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(57) Abstract: The present invention relates to a lithium cell (10) which
comprises an anode material layer (11), an anode protection layer (13) and
a cathode material layer (14). In order to improve the flow rate of the
lithium cell or a lithium battery which is equipped with said lithium cell,
the lithium cell (10) further comprises a liquid phase layer (12) which (12)
is arranged between the anode material layer (11) and the anode protection
layer (13) and comprises a lithium ion-conducting liquid. Furthermore, the
invention relates to an anode of this kind, to a cathode of this kind, to an
anode protection layer system of this kind, to a lithium battery of this kind
and also to a method for producing said lithium battery.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lithium-
Zelle (10), welche eine Anodenmaterialschicht (11), eine
Anodenschutzschicht (13) und eine Kathodenmaterialschicht (14) umftasst.
Um die Stromrate der Lithium-Zelle bezichungsweise einer damit
ausgestatteten Lithium-Batterie zu verbessern, umfasst die Lithium-Zelle
(10) weiterhineine Fliissigphasenschicht (12), welche (12) zwischen der
Anodenmaterialschicht (11) und der Anodenschutzschicht (13) angeordnet
ist und eine lithiumionenleitende Fliissigkeit umfasst. Dariiber hinaus
betritft die Erfindung ein derartige Anode, ein derartige Kathode, ein
derartiges Anodenschutzschichtsystem, eine derartige Lithium-Batterie
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung.



WO 2015/197346 A1 AT 00T VT R O

Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)



10

15

20

25

30

WO 2015/197346 PCT/EP2015/062688

Beschreibung

Titel

Anodenschutzschichtsystem mit Fliissigphasenschicht fiir eine Lithium-Zelle

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lithium-Zelle, eine Lithium-Batterie, eine
Anode, eine Kathode und ein Anodenschutzschichtsystem sowie ein

Herstellungsverfahren hierfir.

Stand der Technik

Bei verschiedenen Arten von Lithium-Batterien, insbesondere den sogenannten
Post-Lithium-lonen-Batterien, beispielsweise Lithium-Schwefel- und/oder Lithium-
Sauerstoff-Zellen beziehungsweise -Batterien, wird als Anodenmaterial

metallisches Lithium verwendet.

Bei metallischen Lithiumanoden kénnen jedoch parasitare Reaktionen mit dem
Elektrolyten oder darin enthaltener Stoffe, zum Beispiel Polysulfiden im Falle
einer Lithium-Schwefel-Zelle, stattfinden, durch welche sowohl das Lithium als
auch beispielsweise der Elektrolyt aufgezehrt werden kann. Gegebenenfalls
konnen sich diese Reaktionen selbst thermisch beschleunigen, was zu einem

thermischen Durchgehen der Reaktionen fiihren kann.

Ferner konnen sich Dendriten aus metallischem Lithium bilden, welche
gegebenenfalls durch die Zelle durchwachsen und zu einem Kurzschluss der

Zelle fihren konnen.
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Um dies zu verhindern, kann auf einer metallischen Lithiumanode eine
Anodenschutzschicht vorgesehen werden, welche eine ausreichend hohe
Lithiumionenleitfahigkeit aufweist und einen direkten Kontakt zwischen

metallischem Lithium und Elektrolyt verhindert.

Derzeit gehen die meisten Konzepte von einer gegen Dendritenwachstum
stabilen Anodenschutzschicht aus, welche wachsende Dendriten daran hindert,

durch diese Schicht hindurch zu wachsen.

Offenbarung der Erfindung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Lithium-Zelle, insbesondere flir
eine Lithium-Batterie, welche eine Anodenmaterialschicht, eine
Flissigphasenschicht, eine Anodenschutzschicht und eine
Kathodenmaterialschicht umfasst, wobei die Flissigphasenschicht eine
lithiumionenleitende Flissigkeit umfasst. Dabei ist die Flissigphasenschicht
zwischen der Anodenmaterialschicht und der Anodenschutzschicht angeordnet.
Mit anderen Worten, die Flissigphasenschicht ist dabei insbesondere auf der,
der Anodenmaterialschicht zugewandten Seite der Anodenschutzschicht
angeordnet.

