AT P00 0RO

WO 2006/097

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

21. September 2006 (21.09.2006)

7T
s A O 10000 0O O A A

(10) Internationale Veriffentlichungsnummer

WO 2006/097380 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
C23C 16/24 (2006.01) HOIM 4/00 (2006.01)
C23C 16/44 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/050438
(22) Internationales Anmeldedatum:
25. Januar 2006 (25.01.2006)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:
10 2005 011 940.9 14. Mérz 2005 (14.03.2005) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): DEGUSSA AG [DE/DE]; Bennigsenplatz 1, 40474
Diisseldorf (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): PETRAT, Frank-Mar-
tin [DE/DE]; Griiner Winkel 31, 48151 Miinster (DE).
WIGGERS, Hartmut [DE/DE]; Riesweg 33, 48734
Reken (DE). REEKEN, Burkhard [DE/DE]; Her-
mannstrasse 7, 46282 Dorsten (DE). HOLZAPFEL,
Michael [DE/CH]; Seidenstrasse 21, CH-5200 Brugg
(CH). BUQA, Hilmi [AT/CH]; Sommerhaldenstrasse
3 A, CH-5200 Brugg (CH). NOVAK, Petr [CZ/CH];
Sommerhaldenstrasse 1 A, CH-5200 Brugg (CH).

(74) Gemeinsamer Vertreter: DEGUSSA AG; Intellectual
Property Management, Patente + Marken, Bau 1042 - Pb
15, 45764 Marl (DE).
(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jjede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV,
LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG,
SK, SL, SM, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.
(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
7ZM, 7ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
CIL CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING COATED CARBON PARTICLES AND USE OF THE LATTER IN ANODE MATE-

RIALS FOR LITHIUM-ION BATTERIES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BESCHICHTETEN KOHLENSTOFFPARTIKEL UND DEREN
VERWENDUNG IN ANODENMATERIALIEN FUR LITHIUM-IONENBATTERIEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing coated carbon particles. Said method is characterised in that elec-
trically conductive carbon particles are coated with elementally doped or undoped silicon in a reaction chamber by chemical vapour
deposition from at least one gaseous silane in a gaseous atmosphere that is devoid of oxygen, said electrically conductive carbon
particles being constantly in motion during the vapour deposition process. The invention also relates to correspondingly coated
carbon particles and to the use of the latter in anode materials for lithium-ion batteries.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Kohlenstoffpartikeln, welches sich
o0 dadurch auszeichnet, dass elektrisch leitfdhige Kohlenstoffpartikel in einem Reaktionsraum durch chemische Gasphasenabschei-
¢, dung aus zumindest einem gasférmigen Silan in einer sauerstofffreien Gasatmosphére mit elementarem dotiertem oder undotiertem
Siliz ium beschichtet werden, wobei die elektrisch leitfdhigen Kohlenstoffpartikel wihrend der Gasphasenabscheidung sténdig in
Bewegung sind, sowie entsprechend beschichtete Kohlenstoffpartikel und deren Verwendung in Anodenmaterialen fiir Lithium-Io-

nenbatterien.
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1

Verfahren zur Herstellung  von beschichteten Kohlenstoffpartikel und deren
Verwendung in Anodenmaterialien fiir Lithium-Ionenbatterien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Kohlenstoffpartikel,
die beschichteten Kohlenstoffpartikel sowie deren Verwendung zur Herstellung von

Anodenmaterial fiir Lithium-Ionenbatterien.

Lithium-Ionenbatterien sind technisch sehr interessante Energiespeichersysteme, da sie unter
den bekannten, praktisch verwendbaren chemischen und elektrochemischen Energiespeichern
die hochste Energiedichte von bis zu 180 Wh/kg aufweisen. Thre Anwendung finden die
Lithium-Ionenbatterien vor allem im Bereich der tragbaren Elektronik, wie beispielsweise
Laptops oder Mobiltelefonen, sogenannten Handys. Auch eine Anwendung der Lithium-
Ionenbatterien im Bereich der Fortbewegungsmittel, wie beispielsweise Fahrrdder oder

Automobile, wird bereits diskutiert.

Als negatives Elektrodenmaterial (,,Anode*) findet vor allem graphitischer Kohlenstoff seine
Anwendung. Der graphitische Kohlenstoff zeichnet sich durch seine stabilen
Zykleneigenschaften und seine, im Vergleich zu Lithiummetall, das in so genannten
»Lithiumbatterien® zum Einsatz kommt, recht hohe Handhabungssicherheit aus. FEin
wesentliches Argument fiir die Verwendung von graphitischem Kohlenstoff in negativen
Elektrodenmaterialien liegt in den geringen Volumenénderungen des Wirtsmaterials, die mit
der Ein- und Auslagerung von Lithium verbunden sind, d.h. die Elektrode bleibt anndhernd
stabil. So ldsst sich fiir die Lithiumeinlagerung in graphitischem Kohlenstoff nur eine
Volumenzunahme von ca. 10 % fiir die Grenzstochiometrie von LiCg messen. Ein Nachteil
des graphitischen Kohlenstoffs ist hingegen seine relativ niedrige elektrochemische Kapazitit
von theoretisch: 372 mAh/g Graphit, die etwa nur ein Zehntel, der mit Lithiummetall
theoretisch erreichbaren elektrochemischen Kapazitit von 3862 mAh/g Lithium entspricht.

Seit langem wird deshalb nach alternativen Materialien geforscht, v.a. im Bereich der
Legierungen, wie beispielsweise bindren Legierungen auf der Basis von Aluminium (Lindsay
et al. in J. Power Sources 119 (2003), 84), Zinn (Winter et al. in Electrochim. Acta 45 (1999),
31; Tirado in Mater. Sci. Eng. R-Rep. 40 (2003), 103) oder Antimon (Tirado in Mater. Sci.



10

15

20

25

30

WO 2006/097380 PCT/EP2006/050438

Eng. R-Rep. 40 (2003), 103), ternédren Legierungen auf der Basis von Kupfer-Zinn (Kepler et
al. in Electrochem Solid-State Lett 2 (1999), 307) oder Kupfer-Antimon (Yang et al. in
Electrochem. Solid State Lett. 2 (1999), 161) oder Metalloxiden auf der Basis von Zinnoxid
(Huggins in Solid State Ion. 152 (2002), 61). Diese Materialien haben hohe theoretische
spezifische Kapazititen von beispielsweise 994 mAh/g im Falle von Zinn. Kénnte man diese
hohen theoretischen Kapazititen reversibel nutzen, wire eine deutliche Erhéhung der

Energiedichte von Lithium-Ionenbatterien méglich.

