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(57) Abstract: The invention relates to a lithtum ion battery having a cathode which comprises a composite cathode active material and
an anode which comprises an anode active material. The composite cathode active material comprises at least one first and one second
cathode active material, wherein the second cathode active matenal 1s a compound having a spinel structure and wherein at least one
degree of lithiation of the first cathode active material 1s different from a lithtum content of the second cathode active material. A degree
of lithiation a of the first cathode active matenal 1s ligher than a degree of lithiation b of the second cathode active material before
the electrolyte filling and before the first discharging and/or charging process of the lithium 1on battery. The anode active matenal 1S
pre-lithiated before the electrolyte filling and the first discharging and/or charging process of the lithium 1on battery. In addition, the
invention relates to a method for producing such a lithium 1on battery.

(57) Zusammenfassung: Eine Lithtumionen-Batterie hat eine Kathode, die ein Komposit- Kathodenaktivmaterial umfasst, und eine
Anode, die ein Anodenaktivmaterial umifasst. Das Komposit-Kathodenaktivmaterial umfasst mindestens ein erstes und ein zweites
Kathodenaktivmaterial, wobe1l das zweite Kathodenaktivmaterial eine Verbindung mit Spinellstruktur 1st und wobel zumindest ein
Lithiierungsgrad des ersten Kathodenaktivmatenals von einem Lithiumgehalt des zweiten Kathodenaktivmatenals verschieden 1st. Ein
Lithiierungsgrad a des ersten Kathodenaktivmaterials ist vor der Elektrolytbefiillung bzw. dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang
der Lithitumionen-Batterie héher als ein Lithuierungsgrad b des zweiten Kathodenaktivmatenals. Das Anodenaktivmaterial 1st vor der
Elektrolytbefiillung bzw. dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie vorlithiiert Zudem wird ein Verfahren
zur Herstellung einer solchen Lithiumionen-Batterie angegeben.
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Lithiumionen-Batterie und Verfahren zur Herstellung einer Lithiumionen-

Batterie

Die Erfindung betrifft eine Lithiumionen-Batterie und ein Verfahren zur

Herstellung einer Lithiumionen-Batterie.

Im Folgenden wird der Begriff ,Lithiumionen-Batterie® synonym fur alle im
Stand der Technik gebrauchlichen Bezeichnungen fur Lithium enthaltende
galvanische Elemente und Zellen verwendet, wie beispielsweise Lithium-Batterie,
Lithium-Zelle, Lithiumionen-Zelle, Lithium-Polymer-Zelle und Lithiumionen-
Akkumulator. Insbesondere sind wieder aufladbare Batterien (Sekundarbatterien)
iINnbegriffen. Auch werden die Begriffe ,Batterie” und ,elektrochemische Zelle®
synonym zum Begriff ,Lithiumionen-Batterie® genutzt. Die Lithiumionen-Batterie
kann auch eine Festkorperbatterie sein, beispielsweise eine keramische oder

polymerbasierte Festkorperbatterie.

Eine Lithiumionen-Batterie hat mindestens zwei verschiedene Elektroden, eine
positive (Kathode) und eine negative Elektrode (Anode). Jede dieser Elektroden
weist zumindest ein Aktivmaterial auf, wahlweise zusammen mit Zusatzen wie

Elektrodenbindern und elektrischen Leitfahigkeitszusatzen.

Eine allgemeine Beschreibung zur Lithiumionen-Technologie findet sich In
Kapitel 9 (Lithium-lonen-Zelle, Autor Thomas Wohrle) des ,Handbuchs Lithium-
lonen-Batterien® (Herausgeber Reiner Korthauer, Springer, 2013) sowie in Kapitel
9 (Lithium-ion cell, Autor Thomas Wohrle) des Buchs ,Lithium-lon Batteries: Basics
and Applications” (Editor Reiner Korthauer, Springer, 2018). Geeignete Kathoden-
Aktivmaterialien sind aus der EP 0 017 400 B1 bekannt.

In Lithiumionen-Batterien muss sowohl das Kathodenaktivmaterial als auch
das Anodenaktivmaterial in der Lage sein, reversibel Lithiumionen aufzunehmen

bzw. abzugeben.

Lithiumionen-Batterien werden heute im Stand der Technik im vollig

ungeladenen Zustand zusammengebaut und konfektioniert. Dies entspricht einem
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Zustand, in dem die Lithiumionen vollstandig in der Kathode interkaliert, also
eingelagert, sind, wahrend die Anode ublicherweise keine aktiven, das heilt

reversibel zyklisierbaren, Lithiumionen aufweist.

Beim ersten Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie, der auch unter dem
Begriff ,Formation” bekannt ist, verlassen die Lithiumionen die Kathode und lagern
sich In der Anode ein. Dieser erste Ladungsvorgang beinhaltet komplexe
Vorgange mit einer Vielzahl von zwischen den verschiedenen Komponenten der

Lithiumionen-Batterie ablaufenden Reaktionen.

Von besonderer Bedeutung ist dabei die Ausbildung einer Grenzflache
zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt auf der Anode, die auch als ,solid electrolyte
interface” oder ,SEI* bezeichnet wird. Die Ausbildung der SEI, die auch als
Schutzschicht zu sehen ist, wird im Wesentlichen auf Zersetzungsreaktionen des

Elektrolyten mit der Oberflache des Anodenaktivmaterials zurtickgefuhrt.

Zum Aufbau der SEI wird jedoch Lithium bendtigt, das spater nicht mehr fur die
Zyklisierung Im Lade- und Entladeprozess zur Verfugung steht. Die Differenz der
Kapazitat nach der ersten Ladung und der Kapazitat nach der ersten Entladung,
Im Verhaltnis zur Ladekapazitat, wird als Formationsverlust bezeichnet und kann

Je nach verwendetem Kathoden- und Anodenaktivmaterial im Bereich von etwa 5
bis 40 % liegen.

Das Kathodenaktivmaterial muss daher uberdimensioniert werden, das heildt
IN grofderer Menge bereitgestellt werden, um auch nach dem Formationsverlust
eine gewunschte Nenn-Kapazitat der fertigen Lithiumionen-Batterie zu erzielen,
wodurch sich die Kosten In der Herstellung erhohen und die spezifische Energie
der Batterie sinkt. Dadurch steigt auch der Bedarf an toxischen und/oder nicht
beliebig verfugbaren Metallen, die fur die Herstellung des Kathodenaktivmaterials

notwendig sind, beispielsweise Cobalt und Nickel.

Aus der EP 3 255 714 B1 ist bekannt, in der Zelle ein zusatzliches Lithium-
Depot aus einer Lithiumlegierung bereitzustellen, um Lithiumverluste bel der
Formation der Zelle und/oder im Betrieb der Zelle ausgleichen zu konnen. Die
Bereitstellung zusatzlicher Komponenten bedingt jedoch einen komplexeren
Zellaufbau, zusatzliche Herstellprozesse mit zum Tell ernohtem Aufwand und

hohere Kosten.
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Bei der im Stand der Technik bekannten Zellfertigung werden die Lithiumionen-
Batterien zunachst im ungeladenen Zustand montiert und danach formiert. Die
Formation iIst ein aulRerst kostenintensiver Prozess, da hierzu sowohl ein
spezielles Equipment bereitgestellt als auch hohe Sicherheitsstandards

eingehalten werden mussen, insbesondere bezuglich des Brandschutzes.

