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(57) Abstract: The invention relates to a method for
producing active material for the electrode of an
electrochemical element, comprising the steps of (1)
providing carbon particles, (2) applying a silicon
precursor onto the surface of the carbon particle and
(3) thermally breaking down the silicon precursor to
form metal silicon. The invention furthermore relates
to an electrochemical active material that can be pro-
duced according to a said method, to an electrode
having said active material, and to an electrochemi-
cal element having at least one said electrode.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Ver-
fahren zur Herstellung von Aktivmaterial fiir die
Elektrode eines elektrochemischen Flements, umfas-
send die Schritte (1) Bereitstellen von Kohlenstoft-
partikeln, (2) Aufbringen eines Silizium-Precursors
auf die Oberflache der Kohlenstoftpartikel und (3)
thermisches Zersetzen des Silizium-Precursors unter
Bildung von metallischem Silizium. Des weiteren
werden ein nach einem solchen Verfahren herstellba-
res elektrochemisches Aktivmaterial, eine Elektrode
mit einem solchen Aktivmaterial und ein elektroche-
misches Element mit mindestens einer solchen Elek-
trode beschrieben.
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Beschreibung

Neues Elektrodenaktivmaterial fur elektrochemische Elemente

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Aktivmaterial fur die Elektroden ei-
nes elektrochemischen Elements, ein Verfahren zur Herstellung des Ak-
tivmaterials sowie eine Elektrode mit einem solchen Aktivmaterial und

ein elektrochemisches Element mit mindestens einer solchen Elektrode.

Wiederaufladbare Lithiumbatterien, in denen metallisches Lithium als
negatives Elektrodenmaterial verwendet wird, weisen bekanntlich eine
sehr hohe Energiedichte auf. Allerdings ist es auch bekannt, dass bei
der Zyklisierung (Laden und Entladen) von solchen Batterien eine ganze
Reihe von Problemen auftreten kénnen. So fuhren unvermeidbare Ne-
benreaktionen von metallischem Lithium mit der Elektrolytidsung zu ei-
ner Belegung der Lithiumoberflache mit Zersetzungsprodukten, die die
Prozesse der Lithiumabscheidung und —aufldsung beeinflussen kénnen.
In extremen Fillen kann es auch zur Bildung von Dendriten kommen,
durch die unter Umstanden der Elektrodenseparator beschéadigt werden
kann. Struktur und Zusammensetzung der durch die Nebenreaktionen
gebildeten Oberflachenschicht auf dem metallischen Lithium, die oft
auch als solid electrolyte interface (SEl) bezeichnet wird, hangen in der
Regel wesentlich vom Lésungsmittel und vom Leitsalz ab. Aus der Bil-
dung eines solchen SEI resultiert in der Regel immer eine Erh6hung des
inneren Widerstandes der Batterie, wodurch Ladungs- und Entladungs-

vorgange stark behindert werden kénnen.

Aus diesem Grund ist man bereits seit langerem auf der Suche nach Ak-
tivmaterialien insbesondere fur die negativen Elektroden galvanischer
Elemente, bei denen die genannten Probleme nicht auftreten, die jedoch

die Konstruktion von Batterien mit akzeptablen Energiedichten erlauben.

BESTATIGUNGSKOPIE



WO 2010/063480 PCT/EP2009/008673

Die negativen Elektroden aktuell erhaltlicher Lithium-lonen-Batterien
weisen haufig eine negative Elektrode auf Basis von Graphit auf. Graphit
ist in der Lage, Lithium-lonen zu interkalieren und auch zu desorbieren.
Die Bildung von Dendriten wird dabei in der Regel nicht beobachtet. Al-
lerdings ist die Fahigkeit von Graphit zur Aufnahme von Lithium-lonen
beschrankt. Die Energiedichte von Batterien mit solchen Elektroden ist

deshalb relativ beschrankt.