Anodenmaterialien auf der Basis von Legierungen bieten im Vergleich zu metallischem
Lithium den Vorteil, dass es nicht zur Dendritenbildung bei der Lithiumabscheidung kommit.
Im Gegensatz zu Graphitmaterialien eignen sich Anodenmaterialien auf der Basis von
Legierungen fiir den Einsatz zusammen mit Elektrolyten auf der Basis von Propylencarbonat.
Dies erméglicht die Anwendung von Lithium-Ionenbatterien bei niedrigen Temperaturen. Der
Nachteil dieser Legierungen ist allerdings die groBe Volumenausdehnung wahrend des
Zyklens - also wihrend des Ein- und Auslagerns des Lithiums, die iiber 200 % teilweise sogar
bis zu 300 % betrigt (Besenhard et al. in J. Power Sources 68 (1997), 87).

Silizium wurde ebenfalls erforscht, weil es &hnlich wie Zinn, mit Lithium binére
Verbindungen bildet, die elektrochemisch aktiv sind (Weydanz et al. in Journal of Power
Sources 82 (1999), 237; Seefurth et al. in J. Electrochem. Soc. 124 (1977), 1207; Lai in J.
Electrochem. Soc. 123 (1976), 1196). Diese bindren Verbindungen von Lithium und Silizium
weisen einen sehr hohen Lithiumgehalt auf. Das theoretische Maximum an Lithiumgehalt
findet man bei Lis,»Si, dies entspricht einer sehr hohen theoretischen spezifischen Kapazitét
von ca. 4400 mAh/g Silizium (Lupu et al. in Inorg. Chem. 42 (2003), 3765). Diese bindren
Verbindungen bilden sich bei einem &hnlich niedrigen Potential wie die
Einlagerungsverbindungen von Lithium in Graphit bei < 500 mV vs. Li/Li" (d.h. gegeniiber
dem Potential von metallischem Lithium, welches als Referenz dient). Wie bei den oben
genannten bindren Legierungen ist auch im Falle des Siliziums die Ein- und Auslagerung von
Lithium mit einer sehr starken Volumenausdehnung verbunden, die bei maximal 323 % liegt.
Diese Volumenausdehnung fiihrt zu einer starken mechanischen Belastung der Kristallite und

dadurch zu einer Amorphisierung und einem Auseinanderbrechen der Partikel unter Verlust
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des elektrischen Kontakts (Winter et al. in Adv. Mater. 10 (1998), 725; Yang et al. in Solid
State Ion. 90 (1996), 281; Bourderau et al. in J. Power Sources 82 (1999), 233). Diese
mechanische Belastung wirkt sich besonders stark auf den ersten Zyklus aus, wihrend dem
eine sehr hohe irreversible Kapazitit auftritt (bis tiber 50%), was den Einsatz des Materials als

negative Elektrode bislang unmdglich gemacht hat.

Um die Haftung des Siliziums am Trigermaterial zu verbessern, werden verschiedene
Techniken eingesetzt, wie beispielsweise mehrstiindiges intensives Vermahlen (Dimov et al.
in Electrochim. Acta 48 (2003), 1579; Niu et al. in Electrochem. Solid State Lett. 5 (2002),
A107), Carbon-Coating aus der Gasphase (Wilson et al. in J. Electrochem. Soc. 142 (1995),
326), und Pyrolyse eines innigen Gemischs der jeweiliger Precursoren (Larcher et al. in Solid
State Ion. 122 (1999), 71; Wen et al. in Electrochem. Commun 5 (2003), 165). Dabei wird
sowohl mit siliziumreichen (60-80 Gew.-% Si), als auch siliziumarmen (5-20 Gew.-% Si)

Formulierungen experimentiert.

Experimente mit nanoskaligen Materialien, d. h. einer Partikelgroe von ca. 100 nm,
beschreiben Graetz et al. in Electrochem. Solid State Lett. 6 (2003), A194; Li et al. in
Electrochem. Solid State Lett. 2 (1999), 547, Yang et al. in Electrochem. Solid State Lett. 6
(2003), A154 und Gao et al. in Adv. Mater. 13 (2001), 816. Graetz et al. beschreiben die
Darstellung von nanoskaligen Siliziumfilmen, welche eine reversible Kapazitit von mehr als
2300 mAbh/g (im Falle eines mittels Chemical Vapor Deposition abgeschiedenen Films) bzw.
1100 mAbh/g (im Falle des auf Partikeln aufbauenden Films) zeigen, allerdings ist das Fading
relativ hoch. Li et al. benutzen ein Gemisch aus nanoskaligem Silizium und RuB, welches
ebenfalls eine sehr hohe Kapazitit von anfinglich bis {iber 2000 mAh/g zeigt, die allerdings
iiber das Zyklen deutlich abfillt und es sind weniger als 25 Zyklen gezeigt. Yang et al.
benutzen die Pyrolyse eines nano-Silizium-haltigen Ausgangsgemisches zur Herstellung ihrer
aktiven Materialien und erhalten reversible Kapazitidten von iiber 700 mAh/g wihrend 30
Zyklen, aber auch hier konnte das Fading nicht vermieden werden. Gao et al. beschreiben die
elektrochemische Reaktion von durch Laserablation erhaltenem Silizium mit Lithium,

erhalten aber eine reversible Kapazitit von anfinglich um die 700 mAh/g.
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Es war deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Anodenmaterial fiir Lithium-
Ionenbatterien zur Verfligung zu stellen, das sich durch eine erhéhte mechanische Stabilitét

wihrend des Zyklens und einer hohen spezifischen Kapazitét auszeichnet.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Anodenmaterial, das mit elementarem Silizium
beschichtete elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel aufweist, eine hohere mechanische
Stabilitdt wihrend des Zyklens aufweist als siliziumhaltiges Anodenmaterial geméf dem
Stand der Technik. Das erfindungsgemifle Anodenmaterial zeigt im ersten Zyklus einen
geringeren irreversiblen Kapazititsverlust. Weiterhin zeigt das erfindungsgeméiBe
Anodenmaterial ein geringeres Fading, womit die Zyklendauer erhéht wird. Dadurch ist es
moglich, die Vorteile des Siliziums, ndmlich dessen sehr hohe spezifische Kapazitit ohne die
iiblicherweise beobachtete Degradation durch mechanische Zerstorung aufgrund der
Volumenausdehnung, auszunutzen. Durch den Einsatz der erfindungsgeméfen beschichteten
Kohlenstoffpartikel kann die Kapazitit von Lithium-lonenbatterien deutlich gesteigert
werden. Dies ermdglicht bei gleicher Geometrie der Zellen in den Lithium-lonenbatterien
eine Verldngerung der Betriebsdauer elektrischer Geréte zwischen zwei Ladevorgéngen. Fiir
den Benutzer solcher Gerdte mit Lithium-Ionenbatterien, die ein erfindungsgeméBes
Anodenmaterial aufweisen, ergibt sich unmittelbar ein hdherer Komfort bedingt durch eine
groBBere Unabhéngigkeit vom elektrischen Netz. Ein weiterer Vorteil liegt in der Mdglichkeit
bei konstanter Kapazitéit der Zellen der Lithium-lonenbatterie diese zu verkleinern, um so zu
kleineren elektrischen Gerédten zu gelangen. Damit werden Anwendungsfelder erschlossen,
die bisher aufgrund der GroBe der entsprechenden Zellen der Lithium-Ionenbatterie nicht

zuganglich waren.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten
Kohlenstoffpartikeln, das sich dadurch auszeichnet, dass elektrisch leitfihige
Kohlenstoffpartikel in einem Reaktionsraum durch chemische Gasphasenabscheidung aus
zumindest einem gasférmigen Silan in einer sauerstofffreien Gasatmosphéire mit elementarem
dotiertem oder undotiertem Silizium beschichtet werden, wobei die elektrisch leitfdhigen