Es i1st Aufgabe der Erfindung, eine Lithiumionen-Batterie zur Verfugung zu
stellen, die eine hohere spezifische Energie als auch eine hohere
Strombelastbarkeit aufweist, sowie ein kostengunstiges Verfahren zur Herstellung
einer solchen Lithiumionen-Batterie. Insbesondere soll das Verfahren zur
Herstellung einer solchen Lithiumionen-Batterie einfacher als bekannte Verfahren

seln.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal’ gelost durch eine Lithiumionen-Batterie mit
einer Kathode, die ein Komposit-Kathodenaktivmaterial umfasst, und einer Anode,
die mindestens ein  Anodenaktivmaterial umfasstt Das Komposit-
Kathodenaktivmaterial umfasst mindestens ein erstes und ein zweltes
Kathodenaktivmaterial, wobel das zweite Kathodenaktivmaterial eine Verbindung
mit Spinellstruktur ist. Das erste Kathodenaktivmaterial weist einen
Lithilerungsgrad a und das zwelte Kathodenaktivmaterial weist einen
Lithilerungsgrad b auf. Der Lithiierungsgrad b des zweiten Kathodenaktivmaterials
Ist vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie
niedriger als der Lithilerungsgrad a des ersten Kathodenaktivmaterials. Das
Anodenaktivmaterial ist vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der

Lithiumionen-Batterie vorlithiiert.

Insbesondere ist der Lithiierungsgrad a des ersten Kathodenaktivmaterials vor
dem Befullen der Lithiumionen-Batterie mit Elektrolyt niedriger als der
Lithilerungsgrad b des zweiten Kathodenaktivmaterials. Der Lithiierungsgrad b des
zwelten Kathodenaktivmaterials ist vor dem Befullen der Lithiumionen-Batterie mit

Elektrolyt insbesondere kleiner als 1.

Der Begriff ,Lithiierungsgrad® bezeichnet den Gehalt an reversibel
zyklisierbarem Lithium, in Form von Lithiumionen und/oder metallischem Lithium,
Im Verhaltnis zum maximalen Gehalt an reversibel zyklisierbarem Lithium des

Aktivmaterials. Mit anderen Worten ist der Lithiierungsgrad ein Mal} daftr, wie viel
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Prozent des maximal zyklisierbaren Lithiumgehalts innerhalb der Struktur des

Aktivmaterials eingelagert beziehungsweise interkaliert ist.

Ein Lithilerungsgrad von 1 bezeichnet dabel ein vollstandig lithiiertes

Aktivmaterial, wahrend ein Lithiierungsgrad von O ein vollstandig delithiiertes

Aktivmaterial angibt.

Beispielsweise ist in einem stochiometrischen Mangan-Spinell LiMn2O4 der

Lithilerungsgrad gleich 1 und bei reinem A-Mn.O4 dementsprechend gleich O.

Das erste Kathodenaktivmaterial kann alle im Stand der Technik bekannten

positiven Aktivmaterialien umfassen oder aus diesen bestehen.

Bevorzugt ist das erste Kathodenaktivmaterial ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Schichtoxiden, einschlie3lich Over-lithiated-Oxides (OLO),
Verbindungen mit Olivinstruktur, Verbindungen mit Spinellstruktur und

Kombinationen davon.

Das erste Kathodenaktivmaterial i1st vom zweiten Kathodenaktivmaterial

zumindest in Bezug auf den jewelligen Lithilerungsgrad verschieden.

In diesem Sinne konnen das erste und das zweite Kathodenaktivmaterial auch
aus der gleichen Verbindungsklasse ausgewanhlt sein, beispielsweise zwei Spinelle
mit unterschiedlichem Lithiumgehalt und/oder unterschiedlicher chemischer

Zusammensetzung sein.

Insbesondere sind das erste und das zweite Kathodenaktivmaterial strukturell
verschieden. Beispielsweise liegt das erste Kathodenaktivmaterial als Schichtoxid
und das zweite Kathodenaktivmaterial als Verbindung mit Spinellstruktur vor. Das
Schichtoxid kann ein Over-lithiated-Oxide (OLO) enthalten.

Das zweite Kathodenaktivmaterial kann aufgrund seiner Spinellstruktur eine
geringere kinetische Hemmung bezuglich der Einlagerung von Lithium aufweisen
als das erste Kathodenaktivmaterial, Insbesondere wenn das erste

Kathodenaktivmaterial ein Schichtoxid ist.

Die Verwendung eines zweiten Kathodenaktivmaterials, das vor dem ersten
Entlade- und/oder Ladevorgang einen geringeren Lithiierungsgrad und generell

eine geringere kinetische Hemmung zur Einlagerung von Lithium aufwelst als das



WO 2021/121773 PCT/EP2020/081471

10

15

20

25

30

erste Kathodenaktivmaterial, ermoglicht es, dass die entsprechende Menge an
Lithiumionen, die nach dem ersten Ladevorgang nicht mehr In das erste
Kathodenaktivmaterial eingelagert werden kann, die Anode wahrend des
Entladevorgangs bei Ublichen Stromraten wieder verlassen kann und in der
Kathode eingelagert wird. Insbesondere wird dieser Antell Im zweiten
Kathodenaktivmaterial interkaliert. Dadurch lasst sich der beim ersten
Ladevorgang auftretende Formationsverlust reduzieren, woraus sich eine ernohte
Energiedichte bzw. spezifische Energie oder nominale Kapazitat der Lithiumionen-

Batterie mit einem solchen Komposit-Kathodenaktivmaterial ergibt.

Da sich die Lithiumionen nach dem Befullen mit Elektrolyt und insbesondere
beim ersten Entladezyklus auch in das zweite Kathodenaktivmaterial einlagern,
kann sich das Verhaltnis des Lithilerungsgrads des ersten und des zweiten
Kathodenaktivmaterials nach dem Befullen mit Elektrolyt und/oder nach dem
ersten Entlade- und/oder Ladevorgang vom Ausgangszustand im Komposit-
Kathodenaktivmaterial unterscheiden. Da der Formationsverlust jedoch nahezu
ausschliel3lich wahrend des ersten Entlade- und/oder Ladevorgangs auftritt, ist
Insbesondere der Ausgangszustand des Komposit-Kathodenaktivmaterials zur
Vermeidung von Formationsveriusten von Bedeutung. Daher beziehen sich die
Angaben Dbezuglich der Lithilerungsgrade von erstem und zweitem
Kathodenaktivmaterial im erfindungsgemalien Komposit-Kathodenaktivmaterial
auf den Zustand vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang und insbesondere

vor dem Befullen mit Elektrolyt.

Das Anodenaktivmaterial ist erfindungsgemald vor dem ersten Entlade-
und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie vorlithiiert. Der Begriff
Jvorlithiiert™ bzw. Vorlithiierung™® gibt an, dass im Anodenaktivmaterial bereits vor
dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang, insbesondere vor dem Befullen mit
Elektrolyt, der Lithiumionen-Batterie wenigstens teilweise Lithium in der Struktur
des Anodenaktivmaterials vorhanden ist, insbesondere interkaliert und/oder legiert

ISt.

