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Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbaren Hochenergie-Batterie mit einer

anion-redoxaktiven Kompositkathode

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbaren
Hochenergie-Batterie mit einer anion-redoxaktiven Kompositkathode.

Stand der Technik

Das Funktionsprinzip kommerzieller wiederaufladbarer Lithiumionenbatterien basiert
auf einem Insertionsmechanismus: sowohl die negative Elektrode (Anode) als auch
die positive Elektrode (Kathode) bestehen aus Materialien, die Lithiumionen ohne
grundsétzliche Anderungen der Mikrostruktur einlagern (insertieren) kénnen. Wahrend
als Anodenmaterial ein kohlenstoffbasiertes Material —Graphit oder Hartkohlenstoff-
verwendet wird, bestehen die Kathodenaktivmaterialien aus Ubergangsmetalloxiden.
Die Ubergangsmetalle in letztgenannten Oxiden sind redoxaktiv, d.h. sie &ndern beim
Laden bzw. Entladen ihre Oxidationsstufe. Dies wird durch folgende beispielhafte
Reaktion dargelegt:

laden

LiM*O, Li*+e + MWVO, M = Metall, z.B. Ni, Co, Mn

entladen

Bei den zur Zeit gebrauchlichen Kathodenmaterialien wird die Oxidationsstufe der
redoxaktiven Metallzentren beim Laden/Entladen der Batterie nur um eine Stufe
geandert, im obigen Fall findet ein Wechsel der Oxidationsstufen zwischen +IIl und +
IV statt. Aus diesem Grund ist die Kapazitat der Kathodenmaterialien relativ niedrig.
Im Falle des klassischen Kathodenmaterials LiCoO: liegt die theoretische Kapazitat
bei 274 mAh/g, von denen aber nur ca. 135 mAh/g praktisch genutzt werden knnen.
Auch das fur die Anode verwendete graphitische Material weist fur die
Grenzstochiometrie LiCs mit 372 mAh/g eine relativ geringe Kapazitat auf. Demzufolge
ist auch die theoretische Energiedichte flir das System Graphit (Cs)/LiC0O2
unbefriedigend niedrig und liegt bei etwa 380 Wh/g. Ein weiterer Nachteil von
Lithiumionenbatterien liegt darin begrindet, dass als Kathodenmaterialien Uberwie-
gend solche zum Einsatz kommen, der wenig verfugbaren Elemente wie Kobalt und

Nickel. Es besteht die Befurchtung, dass die genannten Metalle in nicht ausreichender
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Menge =zur Verflgung stehen, um eine flachendeckende Versorgung mit
Lithiumbatterien flr die weltweite Elektromobilitat und stationdre Energiespeicherung

sicherzustellen.

Als Alternative zu kationenredoxaktiven positiven Elektrodenmaterialien werden offene
Batteriesysteme untersucht. Diese enthalten eine zur Umgebung offene, pordse,
zumeist aus Kohlenstoff bestehende Struktur, deren Oberflache mit einem
edelmetallhaltigen Katalysator belegt ist, so dass eindiffundierter Sauerstoff zu
Lithiumoxiden gebunden werden kann (Sauerstoffreduktionsreaktion):
Li* + e +02 > LiO2

Im zuné&chst gebildeten Produkt — Lithiumsuperoxid (LiO2) — weist der Sauerstoff eine
durchschnittliche Oxidationszahl von -0,5 auf. Durch weitere Aufnahme von Lithium
entsteht Lithiumperoxid (Li2O2) mit einer Sauerstoffoxidationszahl von -1. Das
letztgenannte Lithiumoxid kann in Gegenwart eines die Sauerstoffoxidation
katalysierenden Metallkatalysators in Umkehrung der Bildungsreaktion wieder in Li-
thium und elementaren Sauerstoff umgewandelt werden:

Li2O2 > 2Li* + 2e + O2
Nachteilig ist, dass die oben beschriebene Luftelektrode nur eine sehr malige
Leistungsdichte und vor allem auch eine nur sehr begrenzte Reversibilitat aufweist, so
dass diese Kathodenform noch weit von einer Verwendung in praktischen Batterien
entfernt ist. AulRerdem besteht zwischen Lade- und Entladepotential ein starker
Abstand von typisch 0,5 — 1 V, so dass die Energieeffizienz (,round trip efficiency®)
voOllig unzufriedenstellend ist. Die zur Zeit gro3en technischen Herausforderungen
lassen erwarten, dass eine Kommerzialisierung der Lithium/Luftbatterie frUhestens in
10 — 20 Jahren erfolgen kann. Fiir einen Uberblick siehe K. Amine et al., Chem. Re-
views 2014, 5611-40, 114.

Es gibt auch Bemuhungen, Lithiumoxide (Li20O, Li2O2 und LiO2) als aktive, nach einem
Anionenredoxprinzip funktionierende Kathodenmaterialien einzusetzen. Da alle
genannten Lithiumsauerstoffverbindungen elektronische Isolatoren sind, mussen
diese in fein verteilter (amorpher oder nanopartikularer) Form oder in sehr geringer
Schichtdicke vorliegen und die Einzelpartikel mit Hilfe eines leitfahigen Netzwerkes
kontaktiert werden. Dazu kommen beispielsweise leitfahige, fein verteilte Metalle so-
wie viele Metalloxide und Lithiummetalloxide in Frage. Solche Systeme sind

literaturbekannt und es werden hier nur beispielhafte Ausflihrungen genannt. So
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konnte eine Kompositkathode bestehend aus 20% Li2O2, 20 % Ruf und 60 % PEO-
LiClO4 konnte in einer elektrochemischen Zelle mit Lithiumfolie als Gegenelektrode
dreimal entladen/geladen werden (M.D. Wardinsky und D.N. Bennion, Proc. Electro-
chem. Soc. 1993, 93-23 (Proc. Symp. New Sealed Rech. Batt. and Supercapacitors,
1993, 389-400)).

Lithiumperoxid (Li2O2) kann durch Covermahlen mit gemischt-leitfahigem
LiNio,33C00,33Mng 3302 kontaktiert und kathodisch vollstandig zersetzt werden (Y. Bie et
al., Chem. Commun. 2017, 53, 8324-7). Komposite bestehend aus einer Mischung aus
Co-Metall und Li2O, beides in nanopartikularer Form, kénnen ebenfalls kathodisch
vollstandig zersetzt werden (Y. Sun, Nature Energy, January 2016, 15008). Die
praktische Funktionalitdt einer Batterievollzelle, enthaltend nanopartikulare Lithi-
umoxide (eine Mischung aus Li2O, Li2O2 und LiOz), eingebettet in einer Matrix aus
Co030s4, ist bekannt (Z. Zhu, Nature Energy, 25 July 2016, 16111). Zur Vermeidung
einer Sauerstofffreisetzung aus den Lithiumoxiden darf eine Ladespannung von etwa

3 - 3,5V vs Li/Li* nicht tiberschritten werden.

