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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung
[0001] Die Erfindung betrifft Lithium-lonen-Batterien.

[0002] Wiederaufladbare Batterien, die auf Lithium-lonen-Zellen basieren, sind wegen ihrer, ihnen eigenen
hohen Kapazitaten, hohen Energien und weil sie Uber einen brauchbaren Temperaturbereich bedienbar sind,
attraktiv. Solche Batterien weisen eine Kathode, eine Anode und einen flissigen oder festen organischen Elek-
trolyt auf. Ein Problem mit solchen Batterien jedoch ist eine Neigung der Batterie, sich bei erhéhten Tempera-
turen selbst zu erhitzen. Die Selbsterhitzung ergibt sich, wenn exotherme Reaktionen in den Batteriebestand-
teilen ausgeldst werden. Anhaltende Selbsterhitzung tritt auf, wenn die Geschwindigkeit der Warmeerzeugung
in der Batterie die Geschwindigkeit der Warmeableitung der Batterieoberflache an den Umgebungsbereich
Uberschreitet. Anhaltende Selbsterhitzung kann zu einer thermischen Instabilitat fiuhren, was Entgasen, Auf-
flammen, und in einigen Fallen eine Explosion zur Folge hat.

[0003] Die Geschwindigkeit der Warmeerzeugung steigt so wie die Kapazitat und die Energie der Batterie an-
steigen. Demzufolge gewinnt das Problem der anhaltenden Selbsterhitzung zunehmend an Bedeutung, da die
Batterieindustrie versucht, Kapazitat und Energie von Lithium-lonen-Batterien zu maximieren.

[0004] Das Problem mit der anhaltenden Selbsterhitzung beschrankt aulRerdem die endgultige GréRe der
Batterie. Das liegt daran, dass der Oberflachenbereich im Quadrat der Batterieabmessungen wachst, woge-
gen das Volumen im Kubik der Batterieabmessungen wachst. Demzufolge Ubersteigt bei einer bestimmten
Grole die Geschwindigkeit der Warmeerzeugung in der Batterie die Geschwindigkeit der Ableitung von der
Batterieoberflache, was zu einer anhaltenden Selbsterhitzung bei erhdhten Temperaturen flhrt.

Zusammenfassung der Erfindung

[0005] Im Allgemeinen kennzeichnet die Erfindung eine Lithium-lonen-Batterie, die aufweist: (a) eine Katho-
de; (b) eine Anode in der Form einer diinnen Schicht, die frei von Bindemitteln ist und (c) einen Elektrolyt, der
die Anode und die Kathode trennt. Es kénnen sowohl feste als auch flissige Elektrolyten verwendet werden.
Die Batterie weist eine Kapazitat von mindestens 600 Milliamperestunden, eine spezifische Energie von min-
destens 100 Wattstunden/kg und eine volumetrische Energie von mindestens 250 Wattstunden/Liter auf. Wenn
die Anode lithiumisiert ist, weist sie keine anhaltende Selbsterhitzung bei Temperaturen von bis zu etwa 100°C,
vorzugsweise bei Temperaturen von bis zu etwa 150°C und besonders bevorzugt bei Temperaturen von bis zu
170°C auf, wie mittels einer unten beschriebenen, beschleunigten Warmegradmessung (Acclerated Rate Ca-
lorimetry) ermittelt wurde. Noch bevorzugter sind Anoden, die keine anhaltende Selbsterhitzung bei Tempera-
turen von bis zu 200°C aufweisen. Vorzugsweise weist die Anode ein elektrochemisch aktives Elementarmetall
auf.

[0006] Eine "Diinnschichtanode" bezieht sich auf eine Anode in der Form einer fortlaufenden Schicht, die frei
von Bindemitteln, wie polymeren Bindemitteln ist. Demzufolge sind solche Anoden von Verbundanoden unter-
scheidbar, die durch Beimengen eines elektrochemischen aktiven Pulvers mit einem leitfahigen Verdinnungs-
mittel wie Grafit oder Kohlenstoffrul3 und einem Bindemittel aufbereitet werden.

[0007] Ein "elektrochemisch aktives Elementarmetall" ist ein Elementarmetall, das mit Lithium unter Bedin-
gungen reagiert, auf die man wahrend des Ladens oder Entladens in einer Lithium-Batterie trifft. Ein "elektro-
chemisch inaktives Elementarmetall” ist ein Elementarmetall, das mit Lithium unter diesen Bedingungen nicht
reagiert.

[0008] "Elementarmetall" schlie3t sowohl Metalle als auch Metalloide wie Silizium und Germanium ein.
[0009] Ein "flissiger Elektrolyt" schlieRt sowohl Flissigkeiten als auch fliissig-angedickte Gele ein.

[0010] Beispiele von bevorzugten elektrochemisch aktiven Elementarmetallen beinhalten Aluminium, Silizi-
um, Zinn, Antimon, Blei, Germanium, Magnesium, Zink, Kadmium, Wismut und Indium. Die Anode kann ferner
einen oder mehrere elektrochemisch inaktive Elementarmetalle enthalten. Beispiele beinhalten Molybdan, Ni-

ob, Wolfram, Tantal, Eisen und Kupfer. Eine Anode weist eine Verbindung aus Zinn und Molybdan auf. Andere
Anoden enthalten Silizium, allein oder als Verbindung mit Aluminium oder Zinn.
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[0011] Eine Anode weist eine spezifische Kapazitat von mindestens 100 Milliamperestunden/g (vorzugsweise
mindestens 300 Milliamperestunden/g) und eine volumetrische Kapazitat von mindestens 600 Milliampere-
stunden/cm?® auf. Es kénnen mehrere verschiedene Anodenzusammensetzungen verwendet werden.

[0012] Entsprechend einem Ausfiihrungsbeispiel besteht die Anode im Wesentlichen aus einer Vielzahl von
elektrochemisch aktiven Elementarmetallen und weist eine Mikrostruktur auf, die diese Elementarmetalle in
der Form eines Gemisches enthalt, das im Wesentlichen frei von Domanen ist, die grof3er sind als etwa 1000
Angstrom. Eine "Domane" ist ein Bereich, der im Wesentlichen aus einem einzelnen elektrochemisch aktiven
Elementarmetall besteht. Die Domane kann kristallin (d. h., sie verursacht eine Beugungsbildcharakteristik von
erkennbaren Elektronen oder Rontgenstrahlen eines kristallinen Materials) oder nicht kristallin sein. Die Grof3e
der Domane bezieht sich auf die langste Abmessung der Doméane. Beispiele solcher Anoden werden in der
Druckschrift von Turner, U.S. Seriennummer 09/ 113 385, mit dem Titel "Electrode Material and Compositions
Including Same", eingereicht am 10. Juli 1998 und an denselben Bevollmachtigten, wie die vorliegende Erfin-
dung, Ubertragen, beschrieben.