Unter einer Lithium-Zelle kann insbesondere eine elektrochemische Zelle
verstanden werden, deren Anodematerial Lithium umfasst. Beispielsweise kann
eine Lithium-Zelle eine Lithium-Metall-Zelle, zum Beispiel Lithium-Schwefel-Zelle
oder Lithium-Sauerstoff-Zelle, oder eine Lithium-lonen-Zelle sein. Insbesondere
kann das Anodematerial metallisches Lithium oder eine Lithiumlegierung

umfassen (Lithium-Metall-Anode).

Unter einer Anodenschutzschicht kann insbesondere eine Schicht oder ein
zweilagiges oder mehrlagiges Schichtsystem verstanden werden, welche
beziehungsweise welches die Anodenmaterialschicht, insbesondere gegen
Dendriten, schiitzt. Beispielsweise kann die Anodenschutzschicht eine
Sperrfunktion gegen Dendriten aufweisen beziehungsweise als Sperrschicht
gegen Dendriten fungieren.
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Unter einer Flissigphasenschicht kann insbesondere eine Schicht verstanden
werden, welche eine - insbesondere unter Betriebstemperatur der Zelle - fliissige
Phase, beispielsweise Fliissigkeit, umfasst. Dabei kann die Fliissigphasenschicht
sowohl eine, insbesondere reine, Fllssigkeitsschicht als auch eine Schicht sein,
welche zusatzlich zur flissigen Phase, insbesondere Flissigkeit, eine feste,
insbesondere flexible beziehungsweise plastisch verformbare, Phase umfassen
kann. Dabei kann die feste Phase zum Beispiel in Form einer pordsen,
dreidimensionalen, beispielsweise schwammartigen, Matrix, zum Beispiel in
Form eines dreidimensionalen Netwerkes, ausgebildet sein. Die flissige Phase
kann beispielsweise durch mindestens eine Verbindung ausgebildet werden,
welche bei Raumtemperatur, insbesondere 25 °C, flissig ist. Im Rahmen einer
speziellen Ausgestaltung kann die fllissige Phase jedoch auch durch mindestens
eine, insbesondere oligomere, Verbindung ausgebildet werden, welche erst bei
einer Temperatur oberhalb der Raumtemperatur, insbesondere bei einer
Temperatur > 25 °C, zum Beispiel bei einer Temperatur in einem
Temperaturbereich von = 30 °C bis < 80 °C, flussig wird.

Unter einer lithiumionenleitenden Flussigkeit kann insbesondere eine Flissigkeit
verstanden werden, welche Lithiumionen transportieren kann. Dabei kann eine
lithiumionenleitende Flissigkeit beispielsweise Lithiumionen solvatisieren
und/oder - zum Beispiel wie im Fall einer ionischen Flissigkeit -, beispielsweise
salzartig, gelést aufnehmen beziehungsweise enthalten.

Weitere Gegenstande der Erfindung sind eine Anode, eine Kathode und ein
Anodenschutzschichtsystem, welche beziehungsweise welches zu einer
derartigen Lithium-Zelle verbaut werden kann sowie eine Lithium-Batterie und ein

Verfahren zu deren Herstellung.

Die Anode fir eine Lithium-Zelle, insbesondere flir eine erfindungsgemalie
Lithium-Zelle, umfasst dabei eine Anodenmaterialschicht, eine
Flissigphasenschicht und eine Anodenschutzschicht, wobei die
Flussigphasenschicht eine lithiumionenleitende Flissigkeit umfasst. Dabei ist die
Flissigphasenschicht zwischen der Anodenmaterialschicht und der
Anodenschutzschicht angeordnet. Mit anderen Worten, die Flissigphasenschicht
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ist dabei insbesondere auf der, der Anodenmaterialschicht zugewandten Seite
der Anodenschutzschicht angeordnet.

