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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren 
zur Herstellung von Sulfiden, insbesondere Lithiumü-
bergangsmetallsulfiden, die bei der Herstellung von 
Batterien verwendbar sind, und die Verwendung von 
geschmolzenem Schwefel als Lösungsmittel in sol-
chen Verfahren.
[0002] In den 1980ern gab es ausgedehnte For-
schungen bezüglich wiederaufladbarer Lithiumme-
tallbatterien, die insbesondere Sulfide aber auch Se-
lenide, als Kathodenmaterialien verwenden. Es wur-
den viele Lithiummetall/Molybdändisul-
fid(Li/MoS2)-Batterien produziert; diese wurden aber 
nach einem Störfall, bei dem ein Feuer der Fehlfunk-
tion einer solchen Batterie zugeschrieben wurde, 
vom Markt genommen. Andere Sulfide, z.B. Eisendi-
sulfid FeS2, Titandisulfid TiS2 und Selenide, z.B. Ni-
obtriselenid NbSe3, wurden als alternative Kathoden-
materialien besonders untersucht.
[0003] Obgleich die Verwendung von wiederauflad-
baren Lithiummetallbatterien nun aus Sicherheits-
gründen begrenzt ist, werden sie noch bei der Labor-
untersuchung von Materialien eingesetzt. Lithiumme-
tallprimärbatterien, die Eisendisulfidkathoden ver-
wenden, werden hergestellt.
[0004] Tatsächlich gehören alle wiederaufladbaren 
Lithiumbatterien zum Lithiumionentyp, bei dem die 
negative Elektrode (Anode) Lithium in einem Kohlen-
stoffträger absorbiert umfasst. Diese Verwendung ei-
nes Lithium enthaltenden Kathodenmaterials, das 
üblicherweise Lithiumkobaltoxid LiCoO2 ist, wenn 
auch Lithiumnickeloxid LiNiO2, Lithiummanganoxid 
LiMn2O4 und Mischoxide verwendet werden können, 
ist bekannt.
[0005] Wegen ihrer hohen Kosten ist die Verwen-
dung von wiederaufladbaren Lithiumbatterien derzeit 
hauptsächlich auf hochwertige Anwendungen, z.B. 
tragbare Computer oder Telefone, beschränkt. Um 
Zugang zu größeren Märkten zu erhalten, z.B. in An-
wendungen, wie Antrieb von elektrischen Fahrzeu-
gen, müssen die Kosten verringert werden. Daher 
gibt es einen großen Bedarf für die hohe Leistung, die 
aus Lithiumionenbatterien zu beziehen ist, aber bei 
wirtschaftlicheren Preisen.
[0006] Auf den ersten Blick ist die Verwendung von 
Sulfiden als Kathodenmaterialien nicht so attraktiv 
wie die Verwendung von Oxiden. Der Grund ist, dass 
die aus Sulfiden erhältliche Spannung, im allgemei-
nen nur etwa die Hälfte der ist, die unter Verwendung 
von entsprechenden Oxiden erhältlich ist. Allerdings 
ist die Kapazität von Batterien, die Kathoden auf Sul-
fidbasis eingebaut haben, gemessen in Am-
père-Stunden pro g Material, etwa dreimal höher als 
die entsprechender Batterien, die Kathoden auf Oxid-
basis eingearbeitet haben. Dies führt zu einem Ge-
samtvorteil, ausgedrückt als Kathodenenergiedichte, 
des 1,5-fachen für Batterien mit Kathoden auf Sulfid-
basis. Ein weiterer Vorteil ist der, dass Eisensulfide, 
insbesondere Eisen(II)-sulfid (FeS), kostengünstige 