[0013] Eine zweite Nutzanodenzusammensetzung ist eine, in der die Anode (a) ein elektrochemisch aktives
Elementarmetall und (b) ein elektrochemisch inaktives Elementarmetall enthalt. Die Mikrostruktur der Anode
ist durch das Vorhandensein von kristallinen Bereichen gekennzeichnet, nachdem die Batterie, die die Anode
aufnimmt, einen vollstandigen Lade — Entladezyklus durchlaufen hat.

[0014] Diese kristallinen Bereiche, die durch eine erkennbare Réntgenstrahl-Beugungsbildcharakteristik ei-
nes kristallinen Materials gekennzeichnet werden, weisen vorzugsweise mindestens eine Abmessung auf, die
nicht groRer ist als etwa 500 Angstrom, nachdem die Batterie einen vollstandigen Lade — Entladezyklus durch-
laufen hat und die nach insgesamt 10 Zyklen nicht wesentlich ansteigt. Darliber hinaus werden diese kristalli-
nen Bereiche vorzugsweise durch Bereiche getrennt, die das elektrochemisch aktive Elementarmetall und das
elektrochemisch inaktive Elementarmetall enthalten, in denen die relativen Proportionen des elektrochemisch
aktiven Elementarmetalls und des elektrochemisch inaktiven Elementarmetalls sich durch die Dickerichtung
der Zusammensetzung hindurch andern (d. h., die Richtung, senkrecht zum Substrat, auf dem die diinne
Schicht abgelagert wird). Diese letzten Bereiche weisen keine Elektronen-Beugungsbildcharakteristik eines
kristallinen Materials auf. Sie kénnen vor dem Durchlaufen, nach dem Durchlaufen oder sowohl vor und nach
dem Durchlaufen vorhanden sein. Beispiele solcher Anoden werden in der Druckschrift von Turner et al, U.S.
Seriennummer 09/048 407, mit dem Titel "Electrode Compositions", eingereicht 26. Marz 1998 und an densel-
ben Bevollméachtigten, wie die vorliegende Erfindung, Gbertragen, beschrieben.

[0015] Die Batterie weist vorzugsweise gute Hochtemperatureigenschaften auf. Nachdem sie speziell einen
vollen Lade-Entladezyklus bei 80°C unterzogen wurde, ist der Kapazitatsschwund nicht gréRer als 2% pro Zy-
klus, vorzugsweise nicht grof3er als 1% pro Zyklus und noch besser sogar nicht mehr als 0,5% pro Zyklus.

[0016] Die Erfindung stellt Lithium-lonen-Batterien bereit, die eine hohe Kapazitadt und Energie aufweisen,
dennoch eine verbesserte Bestandigkeit gegen anhaltende Selbsterhitzung relativ zu Batterien mit Grafit- oder
Kohle enthaltende Verbundelektroden aufweisen. Es kénnen herkémmliche Batterieausflihrungen verwendet
werden, wodurch die Notwendigkeit fir umstandliche mechanische Malinahmen ausscheidet. Dartber hinaus
kénnen selbst Batterien mit verhaltnismaRig grolen Abmessungen verarbeitet werden. Die Batterien behalten
auflerdem ihr Uberlegenes Verhalten (wie durch das Ausmal des Kapazitatsschwunds gemessen wurde) bei
hohen Temperaturen.

[0017] Diese Batterien kdnnten als Stromversorgung fir eine Reihe von Vorrichtungen verwendet werden, die
mittels Energie einer Stromversorgung arbeiten. Beispiele beinhalten Fahrzeuge wie Autos, Lastwagen und
Fahrrader. Die Batterien kdnnten auflerdem zahlreiche Anwendungen in der Luftfahrt finden. Sie kdnnten zum
Beispiel als ein Maschinenanlasser fir das Flugzeug verwendet werden. Sie kdnnten auch verwendet werden,
um Bordcomputer und Telefone mit Energie zu beliefern. Andere potentielle Moglichkeiten beinhalten Strom-
versorgungen fur Satelliten, Telekommunikationsanlagen wie Mobiltelefone und tragbare Computer.

[0018] Andere Merkmale und Eigenschaften der Erfindung werden von der folgenden Beschreibung von de-
ren bevorzugten Ausfiihrungsbeispielen und von den Anspriichen deutlich.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0019] Fig. 1 veranschaulicht die Anfangstemperatur flr eine anhaltende Selbsterhitzung und die Selbsterhit-
zungsgeschwindigkeit als eine Funktion der Temperatur fur die Verbundgrafitanode, die in dem mittels der be-
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schleunigten Warmegradmessung gemessenen Vergleichsbeispiel A beschrieben wird.

[0020] Fig. 2 veranschaulicht die Anfangstemperatur fir eine anhaltende Selbsterhitzung und die Selbsterhit-
zungsgeschwindigkeit als eine Funktion der Temperatur, fiir die Verbundgrafitanode, die in dem mittels der be-
schleunigten Warmegradmessung gemessenen Vergleichsbeispiel B beschrieben wird.

[0021] Fig. 3 veranschaulicht die Anfangstemperatur fir eine anhaltende Selbsterhitzung und die Selbsterhit-
zungsgeschwindigkeit als eine Funktion der Temperatur, fiir die Zinn/Molybdan-Diinnschichtanode, die in dem
mittels der beschleunigten Warmegradmessung gemessenen Beispiel 1 beschrieben wird.

[0022] Fig. 4 veranschaulicht die Ofentemperatur und die AuRentemperatur der Batterie, die wahrend der
Hot-Box-Prifung der im Vergleichsbeispiel C beschriebenen Batterie erreicht wird, die eine Verbundkohleano-
de enthalt.

[0023] Fig. 5 veranschaulicht die Ofentemperatur und die AuRentemperatur der Batterie, die wahrend der
Hot-Box-Prifung der im Vergleichsbeispiel D beschriebenen Batterie erreicht wird, die eine Verbundkohleano-
de enthalt.