Kohlenstoffpartikel wihrend der Gasphasenabscheidung stéindig in Bewegung sind.
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Weiterer Gegenstand dieser Erfindung sind beschichtete Kohlenstoffpartikel, die sich dadurch
auszeichnen, dass ein elektrisch leitfahiger Kohlenstoffkern mit elementarem dotiertem oder
undotiertem Silizium beschichtet ist, sowie deren Verwendung zur Herstellung von

Anodenmaterial fiir Lithium-Ionenbatterien.

Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Anodenmaterial fiir Lithium-lonenbatterien, das sich
dadurch auszeichnet, dass das Anodenmaterial erfindungsgeméile beschichtete
Kohlenstoffpartikel aufweist, sowie eine Lithium-Ionenbatterie, die eine Anode bestehend aus

einem erfindungsgeméfBen Anodenmaterial aufweist.

Das erfindungsgemiBle Verfahren zur Herstellung von beschichteten Kohlenstoffpartikeln,
zeichnet sich dadurch aus, dass elektrisch leitfdhige Kohlenstoffpartikel in einem
Reaktionsraum durch chemische Gasphasenabscheidung aus zumindest einem gasférmigen
Silan in einer sauerstofffreien Gasatmosphire mit elementarem dotiertem oder undotiertem
Silizium beschichtet werden, wobei die elektrisch leitfdhigen Kohlenstoffpartikel wahrend der
Gasphasenabscheidung stindig in Bewegung sind.

Die elektrisch leitfihigen Kohlenstoffpartikel sind in dem erfindungsgemiBen Verfahren in
dem Reaktionsraum stindig in Bewegung, um auf diese Weise eine gleichmiBige
Beschichtung dieser Kohlenstoffpartikel zu erzielen. Dies kann beispielsweise durch den in
den Reaktionsraum geleiteten Gasstrom erzielt werden. Hierbei wird die Reaktorgeometrie,
insbesondere die Anordnung der Zuleitung des Gasstroms, und der Volumenstrom des
eingeleiteten Gasstroms so gewdhlt, dass es zu einer Bewegung der elektrisch leitfahigen
Kohlenstoffpartikel kommt. Beispielsweise kann somit das erfindungsgeméfe Verfahren in
einem Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt werden. FEine weitere Maoglichkeit ist die
Durchfiihrung der Gasphasenabscheidung in einem Drehrohrofen, um auf diese Weise eine

Bewegung bzw. Durchmischung der Kohlenstoffpartikel zu erzwingen.

Die zu beschichtenden Kohlenstoffpartikel konnen in den Reaktionsraum entweder
batchweise oder kontinuierlich zugefiihrt werden, ferner kénnen auch die beschichteten

Kohlenstoffpartikel entweder batchweise oder kontinuierlich aus dem Reaktionsraum
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abgefiihrt werden. Somit kann das erfindungsgemiBle Verfahren batchweise oder

kontinuierlich durchgefiihrt werden.

In dem erfindungsgemdBen Verfahren werden vorzugsweise elektrisch leitfahige
Kohlenstoffpartikel, die amorph und/oder kristallin in Form des Graphits sind, eingesetzt,
bevorzugt werden jedoch Graphitpartikel eingesetzt. Entscheidend fiir das erfindungsgemaifBie
Verfahren ist der Einsatz von elektrisch leitfahigen Kohlenstoffpartikeln, die bevorzugt einen

spezifischen Widerstand von maximal 102 Q ¢m aufweisen.

Vorzugsweise werden in dem erfindungsgeméBen Verfahren Kohlenstoffpartikel mit einer
Reinheit von mindestens 97%, bevorzugt mit einer Reinheit von mindestens 98% und
besonders bevorzugt von 99% eingesetzt. Insbesondere werden in dem erfindungsgeméiBen
Verfahren Kohlenstoffpartikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 10 nm bis 44 pm,
bevorzugt von 20 nm bis 15 pm eingesetzt. Vorteilhafterweise werden in dem
erfindungsgeméfen Verfahren Graphitpartikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 4
bis 10 um eingesetzt. In dem erfindungsgeméBen Verfahren kénnen auch RuBlpartikel als
Kohlenstoffpartikel eingesetzt werden, die sich aus Primérpartikeln zu Aggregaten und/oder
Agglomeraten sich zusammengelagert haben, wobei die Primérpartikel hierbei vorzugsweise

einen mittleren Partikeldurchmesser von 20 bis 60 nm aufweisen.

Unter Aggregate ist im Rahmen dieser Erfindung zu verstehen, dass sphérische oder
weitestgehend sphérische Primérpartikel, wie sie zunéchst in der Reaktion zur Herstellung der
RuBpartikel gebildet werden, im weiteren Reaktionsverlauf zu Aggregaten
zusammenwachsen. Der Verwachsungsgrad der Aggregate kann durch die Prozessparameter
der Herstellung der RuBlpartikel beeinflusst werden. Diese Aggregate konnen im weiteren
Reaktionsverlauf Agglomerate bilden. Im Gegensatz zu den Aggregaten, die sich in der Regel
nicht oder nur teilweise in die Primérpartikel zerlegen lassen, wird im Rahmen dieser
Erfindung unter Agglomeraten eine nur lose Zusammenballung von Aggregaten, die leicht in

die Aggregate zerfallen kdnnen, verstanden.
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Im Sinne dieser Erfindung wird unter einem mittleren Partikeldurchmesser der dso-Wert
verstanden, d.h. ein mittlerer Partikeldurchmesser von 5 um bedeutet, dass 50 % aller Partikel
einen Partikeldurchmesser von kleiner oder gleich 5 um haben. Es werden in dem
erfindungsgeméfBen Verfahren vorzugsweise Kohlenstoffpartikel mit einer BET-Oberflache
von 5 bis 700 m%/g, bevorzugt von 6 bis 140 m*/g und besonders bevorzugt von 10 bis 50
m?/g eingesetzt. Die BET-Oberfliche wird gemiB dieser Erfindung nach ISO 9277 (1995),
die die DIN 66131 ersetzt, ermittelt.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgeméiBen Verfahren Graphit als Kohlenstoffpartikel
eingesetzt, wie er beispielsweise von der Firma Timcal unter dem Handelsnamen TIMREX

vertrieben wird.