Das fur die Vorlithiierung verwendete Lithium kann sowohl spater als
Lithiumreserve In den Lade- und Entladezyklen der Lithiumionen-Batterie zur
Verfugung stehen als auch zur Ausbildung einer SEl noch vor oder wahrend des

ersten Entlade- und/oder Ladevorgangs der Lithiumionen-Batterie genutzt werden.
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Somit kann die Vorlithiierung die ansonsten auftretenden Formationsverluste
wenigstens teilweise ausgleichen. Dadurch kann die Menge der kostspieligen und
moglicherweise toxischen Kathodenaktivmaterialien, beispielsweise Cobalt und
Nickel, welter reduziert werden. Des Welteren mussen die Reaktionen zur Bildung
der SEI nicht erst beim ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der
zusammengebauten  Lithiumionen-Batterie  stattfinden, sondern konnen
wenigstens tellweise bereits bel der Herstellung des Anodenaktivmaterials

und/oder der Anode durchgefuhrt werden, insbesondere nach Einfullen des

Elektrolyten.

Insbesondere ist das Anodenmaterial so welt vorlithiiert, dass mehr Lithium
vorhanden ist als zur Ausbildung der SEl wahrend der Anodenherstellung und/oder
der Formation der Lithiumionen-Batterie benotigt wird. Bevorzugt weist das
Anodenaktivmaterial vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der
Lithiumionen-Batterie, insbesondere vor dem Befullen mit Elektrolyt, einen

Lithilerungsgrad ¢ von grofRer 0 und zusatzlich eine stabile SE| auf.

Das Anodenaktivmaterial ist insbesondere unterstochiometrisch vorlithiiert, das
hell3t, der Lithilerungsgrad ¢ des Aktivmaterials liegt unter 1. Insbesondere kann
der Lithilerungsgrad ¢ des Anodenaktivmaterials im Bereich von 0,01 bis 0,5
liegen, bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 0,30. Bei Verwendung von Graphit als
Anodenaktivmaterial wlrde dies einer Zusammensetzung von Ligo1<x<05Cs bzw.
Lio 05<x<0,30Ces entsprechen. Bei Verwendung von Silizium als Anodenaktivmaterial

wurde dies einer Zusammensetzung von Lioo37s<x<t 857911 bZW. Lio 1875<x<1,125911

entsprechen.

Durch die Kombination eines teillweise delithilerten Komposit-
Kathodenaktivmaterials und eines, wahlweise unterstochiometrisch, vorlithiierten
Anodenaktivmaterials ist die Lithiumionen-Batterie direkt nach dem Zusammenbau

bereits wenigstens teilweise geladen und somit sofort fur den Einsatz geeignet.

Der erste Entlade- und/oder Ladevorgang kann entsprechend direkt in der
angedachten Anwendung erfolgen, beispielsweise beim Endkunden. Einzelne
elektrochemische Zellen konnen auch zunachst zu einem Batteriemodul

verbunden und erst dann zum ersten Mal entladen und/oder geladen werden.
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Auf diese Weise kann der Pre-Charge-Schritt und der Formierungsschritt, also
das erstmalige Laden der  Lithiumionen-Batterie, wahrend  des
Herstellungsprozesses entfallen, wodurch die Produktionszeit verkurzt wird.
Zudem wird der Stromverbrauch in der Herstellung sowie der Umfang und Betrieb

der benodtigten Produktionsanlagen reduziert.

Die Differenz zwischen dem Lithilerungsgrad des ersten Kathoden-
aktivmaterials und dem Lithiilerungsgrad des zweiten Kathodenaktivmaterials kann

0,1 oder mehr betragen.

Bevorzugt kann die Differenz zwischen dem Lithiilerungsgrad des ersten
Kathodenaktivmaterials und dem Lithilerungsgrad des zwelten
Kathodenaktivmaterials 0,5 oder mehr betragen. Durch diesen grofden Unterschied
Im Lithilerungsgrad der beiden Kathodenaktivmaterialien wird erreicht, dass
ausreichend Lithium aus der Anode Kkinetisch begunstigt In das zwelte
Aktivmaterial eingelagert werden kann. Dies kann sowohl erst nach dem ersten
Ladevorgang erfolgen, als auch, falls die Anode In einem entsprechenden Mal}

vorlithiiert ist, Im ersten Entladevorgang noch vor einem ersten Ladevorgang.

In einer weiteren Variante ist das zweite Kathodenaktivmaterial vollstandig
delithiiert. Mit anderen Worten Ist, abgesehen von unvermeidbaren
Verunreinigungen, kein Lithium innerhalb des zweiten Kathodenaktivmaterials vor

dem ersten Entlade- und/oder Ladezyklus der Lithiumionen-Batterie vorhanden.

Tellweise oder vollstandig delithilerte Kathodenaktivmaterialien sind
kommerziell erhaltlich oder konnen durch elektrochemische Extraktion von Lithium
aus vollstandig oder teilweise lithilerten Kathodenaktivmaterialien gewonnen
werden. Auch eine chemische Extraktion von Lithium aus vollstandig oder tellweise
lithiilerten Kathodenaktivmaterialien ist moglich, bei der das Lithium mittels Sauren

herausgelost wird, beispielsweise mittels Schwefelsaure (H2SO4).

Der Lithilerungsgrad des Komposit-Kathodenaktivmaterials kann an die
Vorlithilerung des Anodenaktivmaterials angepasst sein. Mit anderen Worten kann
der Lithilerungsgrad des Komposit-Kathodenaktivmaterials um die Menge Lithium
gesenkt werden, die fur die Vorlithilerung des Anodenaktivmaterials genutzt wird.
In dieser Weise wird die Energiedichte bzw. die offene Zellspannung der

Lithiumionen-Batterie weiter optimiert.
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Gemal einer Ausfuhrungsform umfasst das erste Kathodenaktivmaterial ein
Schichtoxid.

Das Schichtoxid des ersten Kathodenaktivmaterials kann Nickel und Cobalt
enthalten, insbesondere ist das Schichtoxid eine Nickel-Mangan-Cobalt-

Verbindung oder eine Nickel-Cobalt-Aluminium-Verbindung.

Das Schichtoxid kann auch weitere Metallen enthalten wie im Stand der
Technik bekannt. Insbesondere kann das Schichtoxid Dopingmetalle enthalten,
beispielsweise Magnesium, Aluminium, Wolfram, Chrom, Titan oder

Kombinationen davon.

In einer Variante ist das erste Kathodenaktivmaterial ein geschichtetes
Ubergangsmetall-Oxid mit a-NaCrO2-Struktur. Solche Kathodenaktivmaterialien
werden beispielsweise in der EP 0 017 400 A1 offenbart.

Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Verbindungen sind auch unter der Abkurzung
NMC bekannt, vereinzelt auch alternativ unter der technischen Abkutrzung NCM.
NMC-basierte Kathodenaktivmaterialien werden insbesondere in Lithiumionen-
Batterien fur Fahrzeuge eingesetzt. NMC als Kathodenaktivmaterial weist eine
vortellhafte Kombination wunschenswerter Eigenschaften auf, beispielsweise eine
hohe spezifische Kapazitat, einen reduzierten Cobalt-Anteil, eine hohe
Hochstromfahigkeit und eine hohe intrinsische Sicherheit, was sich beispielsweise

in einer ausreichenden Stabilitat bei einer Uberladung zeigt.

NMC konnen mit der allgemeinen Formeleinheit LiaNixMn,C0,02 mit x+y+z = 1
beschrieben werden, wobel a die Angabe des stochiometrischen Anteils an Lithium
bezeichnet und Ublicherweise zwischen 0,8 und 1,15 liegt. Bestimmte
Stochiometrien werden in der Literatur als Zahlentripel angegeben, beispielsweise
NMC 811, NMC 622, NMC 532 und NMC 111. Das Zahlentripel gibt jewells den
relativen Gehalt Nickel:Mangan:Cobalt an. Mit anderen Worten ist beispielsweise
NMC 811 ein Kathodenaktivmaterial, mit der allgemeinen Formeleinheit
LiNio sMno 1C00 102, also mit a = 1. Weiterhin kdbnnen auch die sogenannten lithium-
und manganreichen NMCs mit der allgemeinen Formeleinheit Lit+¢(NixMnyC0,)1.:0O>
verwendet werden, wobel € Insbesondere zwischen 0,1 und 0,6, bevorzugt

zwischen 0,2 und 0,4 liegt. Diese lithiumreichen Schichtoxide sind auch als
Overlithitated (Layered) Oxides (OLO) bekannt.
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Erfindungsgemalfd konnen alle Ublichen NMC als erstes Kathodenaktivmaterial

eingesetzt werden.

Alternativ konnen auch Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Verbindungen als
erstes Kathodenaktivmaterial verwendet werden, die unter der Abkurzung NCA
bekannt sind und Uber die allgemeine Formeleinheit LiaNixC0oyAl;O2 mit x+y+z = 1
beschrieben werden konnen, wobel a die Angabe des stochiometrischen Antells

an Lithium bezeichnet und ublicherweise zwischen 0,80 und 1,15 liegt.

Alternativ konnen auch Lithium-Cobalt-Verbindungen oder Lithium-Nickel-
Cobalt-Verbindungen als erstes Kathodenaktivmaterial verwendet werden, die
unter der AbkUrzung LCO beziehungsweise LNCO bekannt sind und Uber die
allgemeine Formeleinheit LiqCoQO. beziehungsweise LigNixCoyO2 mit x+y =1
beschrieben werden konnen, wobel a die Angabe des stochiometrischen Antells

an Lithium bezeichnet und ublicherweise zwischen 0,80 und 1,15 liegt.

Im ersten Kathodenaktivmaterial des erfindungsgemafen Komposit-
Kathodenaktivmaterials ist a insbesondere mindestens gleich 1, wobel a den
Lithilerungsgrad des ersten Kathodenaktivmaterials angibt. Entsprechend ist das

erste Kathodenaktivmaterial insbesondere vollstandig lithiiert.

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist das erste Kathodenaktivmaterial ein
Schichtoxid, eine Verbindung mit Olivinstruktur und/oder eine Verbindung mit
Spinellstruktur, und das zweite Kathodenaktivmaterial ist eine Verbindung mit
Spinellstruktur. Bevorzugt ist das erste Kathodenaktivmaterial ein Schichtoxid, und

das zweite Kathodenaktivmaterial ist eine Verbindung mit Spinellstruktur.

Insbesondere umfasst das zweite Kathodenaktivmaterial und wahlweise das
erste Kathodenaktivmaterial eine Verbindung mit Spinellstruktur basierend auf
Mangan, iInsbesondere basierend auf A-Mn;O4. Auch konnen nicht-
stochiometrische Spinelle verwendet werden, In denen Lithium In der
Kristallstruktur auch auf den Manganplatzen lokalisiert ist. Daruber hinaus
kommen auch Nickel-Manganspinelle in Frage, die ein hOheres Potential gegen

Lithium besitzen, beispielsweise Lii.xNip sMn1504 mit 0 < x < 1.

Derartige Spinellverbindungen weisen eine schnelle und reversible Kinetik zur
Einlagerung von Lithiumionen auf, wodurch eine hohere Strombelastbarkeit und

ein besseres Tieftemperaturverhalten der Lithiumionen-Batterie resultiert. Dartber



WO 2021/121773 PCT/EP2020/081471

5

10

15

20

25

30

- 10 -

hinaus sind Verbindungen mit Spinellstruktur sehr stabil, wodurch sich die

Eigensicherheit der Lithiumionen-Batterie weiter erhoht.

Bevorzugt enthalt die Spinellverbindung im delithiierten Zustand ausschlief3lich

Mangan und keine weiteren toxischen und/oder nicht beliebig verfugbaren Metalle,

wie es insbesondere fur Schichtoxide der Fall sein kann. Das erste und/oder zweite

Kathodenaktivmaterial weist somit eine hohere mechanische und thermische
Belastbarkeit auf. Gleiches gilt fur die Lithiumionen-Batterie, die das Komposit-

Kathodenaktivmaterial enthalt.

A-Mn20O4 kann durch Delithiierung von LiMn2O4 erhalten werden, wobei die
Spinellstruktur des LiMn2O4 erhalten bleibt. Die Kristallstruktur von A-MnzQO4
entspricht daher der Raumgruppe Nummer 227 (Fd3m).

A-Mn20O4 ist kommerziell verfugbar und im Vergleich zu NMC wesentlich
kostengunstiger, weit weniger toxisch und beliebig verfugbar. Zudem ist A-Mn204
mit gangigen Elektrodenbindern, Elektrolytzusammensetzungen sowie
Leitfahigkeitsadditiven, beispielsweise Leitruld, sowie mit den gangigen
Herstellungsprozessen von Kathodenaktivmaterialien vollstandig kompatibel,
beispielsweise Misch-, Beschichtungs-, Kalandrierungs-, Stanz-, Schneide-,

Wickel-, Stapel- und Laminationsprozessen.

Die Spinellverbindung kann auch ein Spinell mit Cobalt und/oder Nickel

umfassen, beispielsweise den Hochvoltspinell LiNigsMn1 504.

Die Spinellverbindung kann in einer PartikelgroRe im Bereich 1 bis 35 um
eingesetzt werden, bevorzugt von 4 bis 20 um. Derartige Partikelgro3en eignen
sich optimal, um die Spinellverbindung mit weiteren Partikeln des ersten und/oder
zweiten Kathodenaktivmaterials, insbesondere mit NMC, zu blenden. Dadurch
kann eine homogene und hoch verdichtete Komposit-Kathoden-Elektrode erhalten

werden.

Das zweite Kathodenaktivmaterial mit Spinellstruktur weist insbesondere einen
Lithilerungsgrad b im Bereich O bis 0,9 auf, bevorzugt im Bereich 0 bis 0,5.
Beispielsweise kann die Spinellverbindung des zweiten Kathodenaktivmaterials

mit der allgemeinen Formeleinheit LigMn,O4 beschrieben werden.
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Das erste Kathodenaktivmaterial kann eine Verbindung mit Olivinstruktur
basierend auf Eisen, basierend auf Eisen und Mangan oder basierend auf Cobalt

und/oder Nickel sein.