[0024] Fig. 6 veranschaulicht die Ofentemperatur und die AuRentemperatur der Batterie, die wahrend der
Hot-Box-Prifung der im Beispiel 6 beschriebenen Batterie erreicht wird, die eine Zinn/Molybdan-Dinn-
schichtanode enthalt.

[0025] Fig. 7 veranschaulicht die Ofentemperatur und die AuRentemperatur der Batterie, die wahrend der
Hot-Box-Prifung der im Beispiel 7 beschriebenen Batterie erreicht wird, die eine Zinn/Molybdan-Dinn-
schichtanode enthalt.

Ausfuhrliche Beschreibung

[0026] Die Erfindung kennzeichnet eine Lithium-lonen-Batterie mit hoher Kapazitat und hoher Energie, die
eine Kathode, eine Diinnschichtanode und einen Elektrolyt aufweist, athode und die Anode trennt, in der die
Anode eine Selbsterhitzung bei Temperaturen bis zu etwa 100°C, vorzugsweise bis zu etwa 150°C, besser bis
zu etwa 170°C und noch besser sogar bis zu 200°C, ermittelt durch die unten beschriebene beschleunigte
Warmegradmessung, standhalt.

[0027] Beispiele von Nutzdiinnschichtanoden sind in der obigen Zusammenfassung der Erfindung beschrie-
ben. Diese Schichten weisen spezifische und/oder volumetrische Kapazitaten auf, die die mit typischen Ver-
bundgrafitanoden verbundenen Werte Uberschreiten und weisen vorzugsweise mindestens ein elektroche-
misch aktives Elementarmetall auf. Sie kdnnen entsprechend einer Vielzahl von Verfahren vorbereitet werden,
einschlieBlich Sputtern, chemischer Aufdampfung, Vakuumaufdampfen, Schmelzspinnen, schnellem Abschre-
cken, Rollen, galvanischem Auftragen und Sprihzerstaubung.

[0028] Der Elektrolyt wird mit einem Lithium Elektrolytsalz versehen. Beispiele von geeigneten Salzen bein-
halten LiPFg, LiBF,, Li-CIO,, LiIN(SO,CF,), und LiN(SO,CF,CF,),. Beispiele von geeigneten Flussigelektrolyten
beinhalten Ethylenkarbonat, Dimethylkarbonat, Diethylkarbonat, Propylenkarbonat, Gamma-Butyrolacton, Te-
trahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxolan und Verbindungen davon. Diese Materialien kdnnen aul3erdem
in Verbindung mit einem Polymer wie Polyethylen-Oxid, Polypropylen-Oxid, Polyacrylnitril oder Polyvinyliden-
flourid verwendet werden, um ein angedicktes Gel zu erzeugen. Alternativ kann ein trockenes, festes Polymer
als Elektrolyt verwendet werden.

[0029] Beispiele geeigneter Kathodenzusammensetzungen beinhalten LiCoO,, LiCo00,2Ni0,80,,
Li1,07Mn1,930,, LiNiO, und LiFePo,.

[0030] Die Erfindung wird jetzt mittels der folgenden Beispiele weiter beschrieben.
BEISPIELE
Vorbereitung der Dinnschichtanode

[0031] Anoden in Form von diinnen Schichten wurden durch aufeinanderfolgendes Sputtern mittels entweder
eines modifizierten Sputteringsystems Model 2400-8SA von Perkin-Elmer Randex (Beispiele 2 und 4) oder ei-
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nes Hochvakuumsystems (P4) von Mill Lane mit einem 457,2 mm (18 Zoll) breiten Gewebebehandlungssys-
tem (Beispiele 1, 3 und 5) vorbereitet.

[0032] Im Fall des Randex Systems wurden die originalen; im Durchmesser 203,6 mm (8 Zoll) groften Hoch-
frequenzsputterquellen durch 152,4 mm (6 Zoll) groRe Gleichstrommagnetron-Sputterquellen ersetzt, gewerb-
lich erhaltlich bei Materials Science of San Diego, CA. Die Sputterquellen wurden mittels Gleichstrom-Sputter-
stromversorgungen Advanced Energy Model MDX-10 zum Sputtern angetrieben, die in einem konstanten
Gleichstrommodus arbeiten. Das Antriebslaufwerk wurde durch einen Schrittmotor ersetzt, um die Drehzahl zu
verbessern und zu steuern. Das System wurde mit einer eingeschlossenen Oldiffusionspumpe gepumpt, un-
terstutzt durch eine herkdmmliche Rotationsfligelpumpe.

[0033] Das Sputtern wurde mit Argon-Driicken im Bereich von 400 bis 4000 mPa (3—-30 mTorr) durchgefiihrt.

[0034] Eine Kupferfolie (Dicke = 0,0254 mm (0,001 Zoll)) wurde mit der wassergekihlten Substratdrehschei-
be des Randex Systems mittels doppelseitigen Klebebandes (3 M Brand Y9415 von 3 M Co. St. Paul, MN)
verbunden. Das System wurde geschlossen und typischerweise auf Basisdriicke unter 133 x 10° Pa (1 x 107
Torr) abgepumpt (der Basisdruck vor der Beschichtung ist nicht entscheidend). Vor der Beschichtung wurden
die Proben geétzt, um die Substratoberflache mittels des "Sputter-Atz"-Modus des Randex Systems mit einer
Energie von 13,56 MHz, die der Substratdrehscheibe zugefiihrt wird und einem Argondruck von 1066 mPa (8
mTorr) in der Sputterkammer, zu reinigen. Ein typischer Reinigungszyklus war 150 W fir 30 Minuten, wobei
sich die Substratdrehscheibe wahrend des Zyklus dreht.

[0035] Nach dem Atzen wurden die Sputterquellen mittels einer mechanischen Klappe zwischen den Quellen
und dem Kupfersubstrat hochgefahren. Diese entfernte Verunreinigungen von der Quellenoberflache, ohne sie
auf der Substratoberflache abzulagern. Als Nachstes wurde eine "Vorschicht", die aus einem einzigen Material
einer bekannten Identitat besteht, auf dem Substrat abgelagert. Der Zweck der Vorschicht war, ein gutes Haft-
vermogen zwischen dem Substrat und der sputterbeschichteten Schicht zu sichern. Als Nachstes wurden bei-
de Quellen mit vorbestimmten Strompegeln angelassen, wobei die Beschichtung eingeleitet wurde. Nach einer
geeigneten Beschichtungszeit wurden eine oder beide Quellen abgeschaltet. Dann wurde eine "Nachschicht"
eines einzigen Materials von bekannter Identitat aufgetragen, wonach das System gelliftet und die Probe ent-
fernt wurde.