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemédfen Verfahrens werden
Kohlenstoffpartikel eingesetzt, deren Oberfliche zuvor durch ein geeignetes Verfahren
modifiziert worden sind. Dies kann beispielsweise durch ein Plasma, durch eine Ozonisierung
oder durch ein naBlichemisches Verfahren erfolgen. Die Modifizierung der in dem
erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzten Kohlenstoffpartikel kann entweder in einem
weiteren Reaktor vor der Durchfiihrung des erfindungsgeméfBen Verfahrens durchgefiihrt
werden oder in einem vorgeschaltenen Verfahrensschritt in derselben Beschichtungsanlage

wie das erfindungsgeméfe Verfahren durchgefiihrt werden.

Der in dem erfindungsgeméaBen Verfahren in den Reaktionsraum eingeleitete Gasstrom weist
vorzugsweise neben dem gasformigen Silan und den ggf. gasformigen Verbindungen der
Dotierungselemente ein Trégergas auf. Als Trigergas konnen in dem erfindungsgeméfBen
Verfahren Helium, Neon, Wasserstoff, Stickstoff oder Argon, bevorzugt Wasserstoff,
Stickstoff oder Argon und besonders bevorzugt Argon eingesetzt werden. Die sauerstofffreie
Gasatmosphire weist vorzugsweise das Trigergas, das Silan sowie die gasformigen

Verbindung der Dotierungselemente auf.

Vorzugsweise wird in dem erfindungsgeméfen Verfahren ein Gasstrom, enthaltend zumindest

ein gasformiges Silan und Argon, in den Reaktionsraum geleitet. Bevorzugt wird in dem
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erfindungsgemiBen Verfahren zumindest ein Silan, ausgewdhlt aus SiHi, Si;Hg, CISiHj,
CLSiH,;, CLSiH und/oder SiCly, eingesetzt, besonders bevorzugt wird ein Gasstrom
eingesetzt, der als gasformiges Silan nur das Monosilan SiH; aufweist. In einer besonderen
Ausflihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens weist der eingesetzte Gasstrom eine
Mischung von mehreren gasformigen Silanen auf. Im Sinne dieser Erfindung werden unter
Silanen Silizium-Wasserstoffverbindungen als auch Silizium-Chlor-Wasserstoffverbindungen
und Silizium-Chlorverbindungen verstanden. Der in dem erfindungsgemiflen Verfahren
eingesetzte Gasstrom weist vorzugsweise von 0,5 bis 100 Vol.-%, bevorzugt von 1 bis 90
Vol.-% und besonders bevorzugt von 5 bis 50 Vol.-% an gasformigen Silan bezogen auf den

in den Reaktionsraum geleiteten Gasstrom auf.

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens weist der in den
Reaktionsraum geleitete Gasstrom neben dem gasformigen Silan gasférmige Verbindungen
von Dotierungselementen, ausgewdhlt aus Phosphor, Arsen, Antimon, Bor, Aluminium,
Gallium und/oder, Indium, auf. Besonders bevorzugt werden Diboran und Phosphan oder
substituierte Phosphane, wie beispielsweise tBuPH,, tBu;P, tBuPh,P oder tBuPh,P und
Trismethylaminophosphan ((CH3);N)sP eingesetzt. Vorzugsweise enthdlt der in den
Reaktionsraum geleitete Gasstrom héchstens 1 Vol.-%, bevorzugt hochstens 0,1 Vol.-% an

gasformigen Verbindungen der Dotierungselemente.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird zusitzlich zu
dem Silan eine verdampfbare lithiumorganische Verbindung, insbesondere Butyllithium, in
den Reaktionsraum eingetragen. Vorteilhafterweise weist der eingeleitete Gasstrom

mindestens 1 Vol.-% an der lithiumorganischen Verbindung auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahren wird in den
Reaktionsraum ein Gasstrom einleitet, der aus einem Silan, besonders bevorzugt Monosilan,
und einem Inertgas, besonders bevorzugt Argon, besteht. In einer weiteren Ausfiihrungsform
wird ein Gasstrom eingesetzt, der neben dem Silan und dem Inertgas zusétzlich noch eine

gasformige Verbindung eines Dotierungselements aufweist.
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Die Verweilzeit des in den Reaktionsraum eingeleiteten Gasstroms wird vorzugsweise so
gewdhlt, dass es mdglichst zu einer quantitativen Umsetzung des Silans kommt. Die
Verweilzeit betrdgt daher in dem erfindungsgeméBen Verfahren vorzugsweise von 0,1 bis 10

Sekunden und bevorzugt von 1 bis 5 Sekunden.

Die Gasphasenabscheidung, bei der die eingesetzten gasformigen Silane und ggf. der
gasformigen Verbindungen der Dotierungselemente wund/oder lithiumorganischen
Verbindungen zu elementaren dotiertem oder undotiertem Silizium zersetzt werden, wird bei
dem erfindungsgeméBen Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 500°C bis
1400°C, bevorzugt von 600°C bis 1200°C und besonders bevorzugt von 630°C bis 1000°C
durchgefiihrt. Das erfindungsgeméBe Verfahren wird vorzugsweise bei einem Druck von 100
bis 1200 mbar und bevorzugt bei einem Druck von 500 bis 1200 mbar durchgefiihrt.

Die notwendige Energie zum Zersetzen des Silans in dem erfindungsgeméBen Verfahren kann
zum einen liber eine Wandheizung des Reaktionsraumes erfolgen, zum anderen kann dies
auch iiber eine Mikrowellenheizung oder durch eine Bestrahlung mittels eines Laserlichtes

erfolgen.

Die erfindungsgeméBen beschichteten Kohlenstoffpartikel zeichnen sich dadurch aus, dass
elektrisch leitfadhigen Kohlenstoffkern mit elementarem dotiertem oder undotiertem Silizium
beschichtet ist. Vorzugsweise ist der erfindungsgemél beschichtete Kohlenstoffpartikel durch
das erfindungsgeméfBe Verfahren erhéltlich.

Der elektrisch leitfdhige Kohlenstoffkern des erfindungsgeméBen beschichteten
Kohlenstoffpartikels ist vorzugsweise amorph und/oder kristallin in Form des Graphits,
bevorzugt ist dieser kristallin in Form des Graphits. Der spezifische Widerstand des elektrisch
leitfahigen Kohlenstoffkerns der erfindungsgemiBen beschichteten Kohlenstoffpartikel

betriigt vorzugsweise maximal 107 Q cm.