Insbesondere ist die Verbindung mit Olivinstruktur Eisen-Phosphat, Eisen-
Mangan-Phosphat, Eisen-Cobalt-Phosphat, Eisen-Mangan-Cobalt-Phosphat,
Mangan-Cobalt-Phosphat, Cobalt-Phosphat, Nickel-Phosphat, Cobalt-Nickel-
Phosphat, Eisen-Nickel-Phosphat, Eisen-Mangan-Nickel-Phosphat, Mangan-
Nickel-Phosphat, Nickel-Phosphat oder Kombinationen davon. Die Verbindung mit
Olivinstruktur kann auch jede der genannten Substanzen in Verbindung mit Lithium

sein, beispielsweise Lithium-Eisen-Phosphat.

Die  Differenz  zwischen dem  Lithilerungsgrad a des ersten
Kathodenaktivmaterials und dem  Lithilerungsgrad b des zwelten

Kathodenaktivmaterials kann mindestens 0,1 betragen, bevorzugt mindestens 0,5.

Der Gewichtsanteil des zweiten Kathodenaktivmaterials ist bevorzugt niedriger
als der Gewichtsanteill des ersten Kathodenaktivmaterials, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Komposit-Kathodenaktivmaterials.

Grundsatzlich kann das Verhaltnis der Gewichtsanteile vom ersten und zweiten

Kathodenaktivmaterial jedoch beliebig gewahlt werden.

Bevorzugt liegt das zweite Kathodenaktivmaterial in einem Anteil von 1 bis
50 Gew.-% vor, besonders bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-% bezogen auf das

Gesamtgewicht des ersten und zweiten Kathodenaktivmaterials.

Das zweite Kathodenaktivmaterial kann vor allem danach ausgewahlt werden,
dass dieses eine ausreichend schnelle Kinetik der Lithium-Interkalation ermoglicht.
Eine schnelle Kinetik geht jedoch Ublicherweise mit einer geringeren spezifischen
Energie des zweiten Kathodenaktivmaterials einher. Durch die Verwendung eines
geringeren Gewichtsantells des zweiten Kathodenaktivmaterials wird eine
ausreichende verbesserte Kinetik erreicht, ohne dass die insgesamt erzielbare
spezifische Energie durch das Komposit-Kathodenaktivmaterial ubermaldig

abgesenkt wurde.

Das Anodenaktivmaterial kann ausgewanhlt sein aus der Gruppe bestehend aus

kohlenstoffhaltigen Materialien, Silizium, Silizium-Suboxid, Siliziumlegierungen,
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Aluminiumlegierungen, Indium, Indiumlegierungen, Zinn, Zinnlegierungen,
Cobaltlegierungen und Mischungen davon. Bevorzugt ist das Anodenaktivmaterial
ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus synthetischem Graphit, Naturgraphit,
Graphen, Mesokohlenstoff, dotiertem Kohlenstoff, Hardcarbon, Softcarbon,
Fulleren, Silizium-Kohlenstoff-Komposit, Silizium, oberflachenbeschichteten
Silizium, Silizium-Suboxid, Siliziumlegierungen, Lithium, Aluminiumlegierungen,

Indium, Zinnlegierungen, Cobaltlegierungen und Mischungen davon.

Grundsatzlich eignen sich alle aus dem Stand der Technik bekannten
Anodenaktivmaterialien, beispielsweise auch Niobpentoxid, Titandioxid, Titanate
wie Lithium-Titanat (LisTisO42), Zinndioxid, Lithium, Lithiumlegierungen und/oder

Mischungen davon.

Enthalt das Anodenaktivmaterial bereits Lithium, welches nicht an der
ZykKlisierung teilnimmt, also kein aktives Lithium ist, so wird dieser Anteil an Lithium
erfindungsgemal’ nicht als Bestandtell der Vorlithilerung angesehen. Mit anderen
Worten hat dieser Antell an Lithium keinen Einfluss auf den Lithiierungsgrad b des

zwelten Aktivmaterials.

Zusatzlich zum Anodenaktivmaterial kann die Anode weitere Komponenten
und Zusatze aufweisen, wie beispielsweise einen Trager, ein Bindemittel und/oder
einen elektrischen Leitfahigkeitsverbesserer. Als weitere Komponenten und
Zusatze konnen alle ublichen im Stand der Technik bekannten Verbindungen und

Materialien eingesetzt werden.

In einer Variante ist das Anodenaktivmaterial vor dem ersten Entlade- und/oder
Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie soweit vorlithiilert, dass die
zusammengebaute Lithiumionen-Batterie vor dem ersten Entlade- und/oder
Ladevorgang einen State-of-Charge (SoC) im Bereich von 1 bis 30 % hat,

bevorzugt von 3 bis 25 %, besonders bevorzugt von 5 bis 20 %.

Der SoC qibt die noch verfugbare Kapazitat der Lithiumionen-Batterie im
Verhaltnis zur maximalen Kapazitat der Lithiumionen-Batterie an und kann auf
einfache Weise beispielsweise uber die Spannung und/oder den Stromfluss der

Lithiumionen-Batterie bestimmt werden.

Die Menge an Lithium, die fur die Vorlithiierung des Anodenaktivmaterials

eingesetzt werden muss, um einen bestimmten SoC vor dem ersten Entlade-
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und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie zu erreichen, ist abhangig davon,
ob bereits eine SElI auf dem Anodenaktivmaterial vor dem ersten Entlade-
und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie ausgebildet wird. Ist dies der Fall,
sO muss das Anodenaktivmaterial so stark vorlithiiert sein, dass das zugesetzte
Lithium sowohl fur die Ausbildung der SEI als auch zum Erreichen der
entsprechenden Kapazitat ausreicht. Die fur die Ausbildung der SEI bendétigte
Menge an Lithium kann anhand der verwendeten Anodenaktivmaterialien

abgeschatzt werden.

Der SoC der Lithiumionen-Batterie vor dem ersten Entlade- und/oder
Ladevorgang ist jedoch nicht nur von der Vorlithiierung des Anodenaktivmaterials
abhangig, sondern auch von der Delithierung des Komposit-Kathoden-
aktivmaterials. Mindestens kann das Anodenaktivmaterial soweit vorlithiiert sein,
dass das im Komposit-Kathodenaktivmaterial fehlende Lithium ausgeglichen wird.
Insbesondere kann das Anodenaktivmaterial auch soweit vorlithiiert sein, dass ein
Lithiumuberschuss In der Lithiumionen-Batterie resultiert, gleichzeitig jedoch ein
SoC vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie in

den zuvor genannten Bereichen vorhanden ist.

Zwischen der Kathode und der Anode weist die erfindungsgemalie
Lithiumionen-Batterie einen Separator auf, der die beiden Elektroden voneinander
trennt. Der Separator ist fUr Lithiumionen durchlassig, aber fur Elektronen ein
Nichtleiter.