[0036] Im Fall des Mill Lane Systems wurde die Kupferfolie unabhangig bei einer Geschwindigkeit von 10
mm/sec (2 Full/min) einem mit Sauerstoff dotierten Hochfrequenzargonplasma in einem herkémmlichen Plas-
ma-Therm-System ausgesetzt, das mit 1 KW und 27 Pa (200 mTorr) arbeitet. Nach dem Atzen wurde ein Seg-
ment der Schicht mittels eines doppelseitigen Klebebandes (wie oben beschrieben) auf einer Drehtrommel im
Mill Lane System positioniert, so dass sie drei entgegengesetzten Sputterkathoden zugewandt war. Die Trom-
mel wurde auf 38 U/min eingestellt. Die Beschichtung begann bei einem Druck von 1600 mPa (12 mTorr).

[0037] Zuerst wurde eine Vorschicht aus Tantal (etwa 500 Angstrom dick) abgelagert, um die Haftung zwi-
schen der Schicht und dem Substrat zu verbessern. Dem folgte die Ablagerung der Schichtkomponenten mit-
tels ein oder zwei Zielelektroden, die bei einem Energiepegel zwischen 0,2 KW bis 5 KW fiir eine entsprechen-
de Zeitdauer arbeiten. SchlieRlich wurde eine Nachschicht aus einem einzigen Material von bekannter Identitat
abgelagert.

[0038] Funf Schichten (entsprechend den Beispielen 1-5) wurden nach den oben beschriebenen Verfahrens-
weisen vorbereitet. Die Sputterbedingungen wurden in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefasst. In Ta-
belle 1 bezieht sich "Energie" auf den Energiepegel, in Kilowatt, der einzelnen im Mill Lane System verwende-
ten Sputterquelle. "Strom" bezieht sich auf den Strom, in Ampere, der einzelnen im Randex System verwen-
deten Sputterquelle. "Druck" bezieht sich auf den Argondruck, in mTorr, in der Sputterkammer. "Laufzeit" be-
zieht sich auf die gesamte, fiir die Beschichtung verbrauchte Zeit, abgesehen von den Vor- und Nachschichten.

[0039] Im Fall der Vorschichtablagerung wurde in den Beispielen 1, 3 und 5 ein Energiepegel von 2 KW ver-
wendet, wahrend im Beispiel 2 ein Strompegel von 1,5 A verwendet wurde. Beispiel 4 enthielt keine Vorschicht.
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Tabelle 1
Bei- Mate- Ener- U/min Druck Lauf- Vor- Zeit Nach- Zeit Atz-
spiel | rial gie in zeit schicht | min schicht | min zeit
o. mTorr | min
Strom
1 Sn 1,7 38 12 240 Sn 5 30
Mo 3,4 Ta 4
2 Al 1,5 38 12 250 - - -
Si 1,5 Si 2,5
3 Sn 0,6 38 13 290 - - -
Si 4,9 Ta 4
4 Si 2,0 38 15 210 - - - - -
5 Sn 3,0 9,5 12 105 Ta 4 - - -

Vorbereitung der Verbundgrafitanode

[0040] Proben von Verbundgrafitanoden wurden fiir Vergleichszwecke durch Schlammbeschichten einer
Grafit enthaltenden Zusammensetzung auf ein Kupferschichtsubstrat vorbereitet, gefolgt vom Ofentrocknen
und Kalandern. Es wurden zwei verschiedene Zusammensetzungen verwendet. Die erste Zusammensetzung
("Zusammensetzung A") enthielt 87 Gew-% MCMB 10-28 Grafit (aus Aluminiumoxid), 3 Gew-% Shawinigan
Black (von Chevron) und 10 Gew-% Bindemittel ("301 F" von EIf Atochem). Die zweite Zusammensetzung
("Zusammensetzung B") enthielt 91 Gew-% SFG-44 Grafit (von TIMCAL America, Inc.), 3 Gew-% Super P
Kohle (von MMM Carbon) und 6 Gew-% Bindemittel ("Kynar 461" von EIf Atochem).

Lithiumisierungsverfahren
[0041] Anodenkomponenten wurden entsprechend dem folgenden Verfahren lithiumisiert.

[0042] Streifen, die 123 mm mal 26 mm messen, wurden in einer Flachzelle durch elektrochemische Reduk-
tion auf 0,008 V gegen Li lithiumisiert. Die Flachzelle bestand aus zwei Halften, die mittels einer O-Ringdich-
tung verschlossen wurden, um einen flachen Hohlraum zu bilden. In diesem Hohlraum wurden in der Reihen-
folge, (a) eine metallische Lithiumfolie mit einer Dicke von 150 Mikrometern (von Cyprus Foote Mineral), die
sowohl als Gegen- als auch als Referenzelektrode diente, (b) zwei mikropordse Polyethylenschichten, jeweils
mit einer Dicke von 25 Mikrometern, die als Trennelemente dienten, (c) 1,5-2 ml einer 1-molalen LiPF4 Lésung
in einem 1 : 1 v/v Gemisch aus Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat, die als ein Flissigelektrolyt dienten und
(d) die Anodenkomponente in der Form von entweder einer gesputterten dinnen Schicht oder einer Grafitver-
bund-Zusammensetzung, die als die Arbeitselektrode diente, angeordnet. Der Kontakt zu den Arbeits- und Ge-
genelektroden wurde durch die zwei Zellhalften bereitgestellt.

[0043] Die Zelle wurde in einem trockenen Raum zusammengefugt, wonach sie in einer argongeftllte Tro-
ckenbox uberfiihrt und einen Maccor Cell Cycler durchlaufen hat, um die Arbeitselektrode zu lithiumisieren.
Nach dem Durchlaufen wurden die Zellen regelmafiig bei einer offenen Schaltungsspannung fir ein Minimum
von 2 Stunden belassen, bevor die Zelle in einer Handschuhbox geéffnet wurde, und die lithiumisierte Arbeit-
selektrode entfernt und zum Trocknen zuruckgelassen wurde.