Ein Material, das vergleichsweise gro3e Mengen an Lithium-lonen inter-
kalieren kann, ist metallisches Silizium. Unter Bildung der Li»;Sis-Phase
kann theoretisch eine Menge an Lithium-lonen aufgenommen werden,
die die vergleichbare Menge bei einer Graphitelektrode um mehr als das
Zehnfache Uberschreitet. Problematisch ist jedoch dabei, dass die Auf-
nahme einer solch groBen Menge an Lithium-lonen mit einer aulleror-
dentlich hohen Volumenéanderung einhergehen kann (bis zu 300 %), die
sich wiederum sehr negativ auf die mechanische Integritat von Elektro-

den mit Silizium als Aktivmaterial auswirken kann.

Um diesem Problem Herr zu werden, wurde in der Vergangenheit der
Ansatz verfolgt, méglichst kleine Siliziumpartikel als Aktivmaterial einzu-
setzen (insbesondere Partikel mit einer mittleren PartikelgréRe deutlich
unter 1 ym, also Nanopartikel). Bei derart kieinen Partikeln sind die ab-
solut auftretenden Volumenanderungen relativ klein, so dass die Partikel

dabei nicht zerbrechen.

Allerdings wurde festgestellt, dass die bei der Lithiierung von Silizium
gebildeten intermetallischen Phasen ein ahnlich stark reduzierendes Po-
tenzial aufweisen wie metallisches Lithium selbst. Deshalb kommt es
auch hier zur Bildung eines SEIl. Da die spezifische Oberflaiche eines
Aktivmaterials, das groBe Mengen an Nanopartikeln enthalt, sehr grol3
ist, wird bei der Bildung des SEI eine entsprechend grof’e Menge an E-
lektrolyt und Lithium verbraucht. Dadurch bedingt muss wiederum die

positive Elektrode grundsatzlich tberdimensioniert werden, was in der
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Folge die Energiedichte einer entsprechenden Lithium-lonen-Zelle be-
trachtlich senkt und den Vorteil der hohen Energiedichte der negativen

Elektrode zumindest teilweise kompensiert.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein neues, alter-
natives Elektrodenaktivmaterial aufzufinden und bereitzustellen, das den
Bau von Batterien mit relativ hoher Energiedichte ermdglicht, das
zugleich jedoch weniger Nachteile aufweist, als die aus dem Stand der

Technik bekannten Aktivmaterialien, die oben genannt sind.

Diese Aufgabe wird geldst durch das Verfahren mit den Merkmalen des
Anspruchs 1 und das Aktivmaterial mit den Merkmalen des Anspruchs 7.
Bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsgemaien Verfahrens
sind in den Ansprichen 2 bis 6 angegeben. Bevorzugte Ausfuhrungs-
formen des erfindungsgemaRen Aktivmaterials finden sich in den An-
spriichen 8 bis 12. Des weiteren sind auch die Elektroden und das elek-
trochemische Element gemaR den Ansprichen 13 bis 15 von der vorlie-
genden Erfindung umfasst. Der Wortlaut samtlicher Anspriiche wird hier-

mit durch Bezugnahme zum Inhalt dieser Beschreibung gemacht.

Uber das erfindungsgemaRe Verfahren kénnen Aktivmaterialien erhalten
werden, die sich hervorragend fiir den Einsatz in Elektroden, insbeson-
dere in negativen Elektroden, von elektrochemischen Elementen eignen.
Bevorzugte Anwendungsfelder sind vor allem Elektroden fur wiederauf-
ladbare Batterien mit Lithium-lonen- und Lithium-Polymer-Technologie.
Unter dem Begriff ,Aktivmaterial* soll dabei allgemein ein Material ver-
standen werden, das in einem elektrochemischen Element unmittelbar in
den Prozess der Umwandlung chemischer in elektrische Energie ein-
greift. Im Falle einer Lithium-lonen-Batterie kénnen beispielsweise Li-
thium-lonen in das Aktivmaterial einer negativen Elektrode unter Auf-
nahme von Elektronen eingelagert und unter Abgabe von Elektronen

wieder desorbiert werden.



WO 2010/063480 PCT/EP2009/008673

Das erfindungsgemafe Verfahren umfasst zumindest drei Schritte, nam-
lich

(1) das Bereitstellen von Kohlenstoffpartikeln,

(2) das Aufbringen eines Silizium-Precursors auf die Oberflache der
Kohlenstoffpartikel und

(3) das thermische Zersetzen des Silizium-Precursors unter Bildung

von metallischem Silizium.