Als Separatoren konnen Polymere eingesetzt werden, insbesondere ein
Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyestern, insbesondere
Polyethylenterephthalat, Polyolefinen, Insbesondere Polyethylen und/oder
Polypropylen, Polyacrylnitrilen, Polyvinylidenfluorid, Polyvinyliden-
Hexafluoropropylen, Polyetherimid, Polyimid, Aramid, Polyether, Polyetherketon
oder Mischungen davon. Der Separator kann optional zusatzlich mit keramischem

Material beschichtet sein, beispielsweise mit Al2Os.

Zudem weist die Lithiumionen-Batterie einen Elektrolyten auf, der leitend fur
Lithiumionen ist und der sowohl ein Feststoffelektrolyt als auch eine Flussigkeit
sein kann, die ein Losungsmittel und zumindest ein darin gelostes Lithium-Leitsalz,

beispielsweise Lithium-Hexafluorophosphat (LiPFs), umfasst.
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Das Losungsmittel ist vorzugsweise inert. Geeignete Losungsmittel sind
beispielsweise organische Losungsmittel wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat,
Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat,
Fluorethylencarbonat (FEC), Sulfolane, 2-Methyltetrahydrofuran, Acetonitril und

1,3-Dioxolan.

Als Losungsmittel konnen auch ionische Flussigkeiten verwendet werden.
Solche ionischen Flussigkeiten enthalten ausschliel3lich lonen. Bevorzugte
Kationen, die insbesondere alkyliert sein konnen, sind Imidazolium-, Pyridinium-,
Pyrrolidinium-, Guanidinium-, Uronium-, Thiuronium-, Piperidinium-,
Morpholinium-, Sulfonium-, Ammonium- und Phosphonium-Kationen. Beispiele fur
verwendbare Anionen sind Halogenid-, Tetrafluoroborat-, Trifluoracetat-, Triflat-,

Hexafluorophosphat-, Phosphinat- und Tosylat-Anionen.

Als beispielhafte ionische Flussigkeiten seien genannt: N-Methyl-N-propyl-
piperidinium-bis(trifluormethylsulfonyimid, N-Methyl-N-butyl-pyrrolidinium-bis(tri-
fluormethyl-sulfonyl)imid, N-Butyl-N-trimethyl-ammonium-bis(trifluormethyl-
sulfonylimid, Triethylsulfonium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid und N,N-Diethyl-N-

methyl-N-(2-methoxyethyl)-ammonium-bis(trifluormethylsulfonyl)-imid.

In einer Variante konnen zweil oder mehrere der oben genannten Flussigkeiten

verwendet werden.

Bevorzugte Leitsalze sind Lithiumsalze, welche inerte Anionen aufweisen und
welche vorzugsweise nicht toxisch sind. Geeignete Lithiumsalze sind
iINnsbesondere Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs), Lithiumtetrafluoroborat (LIBF 4)

und Mischungen dieser Salze.

Der Separator kann mit dem Lithiumsalz-Elektrolyt getrankt bzw. benetzt sein,

wenn dieser flussig ist.

Die erfindungsgemalfe Lithiumionen-Batterie kann insbesondere in einem
Kraftfahrzeug oder einem tragbaren Gerat vorgesehen sein. Das tragbare Gerat
kann insbesondere ein Smartphone, ein Elektrowerkzeug bzw. Powertool, ein

Tablet oder ein Wearable sein.

Die Aufgabe der Erfindung wird des Welteren gelost durch ein Verfahren zur

Herstellung einer Lithiumionen-Batterie, umfassend folgende Schritte: Zunachst



WO 2021/121773 PCT/EP2020/081471

10

15

20

25

30

- 15 -

wird ein Komposit-Kathodenaktivmaterial durch Vermischen mindestens eines
ersten Kathodenaktivmaterials und eines zweiten Kathodenaktivmaterials
bereitgestellt, wobel das zweite Kathodenaktivmaterial eine Verbindung mit
Spinellstruktur ist. Das erste Kathodenaktivmaterial weist einen Lithiierungsgrad a
und das zweite Kathodenaktivmaterial einen Lithiierungsgrad b auf. Der
Lithilerungsgrad b des zweiten Kathodenaktivmaterials ist geringer als der
Lithilerungsgrad a des ersten Kathodenaktivmaterials. Anschlielend wird das
Komposit-Kathodenaktivmaterial in einer Kathode und das Anodenaktivmaterial in
einer Anode verpaut und eine Lithiumionen-Batterie unter Verwendung der
Kathode und der Anode hergestellt. Das Anodenaktivmaterial wird vor oder nach

Verbauen des Anodenaktivmaterials in einer Anode vorlithiiert.

Die einzelnen Bestandtelle der Lithiumionen-Batterie sind insbesondere aus

den zuvor beschriebenen Materialien gefertigt.

Entsprechend ist die zuvor beschriebene Lithiumionen-Batterie insbesondere

durch das erfindungsgemalde Verfahren erhaltlich.

Das Vorlithieren des Anodenaktivmaterials kann insbesondere durch die im
Stand der Technik bekannten Techniken zur Herstellung von Lithium-

Interkalationsverbindungen beziehungsweise Legierungen erfolgen.

Beispielsweise kann ein Gemisch aus dem Anodenaktivmaterial mit
metallischem Lithium hergestellt werden. AnschlieRend kann das Gemisch aus
Anodenaktivmaterial fur einen Zeitraum von bis zu zwel WWochen gelagert werden,
bevorzugt von bis zu einer Woche, besonders bevorzugt von bis zu zweil Tagen.
In diesem Zeitraum kann sich das Lithium in das Anodenaktivmaterial einlagern,

sodass ein vorlithiiertes Anodenaktivmaterial erhalten wird.

In einer Variante kann das Vorlithiieren des Anodenaktivmaterials durch
Vermengen des Anodenaktivmaterials mit einem Lithium-Prakursor und

anschlieender Umsetzung des Lithium-Prakursors zu Lithium erfolgen.

In einer weiteren Variante kann das Vorlithileren des Anodenaktivmaterials
durch Einpressen von Lithium In das Anodenaktivmaterial und/oder die Anode

erfolgen.
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Durch Lagern der Anode In einem Elektrolyten uber einen vorbestimmten
Zeitraum von beispielsweise 2 Minuten bis 14 Tagen kann eine stabile SEl auf der

Anode aufgebaut werden.

Schliel3lich ist es moglich, das Vorlithiieren des Anodenaktivmaterials durch
elektrochemische Behandlung des ZU einer Anode  verbauten
Anodenaktivmaterials in einem lithiumhaltigen Elektrolyten durchzufuhren. Auf
diese Weise kann die SEl auf der Anode schon wahrend des Vorlithiierens gebildet
werden. Durch Lagern der Anode in dem Elektrolyten kann die SElI weiter

vervollstandigt werden.

Weltere Vortelle und Eigenschaften der Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung und den Beispielen, die nicht In einem

einschrankenden Sinne verstanden werden sollen.

In Tabelle 1 werden die In den Beispielen verwendeten Substanzen und

Materialien aufgefuhrt.

Tabelle 1: Verwendete Substanzen und Materialien.