Beschleunigte Warmegradmessung

[0044] Die beschleunigte Warmegradmessung (Accelerated Rate Calorimetry "ARC") wurde verwendet, um
das Selbsterhitzungsverhalten der Diinnschichtanoden oder der Grafitverbundanoden in ihrem lithiumisierten
Zustand zu bewerten. Die fur die Prifung verwendete Gerateausstattung bestand aus einem ARC-2000
Schnellwarmemesser von Columbia Scietific Environmental Instrumentation aus Austin, TX. Das ARC-Mess-
gerat ist ein adiabatischer Warmemesser, der die Warmemessertemperatur mit der Probentemperatur in Uber-
einstimmung bringt. Wenn sich die Probe selbst erhitzt, steigt die Temperatur des Warmemessers so an, dass
es keinen Warmefluss zwischen der Probe und dem Warmemesser gibt. Die sich daraus ergebende Messung
befindet sich in der Form eines Diagramms, das Einsetzen und Geschwindigkeit der anhaltenden Selbsterhit-
zung als eine Funktion der Temperatur darstellt.

6/18



DE 600 08 371 T2 2004.12.09

[0045] Um die ARC-Tests durchzufuhren, wurden Streifen von lithiumisierten Proben in einer mit Argon ge-
fullte Handschuhbox geschnitten und in ein 304SS-Rohr gegeben, das 38 mm lang ist mit einen Durchmesser
von 6,35 mm (0,25 Zoll). In einigen Fallen, in denen die Haftung gering ist, wurden die lithiumisierten Schichten
von der Kupferriickseite abgeldst, bevor sie dem Rohr hinzugefiigt wurden.

[0046] Vor dem Fullen wurde eine Seite des Rohres gequetscht und WIG-geschweiltt, um mittels einem Miller
Model Maxstar 91 Schweil3gerat, das mit einem Hochfrequenz-Lichtbogenziinder Model Snap Star Il ausge-
stattet ist, eine hermetische Abdichtung bereitzustellen. Das Probengewicht wurde aufgezeichnet, wonach
eine gemessene Menge Elektrolyt dem Rohr hinzugefiigt wurde. Als Nachstes wurde das andere Ende des
Rohres gequetscht und durch WIG-Schweiflen abgedichtet. Wahrend des letzteren Vorganges wurde das
Rohr zwischen Klemmbacken angeordnet, die in der Lage sind, jede vom Schweil3en erzeugte Warme vom
Inhalt des Rohres wegzuflihren.

[0047] Nach dem Abdichten wurde das Probenrohr im ARC-Warmemesser angeordnet. Der Warmemesser
wurde im Erhitzen-Warten-Such-Modus betrieben. Er wurde anfanglich programmiert, um den Warmemesser
auf 40°C bei einer Geschwindigkeit von 10°C/min zu erwarmen. Dem Erwarmen folgte eine 15-minlitige War-
tezeit, um eine Temperaturstabilitdt herzustellen. Nach dem Ende der Wartezeit begann eine 20-min(tige
Suchperiode.

[0048] Wahrend der Suchperiode wurde jedes Selbsterhitzen der Probe uberwacht. Wenn die Selbsterhit-
zung Uber einen Schwellenwertpegel von 0,03°C/min gemessen wurde, wurde es durch den Warmemesser
angepasst, um adiabatische Bedingungen herzustellen. Wenn keine Selbsterhitzung beobachtet wurde, wurde
die Temperatur des Warmemessers um 10°C erhéht und der Vorgang wiederholt. Die Prifung wurde beendet,
wenn entweder die Selbsterhitzungsgeschwindigkeit 15°C/min Uberschritt oder die Temperatur des Warme-
messers 230°C erreichte.

Batterievorbereitung

[0049] Es wurden Batterien vorbereitet, um das Selbsterhitzungsverhalten von verschiedenen Ausfiihrungen
zu prufen.

[0050] Anodenproben wurden in 58 mm mal 680 mm grof3e Streifen mit einem 10 mm unbeschichteten Be-
reich an einem Ende geschlitzt. An das unbeschichtete Ende wurde eine Stromsammelfahne aus Nickel ultra-
schallgeschweil3t.

[0051] Eine Kathode wurde durch Schlammbeschichten einer Zusammensetzung vorbereitet, die 91 Gew-%
LiCoO, ("Cell Seed 10" von Nippon Chemical Co.), 2,5 Gew-% KS-6 Grafit (von TIMCAL America), 2,5 Gew-%
Super P Kohle (von MMM Carbon) und 4 Gew-% Bindemittel ("Kynar 461" von EIf Atochem) an beiden Seiten
einer 20 Mikrometer dicken Aluminiumfolie enthalt, gefolgt vom Trocknen und Kalandern, um eine Schicht mit
einer Dicke von 90 Mikrometer zu gewinnen. Das sich daraus ergebende Erzeugnis wurde dann in 56 mm brei-
te mal 650 mm lange Streifen mit einem 30 mm unbeschichteten Bereich an einem Ende geschlitzt. An das
unbeschichtete Ende wurde eine Stromsammelfahne aus Aluminium ultraschallgeschweift.

[0052] Die resultierende Anode und Kathode wurden in eine zylindrische gallertartige Rolle gewickelt, wobei
ein 60 mm breites, 25 Mikrometer dickes mikropordses Trennelement aus Polyethylen ("SETELA E25" von Mo-
bil Chemical Corp.) zwischen die Anode und die Kathode gelegt wurde. Das Aufwickeln wurde auf einer Labo-
raufwickelvorrichtung von Toyo Systems durchgefiihrt. Nach dem Aufwickeln wurde die daraus resultierende
Rolle in ein 18650 Batteriezellengehause gelegt, wobei das Gehause mit 4-5 Gramm einer 1-molalen Lésung
eines LiPF; in einem 1 : 1 v/iv Gemisch aus Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat mittels eines Vakuum-Elek-
trolyt-Flllsystems (ebenfalls von Toyo Systems) geflillt wurde. Das Gehause wurde dann in Gblicher Weise
durch Quetschen mittels eines Isolierringes, Abstandhalters, Bruchscheibe, und rostfreien Stahloberteils ge-
schlossen.