Die Verwendung von Lithiumoxiden als Kathodenaktivmaterialien hat jedoch prakti-
sche Nachteile hinsichtlich einer Kommerzialisierung. Lithiumsuperoxid (LiO2) ist in
kristalliner Form thermodynamisch nicht stabil, sondern zerfallt in Li2O2 und Sauerstoff
(K.C. Lau, J. Phys. Chem. C 115, 23625-33). Lithiumperoxid ist ein starkes
Oxidationsmittel und zersetzt sich in Kontakt mit Wasser unter Sauerstoffentwicklung.
Beide genannten Verbindungen lassen sich deshalb im groReren Malstab nicht
gefahrlos handhaben. Lithiumoxid Li20, ist zwar thermodynamisch stabil, aber nicht
kommerziell verfligbar. Es ist stark atzend und lafdt sich nur Gber energieaufwandige
Prozesse, z.B. die thermische Zersetzung von Li2COs bei Temperaturen ab etwa
1000°C gewinnen (R.B. Poeppel in: Advances in ceramics, Vol. 25, ,Fabrication and
properties of lithium ceramics®, ed. I.J. Hastings und G.W. Hollenberg, 1989, 111-116).

Aufgabenstellung
Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt ein Verfahren zur Herstellung und ein

elektrochemisches Speichersystem anzugeben, das eine speziell flar mobile
Anwendungen genugend hohe Energiedichte von mindestens 500 Wh/kg sicherstellen
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kann. Weiterhin sollen kommerziell gut verfugbare und sicher handhabbare
Aktivmaterialien mit moglichst geringem Gehalt an seltenen oder schlecht verfugbaren

Metallen zum Einsatz kommen.

Lésung der Aufgabe

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbaren
Hochenergie-Batterie mit einer anion-redoxaktiven Kompositkathode gelost, bei dem
die anion-redoxaktive Kompositkathode als elektrochemisch aktiven Bestandteil
Lithiumhydroxid enthalt, welches mit elektronisch oder gemischt leitfahigen
Ubergangsmetallen und/oder Ubergangsmetalloxiden gemischt und kontaktiert vor-
liegt, so dass ein elektronisch oder gemischt-leitfahiges Netzwerk gebildet wird, diese
Mischung auf einen Stromableiter aufgebracht und die solchermaRen gebildete
Kompositkathode zusammen mit einem Separator, einem Li-leitfahigen Elektrolyten
und einer Lithium-haltigen Anode in ein Zellgehause eingebracht wird, so dass eine
elektrochemische Zelle vorliegt. Diese wird mindestens einem erstmaligen
Formierzyklus unterzogen. Bei dem einer wiederaufladbaren Hochenergie-Batterie,
deren positive Elektrode (Kathode) aus einem Kompositmaterial besteht, das als
elektrochemisch aktiven Bestandteil Lithiumverbindungen ausgewahlt aus mindestens
Lithiumhydroxid (LiOH), sowie gegebenenfalls Lithiumoxid (Li2zO), Lithiumperoxid
(Li2zO2) und/oder Lithiumsuperoxid (LiO2) enthalt, enthalt die Kathode mindestens nach
dem ersten Entladezyklus (d.h. im lithiumreichen Zustand) zusatzlich Lithiumhydrid
(LiH). Dieses LiH entsteht nach einer der Gleichungen (1) bis (3), s.u. Die
elektrochemisch aktiven Bestandteile sind dabei in ein elektronisch oder gemischt-
leitfahiges Netzwerk eingebettet, welches Ubergangsmetallpartikeln und/oder
elektronisch  leitfahige Ubergangsmetalloxide und gegebenenfalls weitere
leitfahigkeitsverbessernde Materialien enthalt.

Fiur die Herstellung des elektrochemisch aktiven Kompositkathodenmaterials wird
mindestens die Lithiumsauerstoffverbindung  Lithiumhydroxid (LiOH) und
gegebenenfalls eine weitere Lithiumsauerstoffverbindung, ausgewahit aus Li20O, Li202
und LiO2 verwendet. Lithiumhydroxid ist kommerziell verfugbar sowie leicht und
gefahrlos handhabbar. Der Anteil von LIOH im Kompositkathodenmaterial, bezogen
auf den Gesamtgehalt an oben genannten Lithiumsauerstoffverbindungen, betragt
mindestens 10 mol%, bevorzugt mindestens 30 mol%.
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Die negative Elektrode (Anode) enthalt mindestens eine lithiumspendende Kompo-
nente oder Verbindung mit einem elektrochemischen Potential von < 2 V gegen die
Li/Li*-Referenzelektrode. Die lithiumspendende, elektrochemisch aktive Komponente
oder Verbindung ist ausgewahlt aus metallischem Lithium, einer Lithium enthaltenden
Metalllegierung, einem Lithiumnitridolbergangsmetallat oder Kompositmaterialien,
deren elektrochemisch aktiver Bestandteil eine Metallstickstoffverbindung darstellt,
wobei diese in ein Ubergangsmetallhaltiges elektronisch oder gemischt-leitfahiges

Netzwerk eingebettet ist.

Bei der Herstellung einer wiederaufladbaren Hochenergie-Batterie, bevorzugt einer
sekundaren Lithiumbatterie enthaltend eine erfindungsgemaliie Kompositkathode und
eine Anode, deren Aktivmaterialien ein elektrochemisches Potential von < 2 V gegen
Li/Li* aufweisen, ist auf eine sachgemafle Ausbalancierung (also gewichtsmaRige
Abstimmung) der beiden Elektroden hinsichtlich ihrer jeweils enthaltenen elektroche-
misch aktiven Inhaltsstoffe zu achten. Eine sachgemafe Ausbalancierung zeichnet
sich dadurch aus, dass die elektrochemischen Aktivmaterialien méglichst vollstandig
genutzt werden konnen. Dies bedeutet im vorliegenden Fall insbesondere, dass die
Anode vor dem ersten Entladezyklus eine molare Menge an elektrochemisch
aktivierbarem, also aus der Anode elektrochemisch extrahierbarem Lithium enthalt, die
mindestens der halben, bevorzugt mindestens der gleichen und besonders bevorzugt
mindestens der doppelten molaren Menge, des in der Kompositkathode befindlichen

Gehaltes an LiOH entspricht. Dies wird nachstehend erlautert.