Die erfindungsgemiBlen beschichteten Kohlenstoffpartikel weisen vorzugsweise einen

mittleren Partikeldurchmesser von 10 nm bis 65 pum, bevorzugt von 20 nm bis 25 pm.
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Besonders bevorzugt weisen erfindungsgemifBle beschichtete Kohlenstoffpartikel, die einen
elektrisch  leitfahigen Kohlenstoffkern aus RuB aufweisen, einen mittleren
Partikeldurchmesser der Primérpartikel von 20 bis 90 nm auf. ErfindungsgeméBe beschichtete
Kohlenstoffpartikel mit einem elektrisch leitfihigen Kohlenstoffkern aus Graphit weisen
besonders bevorzugt einen mittleren Partikeldurchmesser von 5 bis 15 um auf. Die BET-
Oberfliche der erfindungsgeméfBen beschichteten Kohlenstoffpartikel betrdgt vorzugsweise
von 5 bis 700 m%/g, bevorzugt von 6 bis 140 m”/g und besonders bevorzugt von 10 bis 50
m?/g. Die BET-Oberfliche wird gemiB dieser Erfindung nach ISO 9277 (1995), die die DIN
66131 ersetzt, ermittelt.

Die erfindungsgemiBen beschichteten Kohlenstoffpartikel weisen vorzugsweise von 4 bis 60
Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt von 6 bis 40 Gew.-% an
Silizium bezogen auf den beschichteten Kohlenstoffpartikel auf. Die Gewichtsprozent an
Silizium werden gravimetrisch bestimmt, hierbei wird durch eine Verbrennungsanalyse der

enthaltene Kohlestoff tiber das freiwerdende Kohlendioxid bestimmt.

Die Beschichtung aus elementarem Silizium der erfindungsgemiBen beschichteten
Kohlenstoffpartikel weisen vorzugsweise Dotierungselemente, ausgewidhlt aus Phosphor,
Arsen, Antimon, Bor, Aluminium, Gallium und/oder Indium, auf. Der Anteil dieser
Dotierungselemente kann in der Beschichtung bis z7u maximal 1 Atom-% betragen. In der
Regel enthdlt die Beschichtung die Dotierungselemente im ppm oder gar ppb-Bereich.

Bevorzugt ist ein Bereich von 10" bis 10" Atome Dotierungselemente/cm’.

Ebenfalls ist es moglich, dass die Beschichtung der erfindungsgeméfen beschichteten
Kohlenstoffpartikel Lithium als Zusatzelement aufweist. Der Anteil des Lithiums in der
Beschichtung kann entsprechend der héchstlithiierten Siliziumverbindung bis zu 50 Gew.-%
betragen. Besonders bevorzugt kénnen in der Beschichtung bis zu 20 bis 40 Gew.-% Lithium

enthalten sein.

Das Dotierungselement und/oder Zusatzelement kann dabei homogen in der Beschichtung der

erfindungsgemiBen Kohlenstoffpartikel verteilt sein, oder im Kohlenstoffkern angereichert
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oder interkaliert sein. Bevorzugt konnen die Dotierungselemente auf Gitterplitzen des
Siliziums eingebaut sein. Dies ist im Wesentlichen von der Art der gasformigen
Verbindungen des Dotierungselements und der Reaktionsfiihrung bei der Herstellung der
beschichteten Kohlenstoffpartikel abhéngig.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméBen beschichteten
Kohlenstoffpartikel oder der mittels dem erfindungsgeméfen Verfahren hergestellten
beschichteten Kohlenstoffpartikel zur Herstellung von Anodenmaterial fiir Lithium-
Ionenbatterien. Hierflir werden vorzugsweise die erfindungsgemiBen beschichteten
Kohlenstoffpartikel mit einem Binder in einem Ldsemittel suspendiert, wobei sich der Binder
vorzugsweise 16st. Hierfiir kann es vorteilhaft sein, wenn die Suspension auf eine Temperatur
unterhalb des Zersetzungspunktes des Binders und unterhalb des Siedepunktes des

Losemittels erwarmt wird.

Unter Elektrodenmaterial wird im Sinne dieser Erfindung ein Stoff oder eine Mischung aus
zwei oder mehreren Stoffen verstanden, der/die es erlaubt, durch Oxidations- und/oder
Reduktionsreaktionen elektrochemische Energie in einer Batterie zu speichern. Je nach dem,
ob die elektrochemische Reaktion, welche, in der (geladenen) Batterie, Energie liefert eine
Oxidation oder Reduktion ist, spricht man von negativem oder positivem Elektrodenmaterial

oder auch von Anoden- oder Kathodenmaterial.

Die Suspension kann in einer Schichtdicke von 1 um bis 500 um, bevorzugt von 2 um bis 100
um auf einen Stromsammler, insbesondere auf eine Kupferfolie, aufgerakelt werden. Andere
Beschichtungsverfahren konnen ebenso verwendet werden. Vor dem Beschichten des
Stromsammlers mit der Suspension kann eine Behandlung des Stromsammlers mit einem
handelsiiblichen Primer, auf der Basis von Polymerharzen, erfolgen. Er erhoht die Haftung
des Anodenmaterials auf dem Stromsammler, besitzt aber selbst praktisch keine
elektrochemische Aktivitdt. Es konnen jedoch auch andere Haftvermittler verwendet werden
oder man kann auf die Verwendung des Haftvermittlers génzlich verzichten. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt der Aufirag dieser Suspension direkt auf einen
Stromsammler.
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In einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemédflen Verwendung wird eine
Zusammensetzung enthaltend oder bestehend aus

5 — 86 Gew.-% der erfindungsgemifBien beschichteten Kohlenstoffpartikel,

4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels,

0 — 10 Gew.-% eines Leitfahigkeitsverbessers und

0 — 40 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 pm bis 100

um
wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben, in einem
Losemittel suspendiert und auf einen Stromsammler aufgerakelt. Vorzugsweise wird eine
Zusammensetzung enthaltend oder bestehend aus

5 — 86 Gew.-% der erfindungsgemifBien beschichteten Kohlenstoffpartikel,

4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels und

0 — 10 Gew.-% eines Leitfahigkeitsverbessers,
bevorzugt wird jedoch eine Zusammensetzung enthaltend oder bestehend aus

5 — 86 Gew.-% der erfindungsgemifBen beschichteten Kohlenstoffpartikel und

4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels

in der erfindungsgeméBen Verwendung eingesetzt.