Hot Box Prifung

[0053] Die Hot Box Prifung wurde verwendet, um das Selbsterhitzungsverhalten von Batterien zu bewerten,
die DUnnschichtanoden und Kohle- (oder Grafit-) Verbundanoden in ihrem lithiumisierten Zustand enthalten.
Die Prifung wurde an geladenen, zylindrisch aufgewickelten 18650 Batterien (wie oben beschrieben vorberei-
tet) mittels einer auf die Priftemperatur vorgewarmten Umgebungsprifkammer Tenney Model T10S (von Lu-
naire Limited aus Williamsport, PA) durchgefihrt.
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[0054] Vor der Prifung durchliefen die Batterien 6 bis 8 Zyklen bei 23°C mittels eines Maccor Zellencyclers.
Die Batterien in einem geladenen Zustand wurden dann horizontal im Ofen der Priifkammer in einer Teflonhal-
terung mit federbelasteten Metallkonten an der Oberseite und Unterseite der Batterie angeordnet. Der Kon-
taktbereich wurde klein gehalten, um die Warmeubertragung zu minimieren. Eine selbsthaftende Mikrosonde
Typ K Thermoelement mit diinnen Leitungen (von Omega Co.) wurde um das Batteriegehause herum ange-
ordnet, um die Temperatur der Batterieoberflache zu Uberwachen. Ein weiteres Thermoelement wurde weniger
als 2 cm von der Oberseite der Batterie entfernt angeordnet, um die Ofentemperatur zu Gberwachen.

[0055] Die Ofen- und Batterietemperaturen wurden mittels eines Maccor Zellencyclers aufgezeichnet. Auf3er-
dem wurde das allgemeine Batterieverhalten visuell durch ein Fenster in der Ofentlir oder Gber eine Videoka-
mera Uberwacht.

Vergleichsbeispiel A

[0056] Dieses Vergleichsbeispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer mittels Zusammenset-
zung A vorbereiteten Verbundgrafitanode. Ein Streifen wurde auf einen Pegel von 362 Milliamperestunden/g
durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen (die mit einem Schritt der Lithiumisierung enden) zwi-
schen 0,008 V und 1,2 V lithiumisiert. Die Proben konnten sich dann bei offener Schaltungsspannung abglei-
chen.

[0057] Proben fir die ARC-Prifung wurden in einer mit Argon gefillten Handschuhbox durch Hinzufiigen von
172 mg eines lithiumisierten Streifens (entsprechend 74 mg aktiven Materials und einem lithiumisierten Pegel
von 27 Milliamperestunden) in ein ARC-Probenrohr vorbereitet. Dann wurden 100 mg einer 1-molalen Lésung
von LiPFg in einem 1 : 1 v/v Gemisch von Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat hinzugefligt und das Proben-
rohr abgedichtet.

[0058] Die von 40°C bis 230°C von dieser Probe aufgezeichnete ARC-Kurve wird in Fig. 1 gezeigt. Gemaf
Fig. 1 war die Anfangstemperatur der anhaltenden Selbsterhitzung 90°C.

Vergleichsbeispiel B

[0059] Dieses Vergleichsbeispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer mittels Zusammenset-
zung B vorbereiteten Verbundgrafitanode. Ein Streifen wurde auf einen Pegel von 430 Milliamperestunden/g
durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen (die mit dem Schritt der Lithiumisierung enden) zwischen
0,008 V und 1,2 V lithiumisiert. Die Proben konnten sich dann bei offener Schaltungsspannung abgleichen.

[0060] Es wurden dann Proben fiir die ARC-Priifung in einer mit Argon gefillten Handschuhbox durch Ablo-
sen der Beschichtung von der Kupferfolienriickschicht und Hinzufliigen von 106 mg der Plattchen (entspre-
chend 63 mg aktiven Materials und einem lithiumisierten Pegel von 27 Milliamperestunden) in ein ARC-Pro-
benrohr vorbereitet. Dann wurden 100 mg einer 1-molalen Losung von LiPFg in einem 1 : 1 v/v Gemisch von
Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat hinzugefligt und das Probenrohr abgedichtet.

[0061] Die von 40°C bis 230°C von dieser Probe aufgezeichnete ARC-Kurve wird in Fig. 2 gezeigt. Gemaf
Fig. 2 war die Anfangstemperatur der anhaltenden Selbsterhitzung 80°C.

Beispiel 1

[0062] Dieses Beispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer Dinnschichtanode, die 54
Gew-% Zinn und 46 Gew-% Molybdan auf einer 25 Mikrometer dicken Kupferfolie aufweist. Ein Streifen wurde
auf einen Pegel von 353 Milliamperestunden/g durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen (die mit
dem Schritt der Lithiumisierung enden) zwischen 0,008 V und 1,2 V lithiumisiert, gefolgt von einer Angleichung
bei offener Zellenspannung fiir mindestens zwei Stunden. Es wurden dann Proben fir die ARC-Prifung in ei-
ner mit Argon geflllten Handschuhbox durch Hinzufligen von 265 mg der Probe (entsprechend 73 mg aktiven
Materials und einem lithiumisierten Pegel von 26 Milliamperestunden) in ein ARC-Probenrohr vorbereitet.
Dann wurden 100 mg einer 1-molalen Lésung von LiPF in einem 1 : 1 v/v Gemisch von Ethylenkarbonat und
Diethylkarbonat hinzugeflgt und das Probenrohr abgedichtet.

[0063] Die von 40°C bis 230°C von dieser Probe aufgezeichnete ARC-Kurve wird in Fig. 3 gezeigt. Gemaf
Fig. 3 war die Anfangstemperatur der anhaltenden Selbsterhitzung 200°C.
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Beispiel 2

[0064] Dieses Beispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer Dinnschichtanode, die 64
Gew-% Aluminium und 36 Gew-% Silizium auf einer 25 Mikrometer dicken Kupferfolie aufweist. Ein Streifen
wurde auf einen Pegel von 1443 Milliamperestunden/g durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen
(die mit dem Schritt der Lithiumisierung enden) zwischen 0,008 V und 0,9 V lithiumisiert, gefolgt von einer An-
gleichung bei offener Zellenspannung fir mindestens zwei Stunden. Es wurden dann Proben fur die ARC-Pru-
fung in einer mit Argon geflillten Handschuhbox durch Hinzufligen von 84 mg der Probenplattchen (entspre-
chend 19 mg aktiven Materials und einem lithiumisierten Pegel von 27 Milliamperestunden) in ein ARC-Pro-
benrohr vorbereitet. Dann wurden 100 mg einer 1-molalen Losung von LiPFg in einem 1 : 1 v/v Gemisch von
Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat hinzugefligt und das Probenrohr abgedichtet.

[0065] Die ARC-Kurve fur dieses Beispiel, aufgezeichnet von 40°C bis 230°C, zeigte, dass die Anfangstem-
peratur der anhaltenden Selbsterhitzung 190°C war.