Bei der Verwendung von LiOH in der Kathode einer wiederaufladbaren Lithiumbatterie
bildet sich beim ersten Entladezyklus neben Lithiumoxid (Li2O), Lithiumperoxid (Li2O2)
und/oder Lithiumsuperoxid (LiOz) auch  Lithiumhydrid (LiH). Die allgemeinen
Kathodenhalbreaktionen beim erstmaligen Entladen der erfindungsgemafien galvani-

schen Zellen entsprechen mindestens einer der drei folgenden Gleichungen:

v

LIOH + 2Li* +2e"
2LIOH +2Li*+2¢e
2LIOH + Li*+ ¢

Li,0 + LiH (1)
Li02 + 2LiH (2)
LiO2+ 2LH (3)

Vv

W

Infolge der ersten Entladereaktion bildet sich neben Lithiumhydrid mindestens eine
Lithiumoxidverbindung, die anionenredoxaktiv ist und welche das fur die Folgezyklen
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verwendete elektrochemisch aktive Kathodenmaterial darstellt. Die Erfinder haben
herausgefunden, dass die Reaktionen (1) bis (3) Uberraschenderweise nur dann
stattfinden, wenn eine ausreichende elektronische oder gemischt elektro-
nisch/ionische Kontaktierung der Lithiumhydroxidpartikel gewahrleistet wird. AuRer-
dem sollten die Lithiumhydroxidpartikel bevorzugt in feinverteilter Form (nanopartiku-
lar) vorliegen. Gleiches gilt auch fUr gegebenenfalls weitere im Kathodenmaterial

vorliegende Lithiumsauerstoffverbindungen, ausgewahlt aus Li2O, Li2Oz und LiO-.

Da Li20 den hochsten Lithiumgehalt der betrachteten Lithiumsauerstoffverbindungen
aufweist und damit eine Kathode mit hochster theoretischer elektrochemischer
Kapazitat gebildet werden kann, ist Reaktionsgleichung (1) mit einem molaren
Verhaltnis von 1 : 2 zwischen LiOH : aus der Anode extrahierbarem (also elektroche-
misch aktivem) Lithium, besonders bevorzugt.

Das erfindungsgemalie elektrochemisch aktive Kathodenmaterial in der nach dem
ersten Entladezyklus vorliegenden lithiumreichen Form kann prinzipiell auch durch
Vermischen von LizO und/oder einer anderen Lithiumsauerstoffverbindung und LiH
hergestellt werden. Diese Herstellvariante ist aber vor allem aus praktischen
Erwagungen wenig vorteilhaft. Lithiumhydrid ist namlich gegenutber reaktiven Luftbe-
standteilen wie Wasserdampf und Kohlendioxid nicht stabil (Zersetzung zu
Lithiumhydroxid bzw. Lithiumcarbonat). AuRerdem ist Lithiumoxid kommerziell nicht
verfugbar und erfordert energieaufwandige Herstellverfahren.

Bei anschlieenden Lade- Entladezyklen finden weitere, z.T. irreversible,
Veranderungen der Elektrodenzusammensetzung statt. Im Unterschied zum Stand der
Technik (Z. Zhu, Nature Energy, 25 July 2016, 16111) enthéalt die erfindungsgemalie
Kathode zumindest nach erstmaliger Entladung (also im lithiumreichen Zustand)
Lithiumhydrid. Uberraschenderweise zersetzt sich das im ersten Entladezyklus
gebildete Lithiumhydrid beim anschlieenden Ladezyklus glatt, vermutlich gemaf

folgender Reaktion:

LiH > Y%H2 + Li* + & (4)

Dabei wird neben Wasserstoffgas Lithium freigesetzt.
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Wiederaufladbare Lithiumbatterien erfordern flr ihren Betrieb die Verhinderung des
Zutritts gegentber metallischem Lithium reaktiver Gase und Verbindungen. Gegen-
Uber Lithium reaktiv sind beispielsweise die Luftbestandteile Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlendioxid, Wasserdampf und andere Luftspurenbestandteile. Demzufolge missen
wiederaufladbare Lithiumbatterien im allgemeinen im geschlossenen Zustand (also
abgeflllt in einem hermetisch dichten Gehause) betrieben werden. Im vorliegenden
Fall bildet sich mindestens beim ersten Ladezyklus Wasserstoffgas. Der gebildete
Wasserstoff ist gegentber metallischem Lithium bei moderaten Temperaturen nicht
reaktiv, er wlrde aber zu einem unerwunschten Druckaufbau innerhalb einer
hermetisch geschlossenen Batteriezelle flihren. Um diesen unerwinschten Effekt zu
vermeiden, sind mindestens der erste und gegebenenfalls weitere Entlade-
/Ladezyklen im gedffneten Zustand vorzunehmen. Ein solches Vorgehen wahrend des
ersten Zyklus oder der ersten Zyklen, den sogenannten Formierzyklen, ist ein
bekanntes Verfahren. Um einen tberm&figen Kontakt der Batterieinhaltsstoffe mit der
Umgebung zu vermeiden, erfolgt der Druckausgleich im allgemeinen Uber eine offene
Kapillare, die nach vollstandiger Beendigung der gasbildenden Reaktion oder der

gasbildenden Reaktionen, verschlossen wird.

Das beim ersten Ladezyklus gebildete Lithium wandert in kationischer Form durch den
Separator zur Anode und scheidet sich dort im metallischen Zustand ab oder es
reagiert mit dort vorhandenen Stoffen oder Verbindungen, die lithiumaufnahmefahig
sind. Das kann eine zumindest teilweise reversible Reaktion sein, wie beispielsweise
mit  einem  graphitischen Material, einem unter  Legierungsbildung
lithiumaufnahmeféhigen Metall, einer lithiumarmen Metalllegierung sowie lithiumar-
men Formen von Lithiumnitridolbergangsmetallaten und/oder Kompositmaterialien,
deren elektrochemisch aktiver Bestandteil eine Metallstickstoffverbindung darstellt,
wobei die Metallstickstoffverbindung in ein Gbergangsmetallhaltiges elektronisch oder
gemischt-leitfahiges Netzwerk eingebettet ist. Es kann sich aber auch um irreversible
Reaktionen, wie beispielsweise Elektrolytzersetzung und/oder die Bildung einer
passivierenden Schicht auf der Oberflache von partikel- oder blechférmigen
Bestandteilen der Anode, insbesondere deren elektrochemisch aktiven Komponenten,
handeln. Das auf diese Art und Weise irreversibel verbrauchte Lithium bewirkt indirekt
eine Erh6hung der gravimetrischen Kapazitat einer wiederaufladbaren
Lithiumbatteriezelle, da ansonsten Lithium aus einer anderen Quelle, beispielsweise