Als Leitfahigkeitsverbesserer wird in der erfindungsgeméfien Verwendung vorzugsweise ein
LeitruB eingesetzt. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Zusammensetzung in der
erfindungsgeméBen Verwendung von 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 4 Gew.-% an
LeitruBl aufweist. Vorzugsweise weist diese Zusammensetzung als Leitrul einen hochreinen
synthetischen RuB} auf. Bevorzugt weist dieser einen mittleren Partikeldurchmesser von 20 bis
60 nm, besonders bevorzugt von 30 bis 50 nm auf. Vorteilhaft ist ferner, dass der in dieser
Zusammensetzung enthaltene Leitru eine BET-Oberfliche von 50 bis 80 m’/g, bevorzugt
von 55 bis 70 m’/g aufweist. In einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgeméBen
Verwendung weist diese Zusammensetzung als LeitruB einen hochreinen synthetischen Ruf3
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 35 bis 45 nm und einer BET-Oberfléche von 57

bis 67 m’/g auf.
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Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn diese Zusammensetzung von 4 bis 20 Gew.-%,
bevorzugt von 5 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Gew.-% an einem Bindemittel
aufweist. Unter einem Bindemittel im Sinne dieser Erfindung wird eine chemische
Verbindung verstanden, die in der Lage ist die Komponenten erfindungsgeméBe beschichtete
Kohlenstoffpartikel, Graphit und gegebenenfalls Leitrul untereinander und mit dem
Stromsammler, das vorzugsweise aus Kupfer, Nickel oder Edelstahl besteht, zu verbinden.
Vorzugsweise weist diese Zusammensetzung polymere Bindemittel, bevorzugt
Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluorethylen oder Polyolefine, besonders bevorzugt jedoch
thermoplastische Elastomere, insbesondere Ethylen/Propylen-Dien-Terpolymere, auf. In einer
besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemidBen Verwendung weist diese

Zusammensetzung Gelatine oder modifizierte Zellulose als Bindemittel auf.

Die Zusammensetzung in der erfindungsgeméfen Verwendung weist vorzugsweise von 0 bis
40 Gew.-% an Graphit auf, der vorzugsweise einen mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis
100 um, bevorzugt von 2 bis 50 um aufweist. Der in dieser Zusammensetzung enthaltene
Graphit weist vorzugsweise einem dgp—Wert von 5 bis 10 um auf. Im Sinne dieser Erfindung
wird unter einem dgp—Wert von 6 um verstanden, dass 90 % aller Partikel einen
Partikeldurchmesser von kleiner oder gleich 6 um haben. Der in der Zusammensetzung
vorhandene Graphit weist vorzugsweise BET-Oberfliche vorzugsweise von 5 bis 30 m%/g,

bevorzugt von 10 bis 20 m%/g auf.

Das erfindungsgemiBle Anodenmaterial zeichnet sich dadurch aus, dass das Anodenmaterial
erfindungsgemife beschichtete Kohlenstoffpartikel aufweist. Vorzugsweise weist das
erfindungsgeméfe Anodenmaterial

5 — 86 Gew.-% der erfindungsgeméiBen beschichteten Kohlenstoffpartikel,

4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels

0 — 10 Gew.-% Leitfahigkeitsverbesserer und

0 — 40 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 pm bis 100

um

auf, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben.
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Als Leitfahigkeitsverbesserer weist das erfindungsgeméfle Anodenmaterial vorzugsweise ein
LeitruB auf. Es kann vorteilhaft sein, wenn das erfindungsgeméife Anodenmaterial von 0 bis 5
Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 4 Gew.-% an Leitrul aufweist. Vorzugsweise weist das
erfindungsgeméfle Anodenmaterial als LeitruB einen hochreinen synthetischen RuB.
Bevorzugt weist dieser einen mittleren Partikeldurchmesser von 20 bis 60 nm, besonders
bevorzugt von 30 bis 50 nm auf. Vorteilhaft ist ferner, dass der in dem erfindungsgeméBen
Anodenmaterial enthaltene LeitruB eine BET-Oberfliche von 50 bis 80 m%/g, bevorzugt von
55 bis 70 m’/g aufweist. In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen
Anodenmaterials weist dieses als LeitruB einen hochreinen synthetischen Rufl mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 35 bis 45 nm und einer BET-Oberfliche von 57 bis 67

m?/g auf.

Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn das erfindungsgeméBe Anodenmaterial von 4 bis 20
Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Gew.-% an einem
Bindemittel aufweist. Unter einem Bindemittel im Sinne dieser Erfindung wird eine
chemische Verbindung verstanden, die in der Lage ist die Komponenten erfindungsgeméfe
beschichtete Kohlenstoffpartikel, Graphit und gegebenenfalls Leitrul untereinander und mit
dem Stromsammler, das vorzugsweise aus Kupfer, Nickel oder Edelstahl besteht, zu
verbinden. Vorzugsweise weist das erfindungsgemile Anodenmaterial polymere Bindemittel,
bevorzugt Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluorethylen oder Polyolefine, besonders bevorzugt
jedoch thermoplastische Elastomere, insbesondere Ethylen/Propylen-Dien-Terpolymere, auf.
In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBBen Anodenmaterials weist dieses

Gelatine oder modifizierte Zellulose als Bindemittel auf.

Das erfindungsgeméBe Anodenmaterial weist vorzugsweise von 0 bis 40 Gew.-% an Graphit
auf, der vorzugsweise einen mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis 100 pm, bevorzugt von 2
bis 50 um aufweist. Der in dem erfindungsgeméfBen Anodenmaterial enthaltene Graphit weist
vorzugsweise einem dgp—Wert von 5 bis 10 um auf. Im Sinne dieser Erfindung wird unter
einem dgp—Wert von 6 um verstanden, dass 90 % aller Partikel einen Partikeldurchmesser von

kleiner oder gleich 6 pm haben. Der in der Zusammensetzung vorhandene Graphit weist
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vorzugsweise eine eine BET-Oberfliche vorzugsweise von 5 bis 30 m%/g, bevorzugt von 10
bis 20 m’/g auf.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgeméBen Anodenmaterials
weist dieses

5 — 86 Gew.-% der erfindungsgemifBien beschichteten Kohlenstoffpartikel,

4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels und

0 - 10 Gew.-% Leitrul
auf, ganz besonders bevorzugt weist das erfindungsgeméfle Anodenmaterial

5 — 86 Gew.-% der erfindungsgemiBen beschichteten Kohlenstoffpartikel und

4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels

auf, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben.

Des weiteren ist Gegenstand dieser Erfindung eine Lithium-Ionenbatterie, die sich dadurch
auszeichnet, dass diese eine Anode aufweist, bestehend aus dem erfindungsgemifBen

Anodenmaterial.