Die Kathode fur eine Lithium-Zelle, insbesondere fiir eine erfindungsgemalle
Lithium-Zelle, umfasst dabei eine Kathodenmaterialschicht, eine
Anodenschutzschicht und eine Fliissigphasenschicht, wobei die
Flussigphasenschicht eine lithiumionenleitende Flissigkeit umfasst. Dabei ist die
Anodenschutzschicht zwischen der Kathodenmaterialschicht und der
Flissigphasenschicht angeordnet. Mit anderen Worten, die Fliissigphasenschicht
ist dabei insbesondere auf der, der Kathodenmaterialschicht abgewandten Seite
der Anodenschutzschicht angeordnet.

Das Anodenschutzschichtsystem fir eine Anode einer Lithium-Zelle,
insbesondere fiir eine erfindungsgemafe Lithium-Zelle und/oder flr eine
erfindungsgemale Anode, umfasst dabei eine Anodenschutzschicht und eine
Flissigphasenschicht, wobei die Fllissigphasenschicht eine lithiumionenleitende
Flissigkeit umfasst. Dabei ist die Fllissigphasenschicht, in dem zur Zelle
verbauten Zustand, zwischen dem Anodenmaterial, beispielsweise einer
Anodenmaterialschicht, und der Anodenschutzschicht anordbar beziehungsweise
angeordnet. Mit anderen Worten, ist dabei die Flissigphasenschicht, in dem zur
Zelle verbauten Zustand, insbesondere auf der, dem Anodenmaterial,
beispielsweise einer Anodenmaterialschicht, zugewandten Seite der
Anodenschutzschicht angeordnet.

Die erfindungsgemalfien Lithium-Zelle, die erfindungsgemalfe Anode, die
erfindungsgemalie Kathode und das erfindungsgemalie
Anodenschutzschichtsystem verbindet die gemeinsame Idee, dass durch eine,
insbesondere zusatzliche, zwischen der Anodenmaterialschicht und einer
Anodenschutzschicht angeordnete Fliissigphasenschicht, welche sich perfekt an
Oberflachenunebenheiten und sich andernde Oberflachen der beiden
umliegenden Schichten anpassen kann, die Grenzflache beziehungsweise
Kontaktflache zwischen der Anodenmaterialschicht und der Anodenschutzschicht
verbessert werden kann. Die Verbesserung der Grenzflache beziehungsweise
Kontaktflache zwischen der Anodenmaterialschicht und der Anodenschutzschicht

kann dabei vorteilhafterweise sowohl im Neuzustand der Zelle beziehungsweise

PCT/EP2015/062688
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einer damit ausgestatteten Lithium-Batterie als auch in, beispielsweise allen,
Ladezustidnden und/oder Betriebszustinden der Zelle beziehungsweise einer
damit ausgestatteten Lithium-Batterie erzielt werden. Dies kann dadurch erklart
werden, dass die zwischen der Anodenmaterialschicht und der
Anodenschutzschicht angeordnete und somit eine Zwischenschicht darstellende
Flissigphasenschicht sowohl Oberflachenunebenheiten der
Anodenmaterialschicht und/oder der Anodenschutzschicht, welche bei der
Zellherstellung (iblicherweise vorliegen und/oder auftreten kénnen und ansonsten
eine perfekte Kontaktierung behindern kénnten, ausgleichen, als auch sich
dynamisch und flexibel an, insbesondere stetige, Anderungen der
Oberflachenmorphologie der Anodenmaterialschicht beziehungsweise
Anodenschutzschicht, welche wahrend der Ladezustande und/oder

Betriebszustande auftretenden konnen, anpassen kann.

