elek-
trode (beispielsweise Lithium-Kationen) reagieren wird, um
wihrend der Zellenentladung einen nicht-stochiometrischen
Komplex zu bilden. Diese Komplexbildung von Kationen
gestattet ihnen, ihren Sitz zu verlagern und dadurch die
erwiinschte Ionenleitung herbeizufiihren. Daneben liefern die
oben erwihnten Verbindungen freie Elektronen, die zur Elek-
tronenleitung notwendig sind.

Ein begrenzender Faktor in der Leistung von Feststoffzel-
len liegt in der Leitfahigkeit der Reaktionsprodukte. Ein Reak-
tionsprodukt mit geringer Leitfahigkeit fiihrt zu einem hohen
Innenwiderstand, der den Gebrauch der Zelle negativ beein-
flusst. Zellen mit dem oben erwihnten ionenleitenden und elek-
tronenleitenden Aktivmaterial fiir die positive Elektrode haben
somit den weiteren Vorteil, dass die komplexen Reaktionspro-
dukte die Leitfahigkeit aufrecht erhalten und dadurch ein volles
Ausniitzen der Aktivstoffe der positiven Elektrode ermogli-
chen.

Ferner besteht die Moglichkeit, eine kleine Elektrolyt-
menge in der positiven Elektrode einzubauen, um die Grenz-
schicht zwischen positiver Elektrode und Elektrolyt zu verwi-

60 schen. Dadurch wird ein inniger elektrischer Kontakt zwischen

der positiven Elektrode und dem Elektrolyt herbeigefiihrt, so
dass die Zelle bei hoheren Strémen und wihrend lingerer Zeit
betrieben werden kann. Der Einschluss des Elektrolyten kann
ausserdem die Ionen-Leitfahigkeit der positiven Elektrode

65 erhohen, wenn der ionenleitende Bestandteil der positiven

Elektrode eine geringere Leitfahigkeit hat als der Elektrolyt.
Diese Einlagerung des Elektrolyten in die positive Elektrode
sollte allerdings 10 Gewichtsprozent nicht iiberschreiten, da
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grossere Mengen die Energiedichte der Zelle vermindern wiir-  temperatur) und bildet daher die positive Elektrode ohne leitfs-
den, wobei sich, wenn iiberhaupt, nur noch eine geringe Verbes-  higkeitserhhende Zustze. Das Titandisulfid fungiert als Reak-
serung der Entladestromstarke einstellen wiirde. Folglich solite  tionspartner in der Zellenreaktion mit den Lithium-Kationen

die positive Elektrode zumindest 90 Gewichtsprozent des und bildet das nicht-stéchiometrische Li,TiS, das ebenfalls
ionen- und elektronenleitenden Aktivmaterials enthalten. 5 ionen- und elektronenleitend ist und dadurch das Problem der
Zum besseren Verstindnis der Erfindung folgt die Beschrei-  unvollsténdigen Zellenentladung infolge nicht leitender Reak-
bung einiger Beispiele. Bruchteile sind jeweils in Gewichtsan- tionsprodukte wesentlich verringert.
teilen angegeben, sofern nicht andere Angaben dabeistehen. Die ionen- und elektronenleitenden Aktivstoffe der positi-
ven Elektrode kénnen miteinander vermischt sein, um etwa
Beispiel I 10 eine positive Elektrode geméss den folgenden Beispielen zu bil-

Eine Feststoffzelle ist aus folgenden Teilen hergestellt wor-  den.
den: Eine Lithiummetallscheibe mit einer Kontaktfliche von
etwa 1,47 cm? und einer Dicke von 0,01 ¢m; eine als positive Beispiel I1
Elektrode fungierende Scheibe mit etwa 1,71 cm? Kontakt- Eine Feststoffzelle wurde entsprechend Beispiel I herge-
flache und einer Dicke von 0,02 cm, die aus Titandisulfid (TiSz) 15 stellt, wobei jedoch die positive Elektrode eine Kontaktfliche
besteht und etwa 100 mg wiegt; ein Feststoffelektrolyt mitden-  von 1,82 cm? aufweist und aus einer Mischung von Titandisulfid
selben Abmessungen wie die positive Elektrode und bestehend  ynd Molybdéndisulfid im Verhltnis 1:1 besteht und etwa 50 mg
aus LiJ, LIOH und Al:0; im Verhiltnis 4:1:2. Der Elektrolyt wiegt. Diese Zelle wurde bei 27 °C und einer Belastung von
wurde zun4chst mit der positiven Elektrode bei einem Druck 18 pA entladen. Sie erzeugte 22 mAHbei 2 V,5mAh bei 1,5V
von etwa 6,8 X 10% N/m? (100 000 psi) verpresst. Sodann wurde 20 ynd 59mAhbeilV.
die negative Elektrode auf die andere Seite des Elektrolyten
aufgepresst unter einem Druck von 34 x 108 N/m? (50 000 psi). Beispiel I1I

Die so hergestellte Zelle wurde bei einer Temperatur von 72 °C Eine mit Beispiel Il identische Zelle wurde unter 27 °C und
und einer Belastung von 10 Kiloohm entladen. Sie erzeugt 14 einer Belastung von 36u.A entladen. Sie erzeugte etwa 1 mAh

Milliamperestunden (mAh) bei 2 V,21 mAh bei 1,5 Vund etwa 25 bei 2 V, etwa 3 mAh bei 1,5Vund etwa5mAhbeilV.

24 mAhbeti 1 Volt Spannung. Selbstversténdlich arbeiten die anderen genannten leiten-

Das Titandisulfid im obigen Beispiel ist ein guter lonen-und ~ den Metallchalcogenide gleichermassen, unabhéngig davon, ob
Elektronenleiter (Ionen-Leitfahigkeit bei 10-5Ohm='cm~'und leitfahigkeitserhohende Zusatze bis 10% des leitfahigen Mate-
Elektronen-Leitfihigkeit grésser 10~20hm~! cm~! bei Raum- rials verwendet werden oder nicht.
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