Vorzugsweise weist diese erfindungsgeméiBen Lithium-lonenbatterie als Elektrolyt eine
Elektrolytzusammensetzung aus mindestens einem organischen Ldsungsmittel, ausgewdhlt
aus  FEthylencarbonat, = Dimethylcarbonat, = Ethylmethylcarbonat, = Diethylcarbonat,
Propylencarbonat, Butylencarbonat, Methylpropylcarbonat, Butylmethylcarbonat und seine
Isomere, 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyltetrahydrofuran,
Diethylenglycoldialkylester, Dioxolan, Propylenoxid, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid,
Formamid, Nitromethan, gamma-Butyrolacton, Carbonsdurealkylester und/oder Methyllactat,
und mindestens einem Alkali- oder Erdalkalimetallsalz als Leitsalz, ausgew#hlt aus LiPFs,
LiClO4, LiAsFs, LiBF4, LiCF3SO03, LiN(CF3S02)2, LiN(SO,CF,CF3),, LiSbFs, LiAlCl4,
LiGaCls, LiCl, LiNOs, LiSCN, LiO3SCF2CF3, LiCsFsSO3, LiO2CCFs, LiFSOs, LiB(CsHs)a4,
LiB(C204)2, Lithiumfluoroalkylphosphate, auf. Die Konzentration des Leitsalzes betrégt
vorzugsweise von 0,5 mol/l bis zur Léslichkeitsgrenze des entsprechenden Salzes, bevorzugt
jedoch 1 mol/l. In einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgeméfen Lithium-

Ionenbatterie weist diese einen Elektrolyten auf, der mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt
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mindestens 80 Gew.-% an einer ionischen Fliissigkeit aufweist. Besonders bevorzugt weist
dieser Elektrolyt 0,5 bis 10 Gew.-% eines Filmbildners, wie beispielsweise Vinylencarbonat
auf. Unter einer ionischen Fliissigkeit werden im Sinne dieser Erfindung Salze verstanden, die

einen Schmelzpunkt von maximal 100°C aufweisen.

Die erfindungsgemiflen Lithium-Ionenbatterien kénnen allerdings auch einen Elektrolyten
aufweisen, der von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 5 Gew.-% Vinylencarbonat

aufweist.

Bevorzugt weist die erfindungsgeméfe Lithium-Ionenbatterien einen Elektrolyten auf, der
von 20 bis 70 Vol.-% an Ethylencarbonat und/oder 20 bis 70 Vol.-% Dimethylcarbonat, 0,5
bis 2 mol/l LiPF¢ und einen Zusatz von 0,5 bis 5 Gew.-% Vinylencarbonat aufweist.
Besonders bevorzugt weist die erfindungsgeméBe Lithium-lonenbatterie einen Elektrolyten
auf, der Propylencarbonat mit von 0,5 bis 2 mol/l1 LiPFs und einen Zusatz von 0,5 bis 5 Gew.-

% Vinylencarbonat aufweist.

Als Kathode weisen die erfindungsgeméBe Lithium-Ionenbatterie Kathoden gemifl dem Stand
der Technik auf.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die erfindungsgemiBen beschichteten Kohlenstoffpartikel
sowie deren erfindungsgemifle Verwendung im Anodenmaterial ndher erldutern, ohne dass

die Erfindung auf diese Ausflihrungsform beschrénkt sein soll.

Beispiel 1 — Herstellung der erfindungsgeméBen beschichteten Kohlenstoffpartikel

In einem beheizbaren Drehrohrofen wurden 20 g Graphit (TIMREX KS6 der Fa. Timcal)
vorgelegt. Der Ofen wurde auf eine Temperatur von 700°C aufgeheizt. Der rohrformige
Reaktionsraum mit dem vorgelegten Graphit wurde mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit
von 5 Umdrehungen pro Minute gedreht. Der Reaktionsraum des Drehrohrofens wurde von
einem Gasstrom bestehend aus Argon als Trigergas und 10 Vol.-% Monosilan (SiH) mit
einem Durchfluss von 50 sccm (standard cubic centimeters per minute; 1 sccm entspricht 1

cm® Gas pro Minute bezogen auf 0°C und Atmosphirendruck) durchstromt. Nach einer
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Reaktionszeit von 4 Stunden erhdlt man beschichtete Kohlenstoffpartikel, die eine

Beschichtung aus elementarem Silizium aufweisen.

Die gravimetrische Analyse ergab, dass die beschichteten Kohlenstoffpartikel 7 Gew.-% an
Silizium bezogen auf den beschichteten Kohlenstoffpartikel aufweisen. Eine REM-Aufnahme
eines beschichteten Kohlenstoffpartikels zeigt die Fig. 1.

Beispiel 2 — Herstellung des erfindungsgeméfen Anodenmaterials

90 g der gemiB Beispiel 1 hergestellten beschichteten Kohlenstoffpartikel und

10 g des Bindemittels Polyvinylidenfluorid (PVdF)
wurden zundchst mechanisch gemischt, anschlieBend in einer N-Methyl-2-pyrrolidon-
Suspension, wobei das PVdF als 5 Gew.-%ige Losung in N-Methyl-2-pyrollidon vorliegt,
mittels eines Hochgeschwindigkeitsriihrers ein weiteres Mal gemischt und anschlieBend auf
eine mit einem Primer vorbehandelte 20 pm dicke handelsiibliche Kupferfolie aufgerakelt, in
einer Dicke von vorzugsweise 250 um. Die auf diese Weise beschichtete Kupferfolie wird
anschlieend bei 80°C unter Vakuum getrocknet und anschlieBend bei ca. 80°C gewalzt. Die
Elektroden wurden anschlieBend kreisformig aus dieser beschichteten Kupferfolie

ausgestanzt.

Die Behandlung der Kupferfolie vor dem Beschichten mit dem erfindungsgemifen
Elektrodenmaterial erfolgte mit einem handelsiiblichen Primer, auf der Basis von
Polymerharzen. Er erhoht die Haftung auf dem Kupfer, besitzt aber selbst praktisch keine
elektrochemische Aktivitdt. Als Primer wurde der ,,Haftvermittler Conti Plus“ von der Firma
ContiTech eingesetzt. Er ist ein schwermetallfreier Polymerkleber auf Polychloropren-Basis.

Er wird in einer Schichtdicke von 5 bis 30 um aufgetragen.

Beispiel 3 — Durchfiihrung der elektrochemischen Untersuchungen

Das elektrochemische Zyklen fand in der sogenannten Halbzellenanordnungen statt. Bei der
Halbzellenanordnung wird das erfindungsgeméfle Anodenmaterial als Arbeitselektrode in
einer Sandwich-Anordnung Arbeitselektrode —  Separator/Elektrolyt —  Gegen-

/Referenzelektrode gemessen, wobei als Gegen-/Referenzelektrode eine Lithiumscheibe
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verwendet wurde. Als Potentialgrenzen wurden 100 mV und 1,0 V vs. Li/Li" verwendet. Die
Zyklengeschwindigkeit wird mit der Stromdichte pro aktive Masse — dies entspricht der

Gesamtmasse an beschichteten Kohlenstoffpartikeln - des Anodenmaterials angegeben.