Beschreibung Hersteller
NMC 811 LiNio.sMng 1C00 102 BASF
Kathodenaktivmaterial

(vollstandig lithiiert)

A-Mn20O4 Kathodenaktivmaterial Laborherstellung BMW
N Group
(vollstandig delithiiert)
PVdF Polyvinylidenfluorid, Solvay
Bindemittel

NMP (electronic grade) N-Methyl-2-Pyrrolidon BASF

Trager-Losungsmittel

Aluminium-Tragerfolie Tragerfolie fur Kathode HYDRO Aluminium

Naturgraphit Anodenaktivmaterial Kropfmunhl




WO 2021/121773 PCT/EP2020/081471

10

- 17 -

SBR Styrol-Butadien- JSR Micro

Kautschuk, Bindemittel

CMC Carboxymethylcellulose, | Nippon Paper Chemical
Bindemittel

Super C65 (Leitrul?) Leitadditiv Imerys

Kupfer-Tragerfolie Tragerfolie fur Anode Circuit-Foil (Luxemburg)

Lithium Vorlithilerungsmittel FMC (USA)

Celgard Separator 2500 | Separator (25 um) aus | Fa. Celgard (USA)
Polypropylen (PP)

FlUssig-Elektrolyt, FlUssig-Elektrolyt mit | BASF
umfassend eine Losung | Lithium-Leitsalz
von LiIPFes In organischen
Carbonaten (z.B.
Ethylencarbonat (EC),

Diethylencarbonat
(DEC)

Aluminiumverbundfolie Verpackungsfolie fur die | Fa. Showa (Japan)
Zelle

Beispiel 1 (Referenzbeispiel

Ein Gemenge aus 94 Gew.-% NMC 811, 3 Gew.-% PVdF, und 3 Gew.-% Leit-
rud wird in NMP bei 20 °C mit einem Dissolver-Mischer mit hoher Scherung
suspendiert. Man erhalt eine homogene Beschichtungsmasse, die auf eine auf
15 um gewalzte Aluminium-Trager-Folie ausgerakelt wird. Nach Abziehen des

NMP erhalt man einen zusammengesetzten Kathodenfim mit einem

Flachengewicht von 22,0 mg/cm?.

Analog wird eine Anoden-Beschichtungsmasse mit einer Zusammensetzung
von 94 Gew.-% Naturgraphit, 2 Gew.-% SBR, 2Gew.-% CMC und
2 Gew.-% Super C65 hergestellt und auf einer 10 um Walz-Kupfer-Trager-Folie
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aufgebracht. Der so hergestellte Anodenfiim hat ein Flachengewicht von

12,2 mg/cm?.

Die Kathode mit dem Kathodenfilm wird unter Verwendung einer Anode mit

dem Anodenfilm, eines Separators (25 um) aus Polypropylen (PP) und eines

5  Flussig-Elektrolyten einer 1 M Losung von LiPFes in EC/DMC (3:7 w/w) zu einer
elektrochemischen Zelle mit 25 cm? aktiver Elektrodenflache verbaut, die in
hochveredelte Aluminiumverbundfolie (Dicke: 0,12 mm) verpackt und versiegelt
wird. Es resultiert eine Pouch-Zelle mit auReren Abmessungen von etwa 0,5 mm

X6,4mmx43mm.

10 Die Zelle wird erstmalig bis 4,2 V geladen (C/10) und anschlieRend mit C/10
bis 2,8 V entladen.

Die Kapazitat der ersten Ladung betragt 111 mAh und die Kapazitat der ersten
Entladung betragt 100 mAh. Daraus resultiert ein Formationsverlust von ca. 10%
fur die komplette Zelle. Dies entspricht einem erwarteten Formationsverlust von

15 ca. 10 % bel Verwendung von Naturgraphit als Anodenaktivmaterial.

Beispiel 2 (Erfindungsgemalde Lithiumionen-Batterie)

Ein Gemenge aus 76,5 Gew.-% NMC 811, 17,5 Gew.-% A-Mn2Oq,

3 Gew.-% PVdF, und 3 Gew.-% Leitrul wird in NMP bei 20 °C mit einer
Mischvorrichtung mit hoher Scherung suspendiert. Man erhalt eine homogene

20  Beschichtungsmasse, die auf einer auf 15 um gewalzten Aluminium-Kollektor-
Trager-Folie ausgerakelt wird. Nach Abziehen des NMP erhalt man einen

Kathodenfilm mit einem Flachengewicht von 22,4 mg/cm?.

Das eingesetzte erste Kathodenaktivmaterial NMC 811 weist einen
Lithilerungsgrad a von 1 und das eingesetzte zweite Kathodenaktivmaterial

25  A-Mn20O4 einen Lithilerungsgrad b von O auf.

Analog wird eine Anoden-Beschichtungsmasse mit einer Zusammensetzung
von 94 Gew.-% Naturgraphit, 2 Gew.-% SBR, 2Gew.-% CMC und
2 Gew.-% Super C65 hergestellt und auf einer 10 um Walz-Kupfer-Trager-Folie
aufgebracht. Der so hergestellte Anodenfiim hat ein Flachengewicht von
30 12,2 mg/cm?.
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Dieser Anodenfilm wird vor Zellassemblierung mit 19 mAh Lithium vorlithiiert.
Etwa 11 mAh Lithium davon bauen eine SEl-Schutzschicht auf, und etwa 8 mAh
Lithium werden in das Graphit interkaliert. Dadurch hat der Naturgraphit eine

Zusammensetzung von Lio 0sCs, Weist also einen Lithiierungsgrad y von 0,08 auf.
20 mAh Lithium entsprechen 0,75 mmol bzw. 5,2 mg Lithium.

Die Kathode mit dem Kathodenfilm wird unter Verwendung einer Anode mit
dem Anodenfilm, eines Separators (25 ym) und eines Elektrolyten einer 1 M
Losung von LiPFs in EC/DMC (3:7 w/w) zu einer elektrochemischen Zelle mit
25 cm? Elektrodenflache verbaut, die in Aluminiumverbundfolie (Dicke: 0,12 mm)
verpackt und versiegelt wird. Es resultiert eine Pouch-Zelle mit aul3eren

Abmessungen von etwa 0,5 mm x 6,4 mm x 4,3 mm.

Nach Dosierung des Elektrolyten und finaler Versiegelung der
erfindungsgemalfen Zelle hat diese eine offene Spannung von ca. 3 bis 3,5 V, die
aus der Potentialdifferenz der teils delithiierten Kathode und der vorlithiierten
Anode resultiert. Die Nennkapazitat der Lithiumionen-Batterie betragt 100 mAh,

sodass die Lithiumionen-Batterie direkt nach der Herstellung einen State-of-charge
(SoC) von 8% hat.

Die Zelle wird erstmalig bis 4,2 V geladen (C/10) und anschlieend mit C/10
bis 2,8 V entladen. Da die Zelle nach Assemblierung und Aktivierung mit
FlUssigelektrolyt bereits einen SoC von 8% besitzt, wird bel der weiteren

Formierung mit C/10 eine Ladung von 92 mAh beobachtet, wahrend die erste C/10
Entladung bel 100 mAh liegt.