Materialien sind, die als natürlich vorkommende Ma-
terialien aus der Erde ausgegraben werden können. 
Dagegen ist Lithiumkobaltoxid ein teures Material, 
und zwar hauptsächlich aufgrund der hohen Kosten 
des Kobaltmetalls.
[0007] Binäre Übergangsmetallsulfide sind aller-
dings zur direkten Verwendung in Lithiumionenzellen 
nicht geeignet, da sie kein Lithium enthalten. Ternäre 
Lithiumübergangsmetallsulfide, z.B. Lithiummolyb-
dänsulfid, Lithiumtitansulfid, Lithiumniobsulfid und Li-
thiumeisensulfid, wurden als Elektrodenmaterialien 
für Batterien vorgeschlagen (siehe z.B. die japani-
sche Kokai Nr. 10208782 und Solid State Ionics 117 
(1999) 273–276). Die herkömmliche Synthese von Li-
thiumeisensulfid geht über eine Festphasenreaktion, 
in der Lithiumsulfid, Li2S, und Eisen(II)-sulfid, FeS, in-
nig miteinander vermischt werden und unter einer In-
ertatmosphäre bei einer Temperatur von ca. 800°C 
erhitzt werden. Die Reaktion ist diffusionskontrolliert, 
und die Kinetik ist langsam. Folglich kann die Reakti-
on bis zu einem Monat bei dieser Temperatur dauern, 
bis sie vollständig ist. Dies ist äußerst ungünstig und 
im Hinblick auf die Energiezufuhr teuer. Die Wirt-
schaftlichkeit dieser Synthese zur Batterieherstellung 
ist eindeutig ungünstig.
[0008] Im Labormaßstab kann Lithiumeisensulfid 
durch einen elektrochemischen Syntheseweg herge-
stellt werden, bei dem eine Lithiummetall/-Eisendisul-
fid-Zelle entleert wird und das Lithiummetall entfernt 
und durch eine Kohlenstoffanode ersetzt wird. Aller-
dings ist dieses Verfahren keinem Scale-up zugäng-
lich. Eine weitere Laborsynthese für Lithiumeisensul-
fid ist die Festphasenreaktion von Lithiumnitrid, Li3N, 
mit Eisendisulfid, FeS2; auch dieses Verfahren ist we-
gen der hohen Kosten und der Schlagempfindlichkeit 
von Lithiumnitrid für ein Scale-up ungeeignet.
[0009] Die Anmelder haben eine wirtschaftliche 
Synthese entwickelt, die in großem Maßstab zur Her-
stellung von Sulfiden oder Sulfidgemischen, die ver-
wendbare, elektrochemische Eigenschaften haben, 
durchgeführt werden kann.
[0010] Gemäß der vorliegenden Erfindung umfasst 
ein Verfahren zur Herstellung eines Lithiumüber-
gangsmetallsulfids Umsetzen eines Übergangsme-
tallsulfids mit Lithiumsulfid in einem Lösungsmittel, 
das geschmolzenen Schwefel umfasst.
[0011] Geeigneterweise ist das in dem Verfahren 
verwendete Übergangsmetallsulfid ein Eisen-, Mo-
lybdän-, Niob- oder Titansulfid und ist vorzugsweise 
Eisensulfid. Eisen(II)-sulfid, FeS, ist kostengünstig 
und ein leicht erhältliches, natürlich vorkommendes 
Mineral.
[0012] Die Reaktion wird vorzugsweise bei einer 
Temperatur zwischen 95,5°C und 444°C durchge-
führt. Dies ist ausreichend, um den Schwefel zu 
schmelzen, um ihn als Lösungsmittel wirken zu las-
sen.
[0013] Die Reaktion läuft schneller als bei früher be-
kannten Verfahren ab. Im Labormaßstab kann die 
Reaktion in wenigen Stunden beendet sein; aller-
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dings hängt die tatsächliche Reaktionszeit in großem 
Umfang von der Erhitzungszeit des Ofens ab.
[0014] Obgleich Lithiumsulfid im Handel gekauft 
werden kann, ist es für die Produktion in großem 
Maßstab wirtschaftlicher, Lithiumsulfid über die Re-
duktion von Lithiumsulfat zu produzieren. Ein zweck-
dienliches Verfahren besteht darin, Lithiumsulfat über 
seinen Schmelzpunkt von 860°C in Gegenwart von 
Kohlenstoff zu erhitzen. Andere Standardreduktions-
verfahren, wie sie im Stand der Technik bekannt sind, 
können gleichermaßen eingesetzt werden.
[0015] Der als Lösungsmittel verwendete Schwefel 
ist billig, wird aber vorzugsweise aus dem Produkt 
wiedergewonnen und wiederverwendet. Dies kann 
erreicht werden, indem er unter Verwendung eines 
Lösungsmittels aus dem Produkt herausgelöst wird. 
Ein geeignetes Lösungsmittel ist Kohlenstoffdisulfid, 
das auch wiedergewonnen und auf Wunsch recycelt 
werden kann. Alternativ kann Schwefel durch Ver-
dampfung, z.B. durch Erhitzen des Produkt/Schwe-
fel-Gemisches über den Siedepunkt von Schwefel, 
der bei Atmosphärendruck 444°C ist, entfernt wer-
den. Eine Temperatur im Bereich von 500°C ist ge-
eignet.
[0016] Lithiumübergangsmetallsulfide, die durch 
das oben beschriebene Verfahren erhalten werden, 
können eine einzelne Lithiumübergangsmetallsulfid-
phase oder ein Gemisch von Lithiumübergangsme-
tallsulfidphasen umfassen und sind bei der Herstel-
lung von Elektroden zur Verwendung in Batterien ein-
setzbar. Sie sind insbesondere bei der Herstellung 
von Elektroden für wiederaufladbare Batterien ein-
setzbar. Diese Elektroden bilden die Kathode, und 
geeignete Anoden sind Lithiumionenanoden, wie sie 
im Stand der Technik bekannt sind. Geeignete Elek-
trolyte sind ebenfalls bekannt und umfassen Gemi-
sche anorganischer Carbonate, z.B. Ethylencarbo-
nat, Propylencarbonat, Diethyl- oder Dimethylcarbo-
nate, Ethylmethylcarbonat zusammen mit einem Li-
thiumsalz, üblicherweise Lithiumhexafluorphosphat, 
LiPF6, oder Lithiumtrifluormethansulfonat ("Triflate"), 
LiCF3SO3, oder Lithiumtetrafluorborat, LiBF4.
[0017] Geschmolzener Schwefel ist in einer chemi-
schen Reaktion kein herkömmliches Lösungsmittel, 
und daher besteht ein weiterer Aspekt der vorliegen-
den Erfindung in seiner Verwendung als Lösungsmit-
tel in chemischen Reaktionen, die bei der Herstellung 
von Lithiumübergangsmetallsulfiden eingesetzt wer-
den.
[0018] Die Erfindung wird nun beispielhaft nur an-
hand der beigefügten Diagrammdarstellung, Fig. 1, 
welche die Ladungs/Entladungs-(Zyklusbetrieb)-Kur-
ve einer Batterie zeigt, welche eine Kathode, herge-
stellt unter Verwendung des Materials, das durch das 
erfindungsgemäße Verfahren erhalten wurde, be-
schrieben.