einer Lithiumsauerstoffverbindung ausgewahlt aus Li2O, Li2O2, LiO2 und/oder einem
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anderen Kathodenmaterial wie beispielsweise einem Lithiumibergangsmetalloxid,
dazu verwendet werden mufs. Im Falle von Lithiumhydrid entweicht das bei der
Lithiumfreisetzung entstehende gegendber den zurlckbleibenden Zellbestandteilen,
insbesondere dem Elektrolyten, nicht reaktive Wasserstoffgas aus der Batteriezelle,
wahrend im Falle der genannten Lithiumsauerstoffverbindungen gegeniber dem
Elektrolyten reaktives Sauerstoffgas entsteht. Stammt das fur die Passivierung bzw.
Schutzschichtbildung dienende Lithium aus einem in der Kathode eingebrachten
LithiumUbergangsmetalloxid, so bleibt das delithiierte Material, also LixsMOy (3 = 0 bis
x; x und y kénnen Werte zwischen 1 und 10 annehmen) oder véllig lithumfreies
Ubergangsmetalloxid zurlick. Dieses kann aufgrund Lithiummangels nicht mehr am
Batterieredoxprozess teilnehmen, es stellt somit eine elektrochemisch inaktive Masse
dar, die die Energiedichte des Systems erniedrigt. Das erfindungsgemal} gebildete

Lithiumhydrid wirkt in diesem Fall als elegantes Pralithilerungsmittel.

Die beim Zyklisieren einer wiederaufladbaren elektrochemischen Zelle ablaufenden

Halbreaktionen in der Kathode sehen schematisch wie folgt aus:

LiOz + Lit+ e & 2 Li02  (5)
LizO2 +2Li*+2e & 2 2Li0  (6)
LiO; +3Li*+3e £ > 2Li0 (7))

Dabei handelt es sich bei (5) bis (7) von links nach rechts gelesen um Entladereaktio-
nen. Die Doppelpfeile sollen symbolisieren, dass es sich (unter der Voraussetzung
einer ausreichenden elektronischen oder gemischten Kontaktierung) um reversible

Vorgange handelt.

Die elektrochemisch aktiven Lithiumverbindungen ausgewahlt aus Lithiumhydroxid
(LiOH), Lithiumoxid (Li2O), Lithiumperoxid (Li2O2) und/oder Lithiumsuperoxid (LiO2)
und gegebenenfalls Lithiumhydrid (LiH) mUssen in ein elektronisch oder gemischt
leitfahiges Netzwerk eingebettet sein, das aus feinverteilten Ubergangsmetallpartikeln
und/oder feinverteilten leitfahigen Ubergangsmetalloxid-Verbindungen mit einem
elektrochemischen Potential (Lithiuminterkalations-Potential) von > 2 V gegen Li/Li*
bestent. Es ist wichtig, dass ein moglichst enger Kontakt zwischen den
elektrochemisch aktiven Lithiumverbindungen und dem Ubergangsmetall bzw. den
leitfahigen Ubergangsmetalloxidverbindungen mit einem elektrochemischen Potential

> 2 V gewabhrleistet ist. Auferdem ist es vorteilhaft, wenn Letztgenannte sowie die
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elektronisch oder gemischt-leitfahigen Ubergangsmetalloxidverbindungen mit einem
elektrochemischen Potential von > 2 V gegen Li/Li* in méglichst fein verteilter, d.h.
amorpher oder nanopartikularer Form vorliegen. Die genauen Dimensionen der
bevorzugten nanopartikularen Abformung sind abhangig vom mechanischen
Formfaktor (d.h. der dreidimensionalen Gestalt der Partikeln). Im Falle spharischer
(oder ahnlicher) Partikelformen sind das 0,1 — 100 nm, bevorzugt 1 - 30 nm.

Die festen Komponenten des Kathoden-Kompositmaterials kbnnen durch einen
Mahlprozely, bevorzugt unter Verwendung einer Hochenergiemuhle, zerkleinert und
miteinander in engen Kontakt gebracht werden. Beim Einsatz einer Planetenkugel-
muhle werden auf diese Weise nanopartikulare Formen der
Lithiumsauerstoffverbindungen und der elektronisch oder gemischt leitfahigen Uber-
gangsmetalle oder Ubergangsmetalloxidverbindungen mit einem elektrochemischen
Potential von > 2 V gegen Li/Li* erhalten. Nanopartikulére Partikelmorphologien kon-
nen aber auch durch alternative physikalische (Dampfabscheidung, Plasma- und
Lasermethoden) oder chemische Prozesse, beispielsweise I6semittelbasierte Verfah-

ren, bevorzugt Sol-/Gel-Prozesse, hergestellt werden.

Das Molverhaltnis zwischen den fein verteilten Ubergangsmetallen und/oder den
elektronisch oder gemischt-leitfahigen Ubergangsmetalloxidverbindungen auf der
einen Seite und den Aktivmaterialien basierend auf Lithiumsauerstoffverbindungen
ausgewahlt aus LiOH, Li20, Li2O2 und LiO2 auf der anderen Seite in der Kathode liegt
im Bereich von 1 : 100 bis 1 : 1, bevorzugt 1 : 50 bis 1 : 1,5.

Als Ubergangsmetall M kommen bevorzugt die Elemente der 3. bis 12. Gruppe des
Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt M = Sc, Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mo, W,
Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Ag, Zn sowie die Seltenerdmetalle La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Ho, Er, TM, Yb und Lu oder eine beliebige Mischung der genannten Ubergangsmetalle

in Frage.

Als Ubergangsmetalloxidverbindungen werden elektronisch leitfahige Ubergangsme-
talloxide mit M = einem Metall der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems der Ele-
mente verwendet. Es kénnen sowohl binare (MOy) als auch terndre (MM’,Oy) und
hohere gemischte Phasen verwendet werden, wobei das weitere Metall M* mindestens
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ein weiteres Ubergangsmetall aus der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems
und/oder das Element Lithium ist (LiyMOy). Dabei sind: w, y = 0 bis 8; x = 0,5 bis 4.