Durch eine verbesserte Oberflachenkontaktierung zwischen der
Anodenmaterialschicht und der Anodenschutzschicht kann vorteilhafterweise der
Ubergangswiderstand signifikant verringert und dadurch die Gesamtleitfahigkeit
der Lithium-Zelle beziehungsweise einer damit ausgestatteten Lithium-Batterie
erhoht werden. Dadurch kann wiederum vorteilhafterweise eine grol3ere

Stromrate der Lithium-Zelle beziehungsweise Lithium-Batterie realisiert werden.

Besonders vorteilhaft ist eine derartige Anodenmaterialschicht-
Flussigphasenschicht-Anodenschutzschicht-Anordnung bei
Anodenmaterialschichten, welche Lithium, insbesondere in metallischer Form,
enthalten, da diese wahrend des Betriebes Dendriten aus metallischem Lithium
ausbilden kénnen, welche zu einer unebenen Oberflachenmorphologie der
Anodenmaterialschicht und dadurch wiederum zu einer Verringerung der
Oberflachenkontaktierung zwischen der Anodenmaterialschicht und der
Anodenschutzschicht sowie zu einer Erhéhung des Ubergangswiderstandes,
einer Verringerung der Gesamtleitfahigkeit und der Stromrate der Lithium-Zelle

beziehungsweise Lithium-Batterie fihren konnen.

Da die Flussigphasenschicht sich flexibel Dendriten bedingten

Oberflachenunebenheiten anpassen kann, kann sogar eine Dendriten bedingte
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OberflachenvergroBerung der Anodenmaterialschicht vorteilhaft dazu genutzt

werden, um die Stromrate weiter zu erhohen.

Die Flussigphasenschicht dient somit zur Grenzflachen- beziehungsweise
Kontaktflachen-Verbesserung der Anodenmaterialschicht und der
Anodenschutzschicht auch im Fall von Dendritenwachstum und erfiillt in ihrer

Hauptfunktion selbst keine Sperrfunktion gegen Dendriten.

Die Sperrfunktion gegen Dendriten kann hingegen durch die
Anodenschutzschicht erflllt werden. Die Anodenschutzschicht kann
insbesondere dazu dienen, ein Dendritenwachstum zu sperren und dadurch die
Lithium-Zelle vor einem Durchwachsen von Dendriten, insbesondere zur

Kathodenmaterialschicht, zu schitzen.

Durch eine derartige Kombination aus einer, insbesondere
anodenmaterialseitigen, Flussigphasenschicht und einer, insbesondere
kathodenseitigen, Anodenschutzschicht, kann vorteilhafterweise erzielt werden,
dass eine gute Kontaktierung zwischen der Anodenmaterialschicht und der
Anodenschutzschicht erzielt werden kann, wobei sich Dendritenwachstum
innerhalb der Flissigphasenschicht nicht nachteilig oder gegebenenfalls sogar
vorteilhaft auswirken kann, wobei durch die Anodenschutzschicht Dendriten
gesperrt und auf diese Weise die Sicherheit der Lithium-Zelle beziehungsweise

Lithium-Batterie gewahrleistet beziehungsweise erhoht werden kann.

Die lithiumionenleitende Flissigkeit kann insbesondere eine gegen Lithium
stabile Flussigkeit, insbesondere eine gegen metallisches Lithium chemisch
stabile Flissigkeit, sein. Beispielsweise kann die lithiumionenleitende Flissigkeit
eine FlUssigkeit sein, welche mit metallischem Lithium kaum oder keine
elektrisch isolierenden Nebenprodukte, beispielsweise in Form einer so
genannten SEI-Schicht (SEI, Englisch: Solid Electrolyte Interface), ausbildet.
Elektrolytldsungsmittel fur Lithium-Zellen und/oder ionische Flissigkeiten kobnnen
vorteilhafterweise eine geeignet chemische Stabilitdt gegen Lithium aufweisen.
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Im Rahmen einer Ausfuhrungsform umfasst daher die lithiumionenleitende
Flissigkeit mindestens ein Elektrolytldsungsmittel, insbesondere fiir eine Lithium-
Zelle, und/oder mindestens eine ionische Flissigkeit.