Bei dem so erhaltlichen Aktivmaterial handelt es sich also um ein Kom-
positmaterial auf Basis von Kohlenstoffpartikeln, auf deren Oberflache

metallisches Silizium abgeschieden wurde.

Bei den Kohlenstoffpartikeln kann es sich insbesondere um Graphitpar-
tikel, um CNTs (Kohlenstoff-Nanoréhrchen) oder um Mischungen aus
beiden handeln. Bei der Wahl der Graphitpartikel ist man grundsatzlich
nicht beschrankt, so kénnen grundséatzlich alle Graphitpartikel zum Ein-
satz kommen, die auch in aus dem Stand der Technik bekannten Gra-
phitelektroden verwendet werden kénnen. Bei CNTs handelt es sich be-
kanntlich um mikroskopisch kieine rohrenférmige Gebilde aus Kohlen-
stoff, in die ebenfalls Lithium-lonen eingelagert werden kénnen. Zur
Verwendung als Aktivmaterialien geeignete CNTs sind beispielsweise in
der WO 2007/095013 beschrieben.

Unter dem Begriff Silizium-Precursor ist im Rahmen der vorliegenden
Anmeldung grundsatzlich jede Substanz bzw. jede chemische Verbin-
dung zu verstehen, die insbesondere durch Erwdrmung zersetzt werden
kann, wobei metallisches Silizium abgeschieden wird. Derartige Sub-

stanzen und Verbindungen sind dem Fachmann grundsétzlich bekannt.

Grundsatzlich ist denkbar, den Precursor aus der Gasphase auf den
Kohlenstoffpartikeln abzuscheiden. Besonders bevorzugt wird jedoch ein

flussiger oder in einer Flissigkeit enthaltener Silizium-Precursor auf die
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Oberfliche der Kohlenstoffpartikel aufgebracht, gefolgt von der erwéhn-
ten thermischen Zersetzung. Der Silizium-Precursor kann in der Flissig-

keit sowohl gel6st als auch diespergiert sein.

Das Aufbringen des Silizium-Precursors auf die Oberflache der Kohlen-
stoffpartikel kann grundsatzlich auf verschiedene Arten erfolgen. Welche
Vorgehensweise hier am gunstigsten ist, hdngt grundséatzlich von der
Beschaffenheit des Precursors ab, auf die spater noch detaillierter ein-
gegangen wird. Im einfachsten Fall kénnen die bereitgestellten Kohlen-
stoffpartikel beispielsweise in eine Losung eingebracht werden, in der
der Silizium-Precursor enthalten ist. Dieser kann sich dann auf der Ober-
flache der Kohlenstoffpartikel absetzen. Gegebenenfalls vorhandenes
Lésungsmittel sollte vor dem anschlieBenden thermischen Zersetzen

entfernt werden.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Silizium-Precursor um
mindestens ein Silan, ganz besonders bevorzugt um ein oligomeres
oder polymeres Silan. Insbesondere werden oligomere bzw. polymere
Silane eingesetzt, die sich durch die allgemeine Formel —SiH3]p— mit n >
10 beschreiben lassen, also eine Mindestkettenlange von mindestens 10

Siliziumatomen aufweisen.

Derartige Silane liegen inder der Regel flissig vor oder lassen sich in
Losung verarbeiten. Es mussen also keine gasférmigen Precursoren
verwendet werden, der entsprechende apparative Aufwand fallt entspre-

chend relativ gering aus.

Ein als Silizium-Precursor besonders geeignetes Silangemisch lasst sich
beispielsweise durch Oligomerisation oder Polymerisation ausgehend
von zyklischen Silanen erhalten. Geeignet sind zyklische Silane der all-
gemeinen Formel SizHzn, insbesondere mit n 2 3, besonders bevorzugt
mit n = 4 bis 10. Besonders geeignet ist als Ausgangsmaterial insbeson-

dere Cyclopentasilan. Die Oligomerisation bzw. die Polymerisation kann



WO 2010/063480 PCT/EP2009/008673

dabei insbesondere photoinduziert erfolgt. Durch Bestrahlung wird eine
Ringoffnung induziert, wobei sich mehr oder weniger lange Ketten bilden
kénnen. Die Bildung der Ketten selbst verlauft dabei wie bei jeder Poly-
merisation nicht einheitlich, es resultiert also ein Gemisch aus Oligo-
bzw. Polysilanen unterschiedlicher Kettenlangen. Das mittlere Moleku-
largewicht My, eines erfindungsgemaf besonders bevorzugten Silange-

mischs liegt bevorzugt insbesondere zwischen 500 und 5.000.