Bevorzugt werden die folgenden Metalloxidverbindungen eingesetzt: binare Me-
talloxide wie Titanoxide (TiO, Ti203), Vanadiumoxide (V203, VO, VO3), Eisenoxide
(FesO4, FeO), Cobaltoxide (CoO2, Co304), Nickeloxide (Ni2O3), Manganoxide (MnOz,
Mnz04), Chromoxide (CrOz, Crz03), Nioboxide (NbO); schichtstrukturierte Lithiumme-
talloxide (LiCoOg2, LiNiO2, Li(Ni,Mn,C0)Oz2), LiV3Og; spinellstrukturierte Lithiumme-
talloxide (LiMn204, LIMNNiO2, LiNiosMn1504, , LiV3Os; inversspinellstrukturierte
Lithiummetalloxide (LiNiVO4, LiCoVQOas); olivinstrukturierte Lithiummetalloxide
(LiIFePOs, LiVPOs4). Die vorstehend aufgeflhrten chemischen Summenformeln geben
jeweils die idealen Zusammensetzungen der Basisverbindungen an. In der Praxis
werden diese jedoch in leicht oder starker abgewandelter Form eingesetzt. Darunter
werden Materialien mit strukturstabilisierenden Dotierungen (z.B. Al-stabilisiertes Li-
nickelcobaltoxid, ,NCA") oder zum Zwecke der LeitfahigkeitserhGhung vorgenommene
mit Fremdmetallen oder Nichtmetallen dotierte Verbindungen, verstanden. Solche
durch Dotierung abgewandelten Varianten der Stammverbindungen sind ebenfalls
erfindungsgemaf verwendbar.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz elektronisch oder gemischt-leitfahiger
Ubergangsmetalloxide und Lithiumiibergangsmetalloxide, die Lithium reversibel
abgeben und insertieren konnen. In diesen Fallen kann die zuséatzliche
elektrochemische Kapazitat dieser Leitfahigkeitsverbesserer genutzt werden, falls
deren elektrochemisches Potential etwa dieselbe Potentiallage aufweist wie die
elektrochemisch aktiven Lithiumsauerstoffverbindungen (ca. 3 V). Die elektronische
Leitfahigkeit der erfindungsgemall einsetzbaren Metalloxidverbindungen bei
Raumtemperatur betragt mindestens 107 S/cm, bevorzugt mindestens 10-¢ S/cm und

besonders bevorzugt mindestens 10-° S/cm.

Die erfindungsgemafe wiederaufladbaren Hochenergie-Batterie weist eine negative
Elektrode (Anode) auf, die ein Material mit einem elektrochemischen Potential < 2 V
gegen Li/Li* enthalt. Dies konnen sein: graphitische Materialien (Graphit selbst,
Hartkohlenstoff, Graphen und dgl.); metallisches Lithium; mit Lithium legierungsfahige
Elemente (z.B. Aluminium, Silicium, Germanium, Zinn, Blei, Bor, Zink, Mischungen

daraus) und lithiumhaltige Verbindungen der genannten metallischen Elemente;
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Ubergangsmetallnitride (Nitridometallate) (MM',Ny) mit M = einem Metall der 3. bis 12.
Gruppe des Periodensystems der Elemente und M’ = mindestens einem weiteren
Ubergangsmetall aus der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems und/oder das Ele-
ment Lithium (LiyMNx) und mit y = 0 bis 8; x = 0,5 bis 1; Metallstickstoffverbindungen
der allgemeinen Formeln

LiM2(NH)o,5x+2 (I) und

LimMZn(NH2)14n (I1) , wobei

(1) und (Il) in einem beliebigen Mischungsverhéltnis vorliegen kénnen und

M? = ein Erdalkalielement (Mg, Ca, Sr, Ba oder eine beliebige Mischung dar-

aus) und

Xx=0-4;,z=0-2

m = 1 oder 0; n = 1 oder 0, wobei (m + n) =1 ist.
Im vollgeladenen (lithiumreichsten) Zustand entsprechen die

Metallstickstoffverbindungen den allgemeinen Formeln (Ill) und/oder (IV)

Li22+xM22(NH)O,5x+z (I”)
LisN - n (LIM2N) - (4-2m) LiH (IV) auf, wobei

(1) und (IV) in einem beliebigen Mischungsverhaltnis vorliegen kénnen und

M? = Erdalkalielement (Mg, Ca, Sr, Ba oder eine beliebige Mischung daraus)
x=0-4;,z=0-2
m =1 oder 0; n = 1 oder O, wobei (m + n) =1 ist.

Als elektrochemisch aktive Anodenmaterialien werden bevorzugt
Metallstickstoffverbindungen verwendet, wobei die Metallstickstoffverbindungen in ein
ubergangsmetallhaltiges elektronisch oder gemischt-leitfahiges Netzwerk eingebettet
sind. Die elektrochemisch aktive Metallstickstoffverbindung hat im voll entladenen
(lithiumarmsten) Ladezustand eine Zusammensetzung, die durch mindestens eine der
beiden allgemeinen Formeln (1) und/oder (ll) angegeben ist. Das
Ubergangsmetallhaltige elektronisch oder gemischt-leitfahiges Netzwerk enthalt fein
verteilte Ubergangsmetalle M in elementarer Form oder feinverteilte leitfahige
interstitielle Ubergangsmetallverbindungen mit einem elektrochemischen Potential

(Lithiuminterkalations-Potential) von < 2,5 V gegen Li/Li*.
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Als Ubergangsmetallpulver M kommen bevorzugt die Elemente der 3. bis 12. Gruppe
des Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt M = Sc, Ti, Zr, Hf, V, Cr,
Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn sowie die Seltenerdmetalle La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu oder eine beliebige Mischung der genannten
Ubergangsmetalle in Frage.

Als Ubergangsmetallverbindungen mit einem elektrochemischen Potential
(Lithiuminterkalations-Potential) von < 2,5 V gegen Li/Li* werden elektronisch leitfahige
interstitielle Verbindungen eingesetzt. Dies sind bevorzugt Ubergangsmetallnitride
(Nitridometallate) und/oder Ubergangsmetallcarbide mit jeweils M = einem Metall der
3. bis 12. Gruppe des Periodensystems der Elemente und/oder Ubergangsme-
tallhydride mit M = einem Metall der 3. bis 10. Gruppe des Periodensystems der
Elemente. Es konnen sowohl binare (MNx, MCx MHx) als auch ternare (MM'yNy;
MM',Cx; MM'yHx) und héhere gemischte Phasen verwendet werden, wobei das weitere
Metall M" mindestens ein weiteres Ubergangsmetall aus der 3. bis 12. Gruppe des
Periodensystems (M«M’yN:) und/oder das Element Lithium ist (LiyMNy Li,MCy;
LiwMxM'yNz; LiwMxM’yH;; etc). Dabei sind: w, y = 0 bis 8; x = 0,5 bis 1; z = 0 bis 3.

Die Nitridometallate bestehen im entladenen (lithiumarmen) Zustand entsprechend der
generischen Formel (l) vorzugsweise aus mindestens einer der folgenden
Verbindungen: LizNH, MgNH, CaNH, Li2Mg(NH)2, Li2Ca(NH)2, MgCa(NH)2, LiaMg(NH)s,
LioMg2(NH)s und/oder entsprechend der generischen Formel (Il) aus einer oder
mehrerer der folgenden Verbindungen: LiNHz2, Mg(NHz)2, Ca(NH2).