Beispiel 3

[0066] Dieses Beispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer Dinnschichtanode, die 74
Gew-% Zinn und 26 Gew-% Silizium auf einer 25 Mikrometer dicken Kupferfolie aufweist. Ein Streifen wurde
auf einen Pegel von 1864 Milliamperestunden/g durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen (die mit
dem Schritt der Lithiumisierung enden) zwischen 0,008 V und 0,9 V lithiumisiert, gefolgt von einer Angleichung
bei offener Zellenspannung fiir mindestens zwei Stunden. Es wurden dann Proben fir die ARC-Prifung in ei-
ner mit Argon geflillten Handschuhbox durch Hinzufligen von 51 mg der Probe (entsprechend 14,5 mg aktiven
Materials und einem lithiumisierten Pegel von 27 Milliamperestunden) in ein ARC-Probenrohr vorbereitet.
Dann wurden 100 mg einer 1-molalen Lésung von LiPF in einem 1 : 1 v/v Gemisch von Ethylenkarbonat und
Diethylkarbonat hinzugeflgt und das Probenrohr abgedichtet.

[0067] Die ARC-Kurve fir dieses Beispiel, aufgezeichnet von 40°C bis 230°C, zeigte, dass die Anfangstem-
peratur der anhaltenden Selbsterhitzung 180°C war.

Beispiel 4

[0068] Dieses Beispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer Dinnschichtanode, die 100
Gew-% amorphes Silizium auf einer 25 Mikrometer dicken Kupferfolie aufweist. Ein Streifen wurde auf einen
Pegel von 3360 Milliamperestunden/g durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen (die mit dem Schritt
der Lithiumisierung enden) zwischen 0,008 V und 0,9 V lithiumisiert, gefolgt von einer Angleichung bei offener
Zellenspannung fur mindestens zwei Stunden. Es wurden dann Proben fur die ARC-Prufung in einer mit Argon
geflllten Handschuhbox durch Hinzufligen von 65 mg der Probenplattchen (entsprechend 8,0 mg aktiven Ma-
terials und einem lithiumisierten Pegel von 27 Milliamperestunden) in ein ARC-Probenrohr vorbereitet. Dann
wurden 100 mg einer 1-molalen Lésung von LiPFg in einem 1 : 1 v/v Gemisch von Ethylenkarbonat und Diet-
hylkarbonat hinzugefligt und das Probenrohr abgedichtet.

[0069] Die ARC-Kurve fur dieses Beispiel, aufgezeichnet von 40°C bis 230°C, zeigte, dass die Anfangstem-
peratur der anhaltenden Selbsterhitzung 190°C war.

Beispiel 5

[0070] Dieses Beispiel veranschaulicht das Selbsterhitzungsverhalten einer Dinnschichtanode, die 100
Gew-% Zinn auf einer 25 Mikrometer dicken Kupferfolie aufweist. Ein Streifen wurde auf einen Pegel von 725
Milliamperestunden/g durch Durchlaufen von insgesamt anderthalb Zyklen (die mit dem Schritt der Lithiumisie-
rung enden) zwischen 0,008 V und 0,9 V lithiumisiert, gefolgt von einer Angleichung bei offener Zellenspan-
nung fur mindestens zwei Stunden. Es wurden dann Proben fiir die ARC-Prifung in einer mit Argon gefullten
Handschuhbox durch Hinzufligen von 134 mg der Probe (entsprechend 26,9 mg aktiven Materials und einem
lithiumisiertrn Pegel von 27 Milliamperestunden) in ein ARC-Probenrohr vorbereitet. Dann wurden 100 mg ei-
ner 1-molalen Ldsung von LiPF in einem 1 : 1 v/v Gemisch von Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat hinzu-
gefligt und das Probenrohr abgedichtet.

[0071] Die ARC-Kurve fur dieses Beispiel, aufgezeichnet von 40°C bis 230°C, zeigte, dass die Anfangstem-
peratur der anhaltenden Selbsterhitzung 200°C war.
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Vergleichsbeispiel C

[0072] Man erhielt eine handelsibliche 18650 Lithium-lonen Batterie von einem Sony NPF950 Camcor-
der-Batteriepack. Die Batterie hatte ein Volumen von 16,54 cm?® und eine Masse von 40,5 g. Die fabrikneue
Batterie durchlief acht Zyklen, um ein Verhalten entsprechend einem Ublichen Ablaufprotokoll fir diese Art von
Batterie zu erstellen. Die Batterie wurde auf 4,2 V mittels einem konstanten Strom von 0,28 Ampere mit Puf-
ferladung auf eine Strombegrenzung von 0,03 Ampere geladen, gefolgt von einem Entladen auf 2,75 V mittels
einem konstanten Strom von 0,28 Ampere. Auf der Grundlage der Ablauf-Ergebnisse wurde die Kapazitat der
Batterie auf 1372 Milliamperestunden und 5074 Milliwattstunden, entsprechend einer Batterie-Energiedichte
von 125 Wattstunden/kg und 306 Wattstunden/Liter, bestimmt.

[0073] Im geladenen Zustand wurde die Batterie einer Hot-Box-Priifung bei 130°C unterzogen. Die aufge-
zeichnete Batterietemperatur wird in Fig. 4 gezeigt. Gemal Fig. 4 wurde eine maximale Oberflachentempera-
tur von 133,6°C auf Grund der Selbsterhitzung der Batteriekomponenten erreicht.

Beispiel 6

[0074] Dieses Beispiel demonstriert die Vorbereitung einer Batterie mit einer hdheren Kapazitat als die im Ver-
gleichsbeispiel C beschriebene Batterie, die noch keine anhaltende Selbsterhitzung oder thermisches Weglau-
fen der Temperaturen bis mindestens etwa 130°C aufweist.

[0075] Eine 18650 Batterie wurde wie oben beschrieben mittels einer Diinnschichtanode, die 54 Gew-% Zinn
und 46 Gew-% Molybdan aufweist, und einer LiCoO, Verbundkathode vorbereitet. Das Gewicht der aktiven An-
ode betrug 6,35 g, das Gewicht der aktiven Kathode betrug 15,71 g, wobei die Flache der aktiven Batterie 694
cm? betrug. Das Gesamtgewicht der Batterie betrug 50,78 g, wobei das Gesamtvolumen der Batterie 16,54

cm?.