Das Zersetzen des Silizium-Precursors erfolgt in aller Regel durch eine
Warmebehandlung, insbesondere bei einer Temperatur > 300 °C. Bei
einer derartigen Temperatur zerfallen oligomere und polymere Silane
gewshnlich unter Abspaltung von Wasserstoff. Es erfolgt eine mindes-
tens teilweise Umwandlung in metallisches Silizium, insbesondere in
amorphes metallisches Silizium. Besonders bevorzugt werden Tempera-
turen zwischen 300 °C und 1.200 °C gewahlt. Aus energetischen Grin-
den wird Ublicherweise angestrebt, die Umwandlung bei méglichst nied-
rigen Temperaturen durchzufihren. Insbesondere Temperaturen zZwi-
schen 300 °C und 600 °C sind deshalb bevorzugt. Bei solchen Tempera-
turen kann eine im wesentlichen vollstandige Umwandlung des Oligo-

bzw. Polysilans erfolgen.

ErfindungsgemaR geeignete Silane bzw. Silangemische sowie geeignete
Bedingungen zur Zersetzung solcher Silane und Silangemische sind im
ubrigen auch in der wissenschaftlichen Veréffentlichung ,Solution-
processed silicon films and transistors” von Shimoda et al. (NATURE
Vol. 440, April 06, 2006, Seiten 783 bis 786) angegeben. Insbesondere
auf die entsprechenden experimentellen Ausfihrungen in dieser Verof-

fentlichung wird hiermit vollumfanglich Bezug genommen.

Auch das nach einem erfindungsgemafen Verfahren herstellbare Aktiv-
material ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Entsprechend den
obigen Ausfiilhrungen umfasst es Kohlenstoffpartikel, deren Oberflache

mindestens teilweise mit einer Schicht aus Silizium, insbesondere einer
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Schicht aus amorphem Silizium, mindestens teilweise bedeckt ist. Be-
sonders bevorzugt besteht das erfindungsgemafie Aktivmaterial aus sol-

chen Partikeln.

In bevorzugten Ausfihrungsformen kann die Schicht aus Silizium auf der
Oberflache der Kohlenstoffpartikel eine im wesentlichen geschlossene
Hulle ausbilden. Die Kompositpartikel aus Kohlenstoff und Silizium wei-
sen in diesem Fall einen Kern auf (gebildet durch den Kohlenstoff-

partikel) und eine darum angeordnete Hille aus Silizium.

Bei Kontakt mit Wasser oder Luftfeuchtigkeit, beispielsweise bei der
Herstellung einer Elektrodenpaste (siehe Ausfuhrungsbeispiel) kann die
Schicht aus Silizium oberflachlich oxidieren. Die entstehende Schicht
aus Siliziumoxid hat in der Regel eine passivierende Wirkung, sie wirkt
einer Oxidation tiefer liegender Siliziumschichten entgegen. Es resultie-
ren Partikel mit einem Kern aus Kohlenstoff, einer mittleren Schicht aus
insbesondere amorphem Silizium und einer duBeren Schicht aus Silizi-

umoxid.

Die Bedingungen bei der Zersetzung des Silizium-Precursors kénnen so
gewahlt werden, dass in der entstehenden Schicht oder Hille aus Silizi-
um gegebenenfalls noch eine geringe Menge Wasserstoff enthalten ist.
In aller Regel ist dieser jedoch in einem Anteil von unter 5 Gew.-% (be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Schicht bzw. Hulle) enthalten, vor-
zugsweise in einem Anteil zwischen 0,001 Gew.-% und 5 Gew.-%, ins-

besondere in einem Anteil zwischen 0,01 und 3 Gew.-%.