Wird die erfindungsgemafRe Hochenergie-Batterie durch Anlegen einer aufleren
Spannung geladen, so gehen die aktiven N-haltigen Anodenmaterialien in einen
lithiumreicheren Zustand Uber. Bei vollstandiger Ladung entstehen die lithiumreichen
Verbindungen gemal den generischen Formeln (lll), bevorzugt: LisNH, Li2MgNH,
Li2CaNH, LisMg(NH)2, LisCa(NH)2, LiaMgCa(NH)2, LitioMg(NH)s, LisMg2(NH)3 und/oder
entsprechend der generischen Formel (IV), bevorzugt: LisN, MgLiN , CaLiN und LiH.

Die oben aufgefiihrten Ubergangsmetallverbindungen mit der qualitativen
Zusammensetzung LiwMxM'yEz (E=N, C,H; w,y=0Dbis 8;x=0,5bis 1; z = 0 bis 3)

gehdren zur Gruppe der sogenannten interstitiellen Metallverbindungen oder
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Legierungen, d.h. die eingelagerten Fremdelemente E, das sind: Kohlenstoff, Stickstoff
oder Wasserstoff, sind auf interstitiellen Lagen (Zwischengitterplatzen) des
zugrundeliegenden Metallgitters angeordnet. Die angegebenen Stdchiometrien geben
den oder die jeweils hochsten Gehalte (Grenzstochiometrien) an Kohlenstoff, Stickstoff
bzw. Wasserstoff an. Bei den interstitiellen Verbindungen handelt es sich jedoch nicht
um exakt stdochiometrische Verbindungen, d.h. es sind in der Regel alle
Zusammensetzungen ausgehend vom reinen Metall bis zur Grenzstdchiometrie még-
lich und zumeist stabil. Alle Verbindungen mit geringeren Fremdelementgehalten, also
qualitativ reprasentiert durch LiwWM«M'yEz5 (& kann jeden Wert zwischen 0 und z
einnehmen) sind ebenfalls elektronisch oder gemischt-leitende Materialien und des-
halb flr die Herstellung der stickstoffhaltigen Kompositanodenmaterialien geeignet.

Bevorzugt werden die elektronisch leitfahigen Ubergangsmetalle oder deren
korrespondierenden ebenfalls elektronisch leitfahigen Nitrid-, Carbid- oder Hydrid-
Verbindungen in feinverteilter Form (nanopartikular) eingesetzt. Sie kénnen durch
einen physikalischen Mischproze® mit dem ebenfalls nanopartikularen
lithiumstickstoffhaltigen Anodenmaterial moglichst homogen vermischt werden, wobei
durch anschlieendes Verpressen (bei technischen Herstellverfahren im allgemeinen
durch Kalandrieren) bei der Anodenbandfertigung eine gute Kontaktierung der
Einzelpartikel gewahrleistet wird und das voll funktionsfahige stickstoff- und
ubergangsmetall-haltige = Kompositanodenmaterial erhalten wird. Geeignete
Kompositanodenmaterialien kdnnen auch durch chemische Prozesse, beispielsweise
Umsetzungen mit Stickstoffquellen, hergestellt werden. Als bevorzugte Stickstoffquel-
len dienen elementarer Stickstoff (N2); Ammoniak (NHs); Hydrazin (Nz2Ha4); Harnstoff
(CH4N20). Bei der Ammonolyse mit NH3 werden die Metalle, also Lithium und die
ausgewahlten Ubergangsmetalle, mit Ammoniak bevorzugt bei erhéhten Temperatu-
ren und unter Druckbedingungen umgesetzt. Die erhaltenen Amidverbindungen kon-
nen dann durch eine anschlielende Thermolyse weiter umgewandelt werden, z.B. in
Imidverbindungen und/oder Nitride. Falls nicht-nitridische Leitfahigkeitsverbesserer
gewilnscht sind, koénnen entsprechende Ubergangsmetallhydride und/oder
Ubergangsmetallcarbide vor oder nach der Ammonolyse zugegeben werden. Nach
Entfernung von Uberschissigem Ammoniak konnen die zurtickbleibenden Feststoffe
miteinander vermahlen werden. Diese Malknahme bewirkt eine Partikelgrélienminde-
rung und eine Verbesserung der Kontaktierung. Bei der Umsetzung mit Stickstoff bei

zumeist erh6hten Temperaturen und Dricken bilden sich gleich nitridische Phasen.
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Auch in diesem Fall kdnnen gewlnschte nicht-nitridische Leitfahigkeitsverbesserer

zugegeben werden.

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung werden die lithiumstickstoffhaltigen
Anodenmaterialien mit den leitfahigkeitsverbessernden Ubergangsmetallen oder de-
ren Nitriden, Carbiden oder Hydriden, covermahlen. Fur die Vermahlung wird eine
Hochenergiemlihle, beispielsweise vom Typ einer Planetenkugelmhle, verwendet.

Den stickstoffhaltigen Kompositanodenmaterialien konnen noch weitere, die
Funktionalitat der Anode verbessernde Materialien, zugesetzt werden. Dazu gehéren
vor allem nichtmetallbasierte Leitfahigkeitsverbesserer, lithiumspendende Additive
und Binder. Als nichtmetallbasierte Leitfahigkeits-Verbesserer kommen vor allem alle
leitfahigen Formen von elementarem Kohlenstoff (Graphit, Rulle, Graphen,
Kohlenstoffnanorbhrchen) in  Frage. Als lithiumspendende Additive konnen
Lithiummetall (bevorzugt gecoatet, also oberflachenpassiviert und in Pulverform oder
als dunne Folie) oder lithiumreiche Verbindungen wie Lithiumgraphit (LiCes, 6 = 0-5)
oder gecoatete Lithiumsilicide (LinSiOx@Li20) zum Einsatz kommen. Als Binder kon-
nen die Ublicherweise flr die Elektrodenherstellung verwendeten organischen Poly-
mere verwendet werden. Dazu gehéren PTFE, PVdF, Polyisobutylene (z.B: Oppa-
nole® von Firma BASF) und ahnliche Materialien. Im stickstoff- und (ibergangsmetall-
haltigen Kompositanodenmaterial liegt das Gewichtsverhaltnis zwischen dem fein
verteilten Ubergangsmetall bzw. der elektronisch oder gemischt leitfdhigen
Ubergangsmetallverbindung LiWMxM'yE- (E =N, C, H; w,y=0bis 8;x=0,5bis 1; z =
0 bis 3) auf der einen Seite und dem stickstoffhaltigen elektrochemisch aktiven
stickstoffhaltigen Anodenmaterial auf der anderen Seite in der Regel zwischen 1 : 100
bis 1 : 2. Bevorzugt liegt es zwischen 1 : 50 bis 1 : 5. In der gebrauchsfertigen
(vollstandigen) stickstoff- und Gbergangsmetallhaltigen Kompositanode kdnnen
zusatzlich weitere Leitfahigkeitsverbesserer (bis zu 30 Gew%), Binder (bis zu 20

Gew%) und/oder Pralithiierungsmittel (bis zu 20 Gew%) enthalten sein.