Beispiel

Synthese von Lithiumeisensulfid

[0019] Äquimolare Mengen an Lithiumsulfid, Li2S, 
und Eisen(II)-sulfid, FeS, wurden mit einem Über-
schuss an Schwefel innig vermischt. Dieses Gemisch 
wurde in einen Röhrenofen gegeben und unter einer 
Inertatmosphäre aus Argon auf eine Temperatur von 
150°C erhitzt. Der Ofen wurde für etwa 1 h bei dieser 
Temperatur gehalten; nach dieser Zeit wurde die 
Temperatur auf 500°C erhöht, um den Schwefelüber-
schuss durch Verdampfung zu entfernen. Nach dem 
Abkühlen wurde das Produkt aus dem Ofen entfernt 
und in einer Inertatmosphären-Handschuhbox gela-
gert, um eine Reaktion mit Feuchtigkeit in Luft zu ver-
meiden.
[0020] Das Produkt wurde unter Verwendung der 
Pulverröntgenstrahl-Diffraktion analysiert, wobei ge-
zeigt wurde, dass die vorliegenden Hauptphasen Li-
thiumeisensulfide verschiedener Zusammensetzun-
gen, Li3Fe2S4, Li7Fe2S6 und Li2FeS2, mit einer gerin-
gen Menge an Disulfid (Pyriten), FeS2, waren. Dieses 
Material wurde dann zur Verwendung in Laborzellen 
verwendet, wie es früher in A. Gilmour, C. O. Giwa, J. 
C. Lee und A. G. Ritchie, "Lithium, Rechargeable En-
velope Cells", "Journal of Power Sources", Bd. 65, S. 
219–224 (1997), "Power Sources", 16, beschrieben 
wurde. Das Lithiumeisensulfid wurde zu einer Batte-
riekathode geformt, indem eine Aufschlämmung des-
selben mit einem Bindemittel, Ethylen-Propy-
len-Dienmonomer (EPDM), gelöst in Cyclohexan, zu-
sammen mit einem leitfähigen Kohlenstoffadditiv her-
gestellt wurde. Diese Aufschlämmung wurde dann 
mit Hilfe einer Walzenbeschichtungsvorrichtung mit 
von unten wirkender Rakel unter Bildung einer Katho-
de auf einen Träger aufgetragen.
[0021] Die Kathode wurde gegenüber einer Anode 
aus Grafit elektrisch im Zyklus betrieben, wobei ein 
Elektrolyt aus Ethylencarbonat/Diethylcarbonat/Lithi-
umhexafluorphosphat, LiPF6, verwendet wurde. La-
dungs/Entladungs(Zyklusbetriebs-)-Kurven sind in 
Fig. 1 dargestellt. Diese zeigt, dass das Produkt un-
ter Standardbedingungen geladen und entladen wer-
den konnte.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung eines Lithium-Über-
gangsmetallsulfids, wobei das Verfahren Umsetzen 
eines Übergangsmetallsulfids mit Lithiumsulfid in ei-
nem Lösungsmittel, das geschmolzenen Schwefel 
aufweist, umfasst.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Über-
gangsmetallsulfid ein Eisen-, Molybdän- oder Titan-
sulfid ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Über-
gangsmetallsulfid ein Eisensulfid ist.
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4.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, das außerdem die Stufe der Wiedergewin-
nung von Schwefel aus dem Produkt umfasst.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Schwe-
fel durch Auflösen in einem Lösungsmittel wiederge-
wonnen wird.

6.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Schwe-
fel durch Verdampfung wiedergewonnen wird.

7.  Verwendung von geschmolzenem Schwefel 
als Lösungsmittel in einer chemischen Reaktion zur 
Herstellung eines Sulfids, wobei das Sulfid ein Lithi-
umübergangsmetallsulfid ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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