[0076] Nach einem einzelnen Formierungszyklus durchlief die Batterie vier Zyklen zwischen 4,2 V und 2,0 V
durch Laden der Batterie auf 4,2 V mittels einem konstanten Strom von 0,3 A mit Pufferladung bis zu einer
Strombegrenzung von 0,03 A, gefolgt vom Entladen auf 2 V bei einem konstanten Strom von 0,3 A mit einer
Pufferladung von 0,03 A. Bei Zyklus Nummer 6 wurde die Ladekapazitat auf 1700 Milliamperestunden entspre-
chend 5746 Milliamperestunden/Liter begrenzt. Dieses entspricht einer Batterie-Energiedichte von 113 Watt-
stunden/kg und 347 Wattstunden/Liter.

[0077] Im geladenen Zustand wurde die Batterie einer Hot-Box-Priifung bei 130°C unterzogen. Die aufge-
zeichnete Batterietemperatur wird in Fig. 6 gezeigt. Gemal Fig. 6 wurde eine maximale Oberflachentempera-
tur von 130°C erreicht. Es wurde keine Selbsterhitzung oder thermisches Weglaufen beobachtet.

Vergleichsbeispiel D

[0078] Die Verfahrensweise von Vergleichsbeispiel C wurde wiederholt, auer dass die Batterie einer
Hot-Box-Prifung bei 150°C unterzogen wurde. Die aufgezeichnete Batterietemperatur wird in Fig. 5 gezeigt.
Nach annahernd 30 Minuten wies die Batterie ein thermische Instabilitdt auf, was zu Entgasen und Aufflammen
fuhrte.

Beispiel 7

[0079] Dieses Beispiel demonstriert die Vorbereitung einer Batterie mit einer hdheren Kapazitat als die im Ver-
gleichsbeispiel D beschriebene Batterie, die noch keine anhaltende thermische Instabilitat bei Temperaturen
bis mindestens 152,7°C aufweist.

[0080] Es wurde der Verfahrensweise von Beispiel 6 gefolgt, auRer dass das Gewicht der aktiven Anode 6,18
g und das Gewicht der aktiven Kathode 15,78 g betrug. Das Gesamtgewicht der Batterie betrug 50,69 g.

[0081] Nach einem einzelnen Formierungszyklus durchlief die Batterie vier Zyklen zwischen 4,2 V und 2,0 V
durch Laden der Batterie auf 4,2 V mittels einem konstanten Strom von 0,3 A mit Pufferladung bis zu einer
Strombegrenzung von 0,03 A, gefolgt vom Entladen auf 2 V bei einem konstanten Strom von 0,3 A mit einer
Pufferladung von 0,03 A. Bei Zyklus Nummer sechs wurde die Ladekapazitat auf 1740 Milliamperestunden ent-
sprechend 5846 Milliwattstunden/Liter begrenzt. Dieses entspricht einer Batterie-Energiedichte von 115 Watt-
stunden/kg und 353 Wattstunden/Liter.
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[0082] Im geladenen Zustand wurde die Batterie einer Hot-Box-Priifung bei 150°C unterzogen. Die aufge-
zeichnete Batterietemperatur wird in Fig. 7 gezeigt. Gemal Fig. 7 wurde eine maximale Oberflachentempera-
tur von 152,7°C erreicht. Es wurde kein thermisches Weglaufen beobachtet.

[0083] Andere Ausfiihrungsbeispiele befinden sich in den folgenden Anspriichen.
Patentanspriiche

1. Lithium-lonen-Batterie mit
(a) einer Kathode;
(b) einer Anode in der Form einer diinnen Schicht, die frei von Bindemitteln ist und die, wenn sie lithiumisiert
ist, keine anhaltende Selbsterhitzung bei Temperaturen bis zu etwa 100°C aufweist; und
(c) einem Elektrolyt, der die Anode und die Kathode trennt, wobei die Batterie eine Kapazitat von mindestens
600 Milliamperestunden, eine spezifische Energie von mindestens 100 Wattstunden/kg und eine volumetri-
sche Energie von mindestens 250 Wattstunden/Liter aufweist.

2. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Anode keine anhaltende Selbsterhitzung bei Tempe-
raturen bis zu etwa 170°C aufweist.

3. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Anode eine spezifische Kapazitat von mindestens
100 Milliamperestunden/g und eine volumetrische Kapazitat von mindestens 600 Milliamperestunden/cm?® auf-
weist.

4. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Anode ein elektrochemisch aktives Elementarmetall
umfasst.

5. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 4, wobei das elektrochemisch aktive Elementarmetall aus einer
Gruppe ausgewahlt wird, die aus Aluminium, Silizium, Zinn, Antimon, Blei, Germanium, Magnesium, Zink, Kad-
mium, Wismut und Indium besteht.

6. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Anode ferner ein elektrochemisch inaktives Elemen-
tarmetall umfasst.

7. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Anode im Wesentlichen aus mehreren elektroche-
misch aktiven Elementarmetallen besteht,
wobei die Anode eine Mikrostruktur aufweist, die die Elementarmetalle in der Form eines Gemisches umfasst,
das im Wesentlichen frei ist von Domanen, die grof3er als etwa 1000 Angstrém sind.

8. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Anode (a) ein elektrochemisch aktives Elementar-
metall und (b) ein elektrochemisch inaktives Elementarmetall umfasst,
wobei die Anode kristalline Bereiche umfasst, nachdem die Batterie einen vollstandigen Lade-Entlade-Zyklus
durchlaufen hat.

9. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 8, wobei die kristallinen Bereiche mindestens eine Abmessung
aufweisen, die nicht groer ist als etwa 500 Angstrom, nachdem die Batterie einen vollstdndigen Lade-Entla-
de-Zyklus durchlaufen hat und die nach insgesamt mindestens 10 Zyklen nicht wesentlich ansteigt.

10. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 8, wobei die kristallinen Bereiche durch Bereiche getrennt sind,
die das elektrochemisch aktive Elementarmetall und das elektrochemisch inaktive Elementarmetall umfassen,
in denen sich die relativen Anteile der elektrochemisch aktiven Elementarmetalle und der elektrochemisch in-
aktiven Elementarmetalle durch die Dickerichtung der Zusammensetzung hindurch andern.

11. Lithium-lonen-Batterie nach Anspruch 1, wobei die Kapazitat der Batterie nach einem vollstandigen La-
de-Entlade-Zyklus bei 80°C nicht mehr als 2% pro Zyklus schwindet.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen

11/18



DE 600 08 371 T2 2004.12.09

Anhangende Zeichnungen
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