Bevorzugt werden weiterhin Anoden enthaltend metallisches Lithium verwendet, wo-
bei das Lithium entweder als Blech- oder als Pulver-Elektrode oder als Legierung mit

einem Metall ausgewahlt aus Silicium, Zinn, Bor und Aluminium, vorliegt.

Als Elektrolyte fUr die erfindungsgemale wiederaufladbaren Hochenergie-Batterie mit

einer anion-redoxaktiven Kompositkathode, wobei die Kompositkathode, die im
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Zustand vor der ersten Entladung in ein elektronisch oder gemischt-leitfahiges Netz-
werk eingebettetes Lithiumhydroxid sowie gegebenenfalls zusatzlich eine oder meh-
rere Lithiumsauerstoffverbindungen, ausgewahlt aus Li-O, Li2O2 und LiO2 enthalt,
kommen die dem Fachmann gelaufigen Arten (Flussig-, Gel-, Polymer- und
Festelektrolyte) in Frage. Als Leitsalz flr FlUssig-, Polymer- und Gel-Polymer-Systeme
werden in der verwendeten Matrix 16sliche Lithiumsalze mit schwach koordinierenden,
oxidationsstabilen Anionen verwendet. Dazu gehdren beispielsweise LiPFs,
Lithiumfluoroalkylphosphate, LiBF4, Imidsalze (z.B. LIN(SO2CF3)2), LIOSO.CFs3,
Methidsalze (z.B. LiC(SO2CFs3)s), LiClO4, Lithiumchelatoborate (z.B. LiB(C204)2, auch
,LIBOB* genannt), Lithiumfluorochelatoborate (z.B. LiC204BF2, ,LIDFOB® genannt),
Lithiumchelatophosphate (z.B. LiP(C204)s, »LITOP* genannt) und
Lithiumfluorochelatophosphate (z.B. Li(C204).PF2). Besonders bevorzugt sind Salze
mit Anionen, die gegen Anionendissoziation stabil sind und die fluorfrei sind.
Besonders bevorzugt sind auch Festkorperelektrolyte, d.h. Li-ionenleitende Gléaser,
Keramiken oder kristalline anorganische Feststoffe. Beispiele fUr derartige Materialien
sind: Lithiumthiophosphate (z.B. LisPS4), Argyrodite (LiePSsX mit X = CI, Br, 1),
Phosphidosilikate (z.B. Li2SiP2), Nitridophosphate (z. B. Li29PO33No 35),
Nitridoborophosphate (z.B. Lis7B3sP14N42), Metallsulfidophosphate (z.B. Li10GeP2S11),
Granate  (z.B.  LirLasZro012), Titanphosphate  (Li1sAlosTi15(PQ4)3)  und
Borhydridverbindungen (z.B. LiBH4, und LizB12H12).

Der Anodenraum wird mittels eines lithiumionendurchlassigen aber elektronisch
isolierenden Separators (z.B. bestehend aus mikroporésen Polyolefinen) oder einem
Festkorperelektrolyten (vom Typ eines anorganischen Feststoffes oder eines

Festpolymermaterials) vom Kathodenraum getrennt.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele erlautert:

Beispiel 1: Herstellung einer lithiumhydroxidhaltigen Kompositkathode durch
Vermahlen (Ubergangsmetalloxid und RuB als Leitfahigkeitsverbesserer)

In einer Ar-geflllten Handschuhbox wurden 0,9 g Cos04 (< 50 nm, Lieferant Aldrich),
3,6 g wasserfreies Lithiumhydroxidpulver (Lieferant Albemarle Germany) und 0,2 g
Rufd (AB 400) in einem Becherglas vorgemischt. Die homogenisierte Mischung wurde

zusammen mit ca. 27 g 3 mm-Zirkonkeramikkugeln in einen 50 mL Zirkonkeramik-
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Mahlbecher geflllt und verschlossen. Die Mischung wurde dann in einer
Planetenkugelmihle (Pulverisette P7 von Firma Fritsch) 240 Minuten bei 900
Rotationen pro Minute (rpm) gemahlen.

Der Mahlbecher wurde wieder in die Ar-gefilite Handschuhbox eingeschleust und dort
gedffnet. Das gemahlene Produkt wurde mittels Siebung von den Mahlkdrpern

getrennt.

Ausbeute: 4,1 g feines Pulver

Beispiel 2: Herstellung einer lithiumhydroxidhaltigen Kompositkathode durch
einen I16semittelbasierten ProzeR (Ubergangsmetalloxid als
Leitfahigkeitsverbesserer)

In 50 ml wasserfreiem Ethanol wurden 1,2 g Cobaltchlorid (97% von Aldrich), 0,69 g
Lithiumperoxid (>93 % von Albemarle Germany) und 3,6 g wasserfreies
Lithiumhydroxidpulver (Albemarle Germany) gelést bzw. suspendiert und mittels
Hochenergierihrer (Ultraturrax IKA T 65) 15 Minuten homogenisiert. Die entstandene

Suspension wurde noch 4 h bei RT magnetisch gerthrt und dann filtriert.