Die erfindungsgemalde Lithiumionen-Batterie weist entsprechend eine gleich

hohe Kapazitat wie das Referenzbeispiel auf.

Vergleich der Beispiele

Die Verwendung des Komposit-Kathodenaktivmaterials umfassend NMC 811
und A-Mn204 (Beispiel 2) in der Kathode der Lithiumionen-Batterie reduziert den
Einsatz von kostenintensivem NMC 811 gegenuber dem Referenzbeispiel. Es hat
sich gezeigt, dass In der erfindungsgemalen Zelle 20,8 % weniger
kostenintensives NMC 811 verwendet wird, welches stattdessen durch den

Einsatz von A-Mn>QO4 subsituiert werden kann.
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Die Zunahme des Flachengewichts des Kathodenfiims In Beispiel 2 Iim
Vergleich zum Referenzbeispiel (22,4 mg/cm? statt 22,0 mg/cm?) entsteht durch
eine andere Kathodenzusammensetzung mit A-Mn204, um die gleiche reversible
Flachen-Kapazitat der Lithiumionen-Batterie wahrend des ersten Entladevorgangs
erreichen zu kénnen. Die entsprechende Zunahme des Gesamtgewichts des
Komposit-Kathodenaktivmaterials erfolgt lediglich durch das kostengunstige und

nicht toxische A-Mn,QO..

Die erfindungsgemalien Lithiumionen-Batterien sind nicht auf Graphit als
Anodenaktivmaterial limitiert, es kdnnen mit Vorteill auch auf Silizium basierte
Anodenaktivmaterialien oder andere im Stand der Technik bekannte

Anodenaktivmaterialien genutzt werden.

Da zur Herstellung der Lithiumionen-Batterie eine Anode mit vorlithilertem
Anodenaktivmaterial und teills delithiiertem Komposit-Kathodenaktivmaterial
verwendet wird, kann die Lithiumionen-Batterie unmittelbar nach dem Schritt des
Herstellens, vor einem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang, bereits einen State-

of-Charge (SoC) im Bereich von 1 bis 30 % aufweisen.
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Patentanspruche

1. Lithiumionen-Batterie mit einer Kathode, die ein Komposit-
Kathodenaktivmaterial umfasst, und einer Anode, die ein Anodenaktivmaterial

umfasst,

wobel das Komposit-Kathodenaktivmaterial mindestens ein erstes und ein

zweltes Kathodenaktivmaterial umfasst,

wobel das zweite Kathodenaktivmaterial eine Verbindung mit Spinellstruktur

ISt

wobel das erste Kathodenaktivmaterial einen Lithilerungsgrad a und das zweite

Kathodenaktivmaterial einen Lithilerungsgrad b aufweist,

wobel vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-
Batterie der Lithilerungsgrad b des zweiten Kathodenaktivmaterials niedriger ist als

der Lithiierungsgrad a des ersten Kathodenaktivmaterials, und

wobel das Anodenaktivmaterial vor dem ersten Entlade- und/oder

Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie vorlithiiert ist.

2. Lithiumionen-Batterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das erste Kathodenaktivmaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Schichtoxiden, einschlieBlich Over-lithiated-Oxides (OLO), Verbindungen mit

Olivinstruktur, Verbindungen mit Spinellstruktur und Kombinationen davon.

3. Lithiumionen-Batterie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Differenz zwischen dem  Lithiierungsgrad des ersten
Kathodenaktivmaterials und dem Lithilerungsgrad des zwelten

Kathodenaktivmaterials 0,1 oder mehr betragt, bevorzugt 0,5 oder menr.

4. Lithiumionen-Batterie nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Schichtoxid Nickel und Cobalt enthalt, und
insbesondere eine Nickel-Cobalt-Mangan-Verbindung oder eine Nickel-Cobalt-

Aluminium-Verbindung ist.

5. Lithiumionen-Batterie nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung mit Spinellstruktur im ersten
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und/oder zweiten Kathodenaktivmaterial eine Verbindung basierend auf Mangan

umfasst, insbesondere basierend auf A-Mn,QOa.

6. Lithiumionen-Batterie nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch  gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des zweiten
Kathodenaktivmaterials niedriger ist als der Gewichtsantell des ersten
Kathodenaktivmaterials, bezogen auf das Gesamtgewicht des Komposit-

Kathodenaktivmaterials.

/. Lithiumionen-Batterie nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Anodenaktivmaterial ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus kohlenstoffhaltigen Materialien, Silizium, Silizium-Suboxid,
Siliziumlegierungen, Aluminiumlegierungen, Indium, Indiumlegierungen, Zinn,
Zinnlegierungen, Cobaltlegierungen und Mischungen davon, bevorzugt
ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus synthetischem Graphit, Naturgraphit,
Graphen, Mesokohlenstoff, dotiertem Kohlenstoff, Hardcarbon, Softcarbon,
Fulleren, Silizium-Kohlenstoff-Komposit, Silizium, oberflachenbeschichtetes
Silizium, Silizium-Suboxid, Siliziumlegierungen, Lithium, Aluminiumlegierungen,

Indium, Zinnlegierungen, Cobaltlegierungen und Mischungen davon.

3. Lithiumionen-Batterie nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Anodenaktivmaterial vor dem ersten Entlade-
und/oder Ladevorgang der Lithiumionen-Batterie sowelit vorlithiiert ist, dass die
Lithiumionen-Batterie vor dem ersten Entlade- und/oder Ladevorgang einen State-
of-Charge (SoC) im Bereich von 1 bis 30 % hat, bevorzugt von 3 bis 25 %,

besonders bevorzugt von 5 bis 20 %.

9. Verfahren zur Herstellung einer Lithiumionen-Batterie, umfassend

folgende Schritte:

- Bereitstellen eines Komposit-Kathodenaktivmaterials durch Vermischen
eines ersten Kathodenaktivmaterials und eines zwelten
Kathodenaktivmaterials, wobel das zweite Kathodenaktivmaterial eine
Verbindung mit Spinellstruktur ist, wobei das erste Kathodenaktivmaterial
einen Lithilerungsgrad a und das zweite Kathodenaktivmaterial einen

Lithilerungsgrad b aufweist , und wobel der Lithilerungsgrad b des zweiten



WO 2021/121773 PCT/EP2020/081471

10

15

- 23 -

Kathodenaktivmaterials geringer ist als der Lithilerungsgrad a des ersten

Kathodenaktivmaterials;
-  Berelitstellen eines Anodenaktivmaterials;

- Verbauen des Komposit-Kathodenaktivmaterials in einer Kathode und des

Anodenaktivmaterials in einer Anode; und

- Herstellen einer Lithiumionen-Batterie unter Verwendung der Kathode und

der Anode;

wobel das Anodenaktivmaterial vor oder nach dem Verbauen des

Anodenaktivmaterials in der Anode vorlithiiert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Anode vor

dem Herstellen der Lithiumionen-Batterie mit einer SE| versehen wird.

11. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lithiumionen-Batterie unmittelbar nach dem Schritt des Herstellens, vor einem

ersten Entlade- und/oder Ladevorgang, einen State-of-Charge (SoC) im Bereich
von 1 bis 30 % aufwelst.
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