Die Kohlenstoffpartikel weisen bevorzugt eine mittlere Partikelgréle zwi-
schen 1 ym und 200 um, insbesondere zwischen 1 pm und 100 pm, ins-

besondere zwischen 10 um und 30 pm, auf.

Die Hulle aus Silizium ist Ublicherweise nicht dicker als 15 ym. Damit er-
gibt sich, dass die GesamtgroRe der Partikel (mittlere Partikelgréfe) in
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bevorzugten Ausfihrungsformen 215 pm, insbesondere 115 pm, nicht
Uberschreitet. Besonders bevorzugt liegt sie zwischen 10 pm und 100

pm, insbesondere zwischen 15 pm und 50 pm.

Es ist bevorzugt, dass das erfindungsgemafe Aktivmaterial im wesentli-
chen frei von Teilchen mit PartikelgréRen im nanoskaligen Bereich ist.
Insbesondere enthilt das Aktivmaterial bevorzugt keine Kohlenstoff-

Silizium-Teilchen mit Gréf3en < 1 pm.

Das Gewichtsverhiltnis von Kohlenstoff zu Silizium liegt bei dem erfin-
dungsgemaRen Aktivmaterial vorzugsweise im Bereich zwischen 1:10
und 10:1. Besonders bevorzugt sind hier Werte im Bereich zwischen 1:1
und 3:1.

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass sich mit dem erfin-
dungsgemaBen Aktivmaterial Elektroden herstellen lassen, die eine bis
zu drei mal héhere Lithium-lonen-Speicherfahigkeit aufweisen als Ver-
gleichselektroden mit klassischem Aktivmaterial aus Graphit. Das erfin-
dungsgemaRe Aktivmaterial zeigte bei Zyklisierungstests eine ahnliche
Zyklenstabilitat wie das eingangs erwahnte nanopartikuldre Silizium, oh-

ne jedoch die beschriebenen Nachteile aufzuweisen.

Eine erfindungsgemaRe Elektrode ist dadurch gekennzeichnet, dass sie
ein erfindungsgemaes Aktivmaterial aufweist. Ublicherweise ist das Ak-
tivmaterial bei einer erfindungsgemaRen Elektrode in eine Bindermatrix
eingebunden. Geeignete Materialien fur eine solche Bindermatrix sind
dem Fachmann bekannt. Es kénnen beispielsweise Copolymere aus
PVDF-HFP (Polyvinylidendifluorid-Hexafluorpropylen) zum Einsatz
kommen. Ein méglicher alternativer Binder auf Basis von Carboxy-
methylzellulose ist in der noch nicht offengelegten deutschen Patentan-
meldung mit dem Aktenzeichen 10 2007 036 653.3 offenbart.
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Das Aktivmaterial ist in einer erfindungsgeméafen Elektrode Ublicherwei-
se in einem Anteil von mindestens 85 Gew.-% enthalten. Weitere Anteile
entfallen auf den bereits erwahnten Binder sowie gegebenenfalls auf ei-

nen oder mehrere Leitfahigkeitszusatze (z. B. Ruf}).

Ein erfindungsgemafes elektrochemisches Element zeichnet sich da-
durch aus, dass es mindestens eine erfindungsgemafRe Elektrode auf-
weist. Bei einem erfindungsgeméafen elektrochemischen Element kann
es sich beispielsweise um eine Stapelzelle handeln, in der mehrere
Elektroden und Separatoren stapelartig iilbereinander angeordnet sind.
Die Anwendungsfelder fur das erfindungsgemafe Aktivmaterial und da-
mit die erfindungsgemalen Elektroden sind jedoch grundsatzlich nicht
beschréankt, so dass auch zahlreiche andere Bauarten (z.B. Wickelelek-

troden) denkbar sind.