Das Laden erfolgte mit einer Stromabsenkung beim Erreichen der Spannungsgrenze bis unter
einen Wert, der 10 mA/g entspricht. Die Verwendung dieser Stromabsenkung ermdglicht, die
Leistungsfahigkeit einer Elektrode (Anteil des Stroms, der im Konstantstrommodus, oder
galvanostatischen Anteil, flieBt) von eventuellen irreversiblen Schidden (die sich in einer
Verringerung der gesamten, also einschlieBlich der im potentiostatischen Schritt flieBenden,

Kapazitét) zu trennen (siehe hierzu H. Buqa et al. in ITE Battery Letters, 4 (2003), 38).
Die elektrochemischen Untersuchungen wurden klassisch durchgefiihrt, d.h. mit einem
ausschlieBlich auf die oberen und unteren Potentialgrenzen basierten Abschaltmodus fiir die

einzelnen Halbzyklen. Dies ist der bei allen gingigen Batterien verwendete Modus.

Bei den elektrochemischen Untersuchungen wurden 0,5 mL eines Elektrolyten eingesetzt, der

sich aus
98 Gew.-% einer Mischung aus 50 Gew.-% Ethylencarbonat und 50 Gew.-%
Dimethylcarbonat, die 1 mol/l LiPFs bezogen auf die Mischung aufweist, und
2 Gew.-% Vinylencarbonat

zusammensetzt.

Die Fig. 2 zeigt die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung (gezykelt wurde mit 50
mAh/g). Der sogenannte irreversible Kapazititsverlust betrdgt zu Beginn des Zyklens ca. 21
% und ist danach sehr niedrig. Das Fading betréigt beispielsweise 1,6 %o zwischen Zyklus 11
und 20. Unter Fading wird im Rahmen dieser Erfindung die Abnahme der reversiblen
(nutzbaren) Kapazitit mit zunehmender Zyklenzahl verstanden. Die irreversible Kapazitit
liegt schnell bei einem Wert von 0,2 bis 0,3 %. Die elektrochemische Kapazitit betrigt ca.
2000 mAbh/g. Die kumulierten irreversiblen Kapazititsverluste der ersten 10 Zyklen betragen
lediglich 29 %. Durch die Verwendung des erfindungsgeméBen beschichteten
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Kohlenstoffpartikel in dem Anodenmaterial lassen sich die Zykleneigenschaften verbessern

und auch die mechanische Stabilitit des Anodenmaterial nach hdufigen Zyklen ist verbessert.
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung von beschichteten Kohlenstoffpartikeln,

dadurch gekennzeichnet,

dass elektrisch leitfihige Kohlenstoffpartikel in einem Reaktionsraum durch chemische
Gasphasenabscheidung aus zumindest einem gasformigen Silan in einer sauerstofffreien
Gasatmosphére mit elementarem dotiertem oder undotiertem Silizium beschichtet werden,
wobei die elektrisch leitfadhigen Kohlenstoffpartikel wahrend der Gasphasenabscheidung
stindig in Bewegung sind.

Verfahren geméf Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Kohlenstoffpartikel amorph und/oder kristallin in Form des Graphits sind.

Verfahren gemiB3 Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass Kohlenstoffpartikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 10 nm bis 44 pm

eingesetzt werden.

Verfahren geméll zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass Kohlenstoffpartikel mit einer BET-Oberfliche von 5 bis 700 m%/g eingesetzt werden.

Verfahren gemil zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Kohlenstoffpartikel Graphitpartikel eingesetzt werden.

Verfahren gemél} zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Gasstrom, enthaltend zumindest ein gasformiges Silan und Argon, in den

Reaktionsraum geleitet wird.
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Verfahren geméll zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Gasstrom von 5 bis 50 Vol.-% an gasformigen Silan aufweist.

Verfahren geméfl zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Gasstrom neben dem gasformigen Silan gasformige Verbindungen von
Dotierungselementen, ausgewéhlt aus Phosphor, Arsen, Antimon, Bor, Aluminium,

Gallium und/oder Indium, aufweist.

Verfahren geméfl zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Gasstrom als gasformiges Silan nur Monosilan SiH4 aufweist.

10. Verfahren gemi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9,

11.

12.

13.

dadurch gekennzeichnet,

dass die Zersetzung des gasformigen Silans und der gasformigen Verbindungen der
Dotierungselemente zu elementaren dotiertem oder undotiertem Silizium bei einer
Temperatur von 500 bis 1400°C durchgefiihrt wird.

Beschichteter Kohlenstoffpartikel,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein elektrisch leitfdhiger Kohlenstoffkern mit elementarem dotiertem oder

undotiertem Silizium beschichtet ist.

Beschichteter Kohlenstoffpartikel gemaf Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass der elektrisch leitfihige Kohlenstoffkern amorph und/oder kristallin in Form des
Graphits ist.

Beschichteter Kohlenstoffpartikel gema Anspruch 12,
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dadurch gekennzeichnet,
dass der beschichtete Partikel einen mittleren Partikeldurchmesser von 10 nm bis 65 pm

aufweist.

14. Beschichteter Kohlenstoffpartikel gemaB Anspruch 11 oder 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass der beschichtete Partikel von 4 bis 60 Gew.-% an Silizium bezogen auf den
beschichteten Kohlenstoffpartikel aufweist.

15. Beschichteter Kohlenstoffpartikel gemél zumindest einem der Anspriiche 11 bis 14,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung aus elementarem Silizium Dotierungselemente, ausgewahlt aus

Phosphor, Arsen, Antimon, Bor, Aluminium, Gallium und/oder Indium, aufweist.

16. Verwendung der beschichteten Kohlenstoffpartikel geméB zumindest einem der

Anspriiche 11 bis 15 zur Herstellung von Anodenmaterial fiir Lithium-Ionenbatterien.

17. Anodenmaterial fiir Lithium-Ionenbatterien,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Anodenmaterial beschichtete Kohlenstoffpartikel gemiB zumindest einem der
Anspriiche 11 bis 15 aufweist.

18. Anodenmaterial geméa Anspruch 17,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Anodenmaterial
5 — 86 Gew.-% der beschichteten Kohlenstoffpartikel geméifl zumindest einem der
Anspriiche 10 bis 13,
4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels,
0 — 10 Gew.-% Leitfahigkeitsverbesserer und
0 — 40 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 pm bis 100 pm

aufweist, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben.
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19. Anodenmaterial gemé Anspruch 17 oder 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Anodenmaterial
5 — 86 Gew.-% der beschichteten Kohlenstoffpartikel geméil zumindest einem der
5 Anspriiche 11 bis 15,
4 — 20 Gew.-% eines Bindemittels und
0 — 10 Gew.-% Leitfahigkeitsverbesserer

aufweist, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben.

10  20. Lithium-Ionenbatterie,
dadurch gekennzeichnet,

dass diese eine Anode bestehend aus einem Anodenmaterial gemiBl zumindest einem der
Anspriiche 17 bis 19 aufweist.
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