Der Filterrlickstand wurde zunachst im Vakuum vorgetrocknet und dann 5 h bei 300°C

in Sauerstoffatmosphare gesintert.
Ausbeute: 3,6 g feines Pulver

Das Pulver enthalt 15 % Co304 und ca. 73 % LiOH; der Rest auf 100% besteht im

wesentlichen aus Lithiumoxid.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbaren Hochenergie-Batterie mit
einer anion-redoxaktiven Kompositkathode, dadurch gekennzeichnet, dass sie
als elektrochemisch aktiven Bestandteil Lithiumhydroxid enthalt, welches mit
elektronisch oder gemischt leitfahigen Ubergangsmetallen und/oder
Ubergangsmetalloxiden gemischt und kontaktiert vorliegt, so dass ein elekitro-
nisch oder gemischt-leitfahiges Netzwerk gebildet wird, diese Mischung auf
einen Stromableiter aufgebracht wird, und die solchermalien gebildete
Kompositkathode zusammen mit einem Separator, einem Li-leitfahigen
Elektrolyten und einer Lithium-haltigen Anode in ein Zellgehduse eingebracht
wird, so dass eine elektrochemische Zelle vorliegt und diese mindestens einem

erstmaligen Formierzyklus unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Lithium-
hydroxid mit weiteren Lithiumsauerstoffverbindungen ausgewahlt aus Lithi-
umoxid, Lithiumperoxid und Lithiumsuperoxid gemischt wird, wobei der Anteil
von LiOH im elektrochemisch noch nicht veranderten Kompositkathodenmate-
rial, bezogen auf den Gesamtgehalt an Lithiumsauerstoffverbindungen,
mindestens 10 mol%, bevorzugt mindestens 30 mol% betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die fein
verteilten, elektronisch oder gemischt-leitfahigen Netzwerk-Komponenten auf
der einen Seite und die Kathodenaktivmaterialien basierend auf
Lithiumsauerstoffverbindungen ausgewahlt aus LiOH, Li20, Li2O2 und LiO2 auf
der anderen Seite im Molverhéaltnis von 1 : 100 bis 1 : 1, bevorzugt 1 : 50 bis 1 :
1,5 eingesetzt werden, wobei die elektronische Leitfahigkeit der das Netzwerk
bildenden Materialien bei Raumtemperatur mindestens 107 S/cm, bevorzugt
mindestens 10 S/cm und besonders bevorzugt mindestens 10-5 S/cm betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Ubergangsmetallpartikeln bevorzugt aus Elementen der 3. bis 12. Gruppe des
Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt M = Sc, Ti, Zr, Hf, V, Cr,

Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn sowie aus den Seltenerdmetallen La, Ce,
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Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu oder einer beliebigen Mischung der
genannten Ubergangsmetalle ausgewéahlt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die leitfahigen
Ubergangsmetalloxide ausgewahlt sind aus: bindren Metalloxiden,
schichtstrukturierten Lithiummetalloxiden, spinellstrukturierten
Lithiummetalloxiden, inversspinellstrukturierten Lithiummetalloxiden und/oder

olivinstrukturierten Lithiummetalloxiden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die binaren Me-
talloxide ausgewahlt sind aus Titanoxiden (TiO, Ti203), Vanadiumoxiden (V20s3,
VO, VO2), Eisenoxiden (Fez0s4, FeO), Cobaltoxiden (CoO2, C0304), Ni20s3,
Manganoxiden (MnO2, Mn304), Chromoxiden (CrO2, Cr30s), NbO; die
schichtstrukturierten Lithiummetalloxide aus LiCoO2, LiNiO2, Li(Ni,Mn,Co)O>,
LiV3Osg; die spinellstrukturierten Lithiummetalloxide aus LiMn204, LIMNNiOz,
LiNiosMn1504, , LiV3Os; die inversspinellstrukturierten Lithiummetalloxid aus
LiNiVOs, LiCoVO4 und die olivinstrukturierten Lithiummetalloxide aus LiFePOa,
LiVPOs.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Ubergangsmetallpartikeln und/oder die leitfahigen
Ubergangsmetalloxidverbindungen sowie die elektrochemisch aktiven
Lithiumsauerstoffverbindungen in fein verteilter, amorpher oder nanopartikula-
rer Form mit Partikelabmessungen im Bereich von 0,1 — 100 nm, bevorzugt 1 -

30 nm homogen gemischt vorliegen.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Anode
metallisches Lithium eingesetzt wird, wobei das Lithium entweder als Blech-
oder als Pulver-Elektrode oder als Legierung mit einem Metall ausgewahlt aus

Silicium, Zinn, Bor und Aluminium, vorliegt.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in der Anode
vor dem ersten Entladezyklus eine molare Menge an elektrochemisch
aktivierbarem, aus der Anode elektrochemisch extrahierbarem Lithium einge-

setzt wird, die mindestens der halben, bevorzugt mindestens der gleichen und
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besonders bevorzugt mindestens der doppelten molaren Menge, des in der
Kompositkathode befindlichen Gehaltes an LiOH entspricht.

10.Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in der anion-
redoxaktiven Kompositkathode und gegebenenfalls auch in der Anode
nichtmetallbasierte Leitfahigkeitsverbesserer und Binder eingesetzt werden.

11.Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als
nichtmetallbasierte Leitfahigkeitsverbesserer graphitische Materialien wie Gra-

phit, Hartkohlenstoff, Rul und Graphen verwendet werden.

12.Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die
anion-redoxaktive Kompositkathode als auch die Anode durch einen Prefpro-

zeld oder Kalandrieren verdichtet werden.

13.Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die festen
Komponenten der anion-redoxaktiven Kompositkathode durch einen Mahlpro-
zely, bevorzugt unter Verwendung einer Hochenergiemuhle, zerkleinert und

miteinander in engen Kontakt gebracht werden.

14.Hochenergie-Batterie mit anion-redoxaktiver Kompositkathode, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kathode vor der ersten elektrochemischen Entladung
aus einem Kompositmaterial besteht, das als elektrochemisch aktiven
Bestandteil mindestens Lithiumhydroxid, sowie gegebenenfalls weitere
Lithiumsauerstoffverbindungen ausgewahlt aus Lithiumoxid, Lithiumperoxid
und/oder Lithiumsuperoxid eingebettet in ein elektronisch oder gemischt-
leitfahiges Netzwerk enthalt, welches aus elektronisch leitfahigen
Ubergangsmetallen und/oder Ubergangsmetalloxiden besteht, wobei die
elektronisch oder gemischt-leitfahigen Netzwerk-Komponenten auf der einen
Seite und die Kathodenaktivmaterialien basierend auf
Lithiumsauerstoffverbindungen ausgewahlt aus LiOH, Li2O, Li2O2 und LiO2 auf
der anderen Seite im Molverhaltnis von 1 : 100 bis 1 : 1, bevorzugt 1 : 50 bis 1 :
1,5 vorliegen.
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15.Hochenergie-Batterie nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Anode mindestens eine lithiumspendende Komponente oder Verbindung mit
einem elektrochemischen Potential von < 2 V gegen die Li/Li*-Referenzelekt-
rode enthalt, ausgewahlt aus metallischem Lithium, einer Lithium enthaltenden
Metalllegierung, einem LithiumnitridoGbergangsmetallat oder
Kompositmaterialien, deren elektrochemisch aktiver Bestandteil eine
Metallstickstoffverbindung darstellt, wobei diese in ein Ubergangsmetallhaltiges,
elektronisch oder gemischt-leitfahiges Netzwerk eingebettet ist.
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