Weitere Merkmale und auch Vorteile der vorliegenden Erfindung erge-
ben sich aus der nachfolgenden Beschreibung der Zeichnungen sowie
dem Ausfuhrungsbeispiel in Verbindung mit den Unteranspriichen. Die
einzelnen Merkmale kdénnen dabei jeweils fur sich oder zu mehreren in
Kombination miteinander bei einer Ausfihrungsform der Erfindung ver-
wirklicht sein. Die Zeichnungen und das Ausfuhrungsbeispiel dienen le-
diglich zur Erlauterung und zum besseren Versténdnis der Erfindung und

sind in keiner Weise einschrankend zu verstehen.

In den Zeichnungen zeigen

Fig. 1 einen Vergleich der Zyklenstabilitdt einer erfindungsgema-
Ren Elektrode mit Silizium-Kohlenstoff-Kompositpartikeln mit
einer vergleichbaren Elektrode mit Graphit als Aktivmaterial

in Abhéngigkeit der Lade- bzw. Entladezyklen.

Fig. 2 einen Vergleich der Zyklenstabilitat einer erfindungsgema-
Ren Elektrode mit Silizium-Kohlenstoff-Kompositpartikeln mit



WO 2010/063480 PCT/EP2009/008673

(1)

(2)

-10 -

einer vergleichbaren aus dem Stand der Technik bereits be-
kannten Elektrode mit einer Mischung aus Graphit- und Sili-

zium-Nanopartikeln als Aktivmaterial.

Beispiel

Zur Herstellung einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin-
dungsgemalen Aktivmaterials wurde Cyclopentasilan unter einer
Argonatmosphire (Wassergehalt und Sauerstoffgehalt < 1 ppm)
mittels UV-Licht bei einer Wellenlange von 405 nm photoinduziert
polymerisiert. Es wurde solange polymerisiert, bis die erhaltene
Polysilanmischung eine gelartige Konsistenz aufwies. Diese wurde
mit Graphitpartikeln mit einer mittleren Partikelgrée von 15 pm
vermengt, wobei eine Paste erhalten wurde, die anschlieRend bei
einer Temperatur von 823 K warmebehandelt wurde. Die Warme-
behandlung wurde so lange durchgefiihrt, bis keine Wasserstoff-
entwicklung mehr zu beobachten war. Das so gewonnene Material
wurde anschlieRend in einer Kugelmiihle gemahlen und dabei auf

eine mittlere PartikelgrofRe von ca. 20 um eingestellt.

Zur Herstellung einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfin-
dungsgeméaRen Elektroden wurden 8 Gew.-% Natriumcarboxy-
methylzellulose (Walocell® CRT2000PPA12) in Wasser eingetra-
gen und zur vollstandigen Quellung gebracht. Des weiteren wur-
den sequentiell 87 % des gemaR (1) hergesteliten Aktivmaterials
und 5% Leitru® (Super P) als Leitfahigkeitsverbesserer eingetra-

gen und dispergiert.

Die so erhaltene Elektrodenpaste wurde auf eine Kupferfolie in der

Starke von 200 um aufgerakelt.



WO 2010/063480 11 PCT/EP2009/008673

(3)  Zur Herstellung einer Vergleichselektrode wurden 8 Gew.-% Natri-
umcarboxymethylzellulose (Waloce|l® CRT2000PPA12) in Was-
ser eingetragen und zur vollstandigen Quellung gebracht. Des
weiteren wurden sequentiell 20% nanopartikulares Silizium (Na-
nostructured and Amorphous Materials Los Alamos) und 5% Kar-
bon Nanofasern (Electrovac AG, LHT-XT) eingebracht und hoch-
energetisch dispergiert. 5% Leitru (Super P) und 62% Graphit
(Naturgraphit, potato shaped) werden abschliefend eingetragen

und dispergiert.

Die so erhaltene Elektrodenpaste wurde auf eine Kupferfolie in der

Starke von 200 um aufgerakelt.

In Fig. 1 ist ein Vergleich der Zyklenstabilitat einer gemal (2) hergestell-
ten erfindungsgeméaBen Elektrode mit einer vergleichbaren Elektrode mit
Graphit als Aktivmaterial (an Stelle der Silizium-Kohlenstoff-Komposit-
partikel) in Abhéngigkeit der Lade- bzw. Entladezyklen dargestellt. Klar
zu erkennen ist, dass die erfindungsgeméaRe Elekirode eine deutlich

hohere Kapazitat aufweist.

In Fig. 2 ist ein Vergleich einer gemah (2) hergesteliten erfindungsgema-
Ren Elektrode mit Silizium-Kohlenstoff-Kompositpartikeln mit einer ge-
maRk (3) hergestellten Vergleichselektrode in Abhangigkeit der Lade-
bzw. Entladezyklen dargestellt. Bei der erfindungsgemafen Elektrode
(obere Kurve, Dreiecke) bleibt die Kapazitit auch nach tber 40 Zyklen
im wesentlichen konstant, bei der Vergleichselektrode (untere Kurve,

Quadrate) ist dagegen ein deutliches Absinken der Kapazitat messbar.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Aktivmaterial fur die Elektrode eines

elektrochemischen Elements, umfassend die Schritte

- Bereitstellen von Kohlenstoffpartikeln,

- Aufbringen eines bevorzugt flissigen oder in einer Flussig-
keit enthaltenen Silizium-Precursors auf die Oberflache der
Kohlenstoffpartikel,

- thermisches Zersetzen des Silizium-Precursors unter Bil-

dung von metallischem Silizium.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei den Kohlenstoffpartikeln um Graphitpartikel und/oder um
CNTs (Kohlenstoff-Nanoréhrchen) handelt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Silizium-Precursor mindestens ein Silan, vor-
zugsweise ein oligomeres oder polymeres Silan, insbesondere der

allgemeinen Formel -[SiHz]n- mit n 2 10, umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass als Silizium-Precursor ein Silangemisch
verwendet wird, das durch vorzugsweise photoinduzierte Oligome-
risation und/oder Polymerisation ausgehend von einem cyclischen
Silan, insbesondere ausgehend von Cyclopentasilan, hergestelit

wurde.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
mittlere Molekulargewicht My des Silangemischs zwischen 500
und 5000 liegt.
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10.

11.

-13-

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Zersetzen des Silizium-Precursors bei
einer Temperatur > 300 °C, insbesondere zwischen 300 °C und
1200 °C, besonders bevorzugt zwischen 300 °C und 600 °C,
durchgefihrt wird.

Elektrochemisches Aktivmaterial, insbesondere fur die negative
Elektrode eines elektrochemischen Elements, insbesondere her-
stellbar nach einem Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, umfassend Kohlenstoffpartikel, deren Oberflache min-
destens teilweise mit einer Schicht aus Silizium, insbesondere ei-

ner Schicht aus amorphem Silizium, bedeckt ist.

Aktivmaterial nach Anspruch 7, umfassend Partikel mit einem
Kern aus Kohlenstoff und einer im wesentlichen geschlossenen

Hulle aus Silizium.

Aktivmaterial nach Anspruch 7 oder Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schicht oder Hille aus Silizium Wasserstoff
enthalt, vorzugsweise in einem Anteil zwischen 0,001 Gew.-% und

5 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,001 und 3 Gew.-%.

Aktivmaterial nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kohlenstoffpartikel eine mittlere Partikelgrole
zwischen 1 pm und 200 um, insbesondere zwischen 1 um und 30

pm, aufweisen.

Aktivmaterial nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kohlenstoffpartikel mit der Schicht aus Si-
lizium auf der Oberflache eine mittlere PartikelgréBe zwischen 10
pum und 215 pm, insbesondere zwischen 10 pm und 100 ym, auf-

weisen.
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12.

13.

14.

15.

-14 -

Aktivmaterial nach einem der Anspriche 7 bis 11, gekennzeichnet
durch ein Gewichtsverhaltnis von Kohlenstoff zu Silizium im Be-
reich zwischen 1:10 und 10:1, vorzugsweise zwischen 1:1 und
3:1.

Elektrode fur ein elektrochemisches Element, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie ein Aktivmaterial nach einem der Anspriche 7

bis 12 aufweist.

Elektrode nach Anspruch 13, wobei das Aktivmaterial in eine Bin-

dermatrix eingebunden ist.

Elektrochemisches Element, enthaltend mindestens eine Elektro-

de nach einem der Anspriiche 13 oder 14.
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