Beispielsweise kann die lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens ein
Elektrolytldsungsmittel umfassen, welches ausgewahlt ist, aus der Gruppe der
Ether, beispielsweise 1,2-Dimethoxyethan (DME) und/oder
Tetraethylenglycoldimethylether (TEGDME), und Kombinationen

beziehungsweise Mischungen davon.

Im Rahmen einer Ausgestaltung dieser Ausfiihrungsform umfasst die
lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens eine ionische Flissigkeit. lonische
Flussigkeiten kdnnen vorteilhafterweise gut Lithiumionen leiten, beispielsweise
transportieren beziehungsweise 18sen, einen sehr niedrigen, kaum messbaren
Dampfdruck aufweisen sowie schwer entziindlich und/oder thermisch stabil sein.
Insbesondere kann die lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens eine ionische
Flissigkeit umfassen, welch mindestens ein Lithium-Leitsalz-Anion umfasst.
lonische Fliissigkeiten, welche als Anion ein Lithium-Leitsalz-Anion aufweisen
haben sich zur Leitung, beispielsweise Transport beziehungsweise
Solvatisierung, von Lithiumionen als besonders vorteilhaft erwiesen.
Beispielsweise kann dabei das mindestens eine Lithium-Leitsalz-Anion
ausgewahlt sein, aus der Gruppe bestehend aus Bis-(trifluormethansulfonyl)imid-
Anion (TFSI'), Hexafluorophosphat-Anion (PF¢’), Tetrafluoroborat-Anion (BF,),
Trifluormethansulfonat-Anion (Triflat, CF3SO3") und Derivaten und/oder
Kombinationen und/oder Mischungen davon. Insbesondere kann das mindestens
eine Lithium-Leitsalz-Anion Bis-(trifluormethansulfonyl)imid-Anion (TFSI’)

umfassen oder sein.

Als Kation kann dabei die mindestens eine ionische Fliissigkeit beispielsweise
mindestens ein Kation umfassen, welches ausgewabhlt ist, aus der Gruppe
bestehend aus Pyrrolidinium-Kationen, Piperidinium-Kationen, Morpholinium-
Kationen, Imidazolium-Kationen, Pyridinium-Kationen, Guanidinium-Kationen,
Uronium-Kationen, Thiouronium-Kationen, Ammonium-Kationen, Phosphonium-
Kationen und Derivaten und/oder Kombinationen und/oder Mischungen davon.
Insbesondere kann das mindestens eine Kation ein Pyrrolidinium-Kation,
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beispielsweise mindestens ein N-Alkyl-N-alkyl-pyrrolidinium-Kation, zum Beispiel
mindestens ein N-Alkyl-N-methyl-pyrrolidinium-Kation, umfassen oder sein.
lonische Flussigkeiten, welche als Kation ein Pyrrolidinium-Kation aufweisen
haben sich zur Leitung, beispielsweise Transport beziehungsweise

Solvatisierung, von Lithiumionen als besonders vorteilhaft erwiesen.

Im Rahmen einer speziellen Ausgestaltung umfasst daher die
lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens eine ionische Flissigkeit, welche ein
Bis-(trifluormethansulfonyl)imid-Anion und/oder ein Pyrrolidinium-Kation,
beispielsweise ein N-Alkyl-N-alkyl-pyrrolidinium-Kation, zum Beispiel ein N-Alkyl-
N-methyl-pyrrolidinium-Kation, (PYR-TFSI) umfasst.

Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst die Flissigphasenschicht,
insbesondere die lithiumionenleitende Flissigkeit, mindestens ein Lithium-
Leitsalz. So kann vorteilhafterweise die Leitfahigkeit der Flissigphasenschicht
verbessert und beispielsweise auch die spezifische Energiedichte der Lithium-
Zelle erhdht werden. Beispielsweise kann das mindestens eine Lithium-Leitsalz
ausgewahlt sein der Gruppe bestehend aus Lithium-Hexafluorophosphat (LiPFsg),
Lithium-Bis-(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI), Lithium-Tetrafluoroborat (LiBF,),
Lithium-Trifluormethansulfonat (Li-Triflat, CF3SOsLi) und Kombinationen und/oder
Mischungen davon. Zum Beispiel kann das mindestens eine Lithium-Leitsalz
Lithium-Hexafluorophosphat (LiPFs) und/oder Lithium-Bis-
(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI), umfassen oder sein.

Zum Beispiel kann es vorteilhaft sein, wenn das mindestens eine Lithium-Leitsalz
das gleiche Lithium-Leitsalz-Anion wie die ionische Flussigkeit umfasst.
Beispielsweise kann, insofern die ionische Flissigkeit ein Bis-
(trifluormethansulfonyl)imid-Anion (TFSI) umfasst, das mindestens eine Lithium-
Leitsalz Lithium-Bis-(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI) sein.

Beispielsweise kann die lithiumionenleitende Flissigkeit aus mindestens einem
Elektrolytldsungsmittel, insbesondere fir eine Lithium-Zelle, und/oder mindestens
einer ionische Flissigkeit und/oder mindestens einem Lithium-Leitsalz
ausgebildet sein.

PCT/EP2015/062688
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Als Fliissigphasenschicht kann beispielsweise sowohl ein Gel, beispielsweise ein
Polymergel, als auch ein mit Flissigkeit getrankter poroser Separator als auch

eine reine Flissigkeit eingesetzt werden.

Im Rahmen einer weiteren Ausflihrungsform ist die Flissigphasenschicht daher
eine Gelschicht, insbesondere Polymergelschicht, oder eine, mit der
lithiumionenleitenden Flissigkeit getrankte, pordse Schicht, beispielsweise ein
mit der lithiumionenleitenden Flussigkeit getrankter Separator, oder eine,
insbesondere reine, Flissigkeitsschicht ist.

Im Rahmen einer speziellen Ausgestaltung ist die Fliissigphasenschicht eine
Gelschicht. Die Handhabung einer Gelschicht kann vorteilhafterweise aus
mechanischen Griinden einfacher sein. Beispielsweise kann die Gelschicht dabei
eine Polymergelschicht beziehungsweise aus einem Polymergel ausgebildet
sein. Insbesondere kann die Gelschicht aus einem gegen Lithium, insbesondere
chemisch, stabilen Gel, beispielsweise Polymergel, ausgebildet sein.

Beispielsweise kann die Gelschicht beziehungsweise eine Gel-
Flissigphasenschicht mindestens ein Polymer umfassen, welches ausgewahit
ist, aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenglycolen, Polyacrylaten und
Kombinationen und/oder Mischungen davon. Beispielsweise kann die Gelschicht
beziehungsweise eine Gel-Fliissigphasenschicht Polyethylenglycol und/oder
Polyacrylat umfassen.

Die Fliissigphasenschicht kann beispielsweise eine Schichtdicke von <100 ym
aufweisen. So kann vorteilhafterweise eine gute Kontaktierung erzielt werden.
Insbesondere kann die Flissigphasenschicht eine Schichtdicke von <10 um,
beispielsweise von < 3 um, aufweisen. So kann vorteilhafterweise sowohl eine
gute Kontaktierung als auch eine hohe spezifische Energiedichte der Zelle erzielt

werden.

Die Anodenschutzschicht kann insbesondere eine Dendritensperrschicht
beziehungsweise ein Dendritensperrschichtsystem sein. Beispielsweise kann die

Anodenschutzschicht dicht, insbesondere flissigkeitsdicht, sein.
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Insbesondere kann die Anodenschutzschicht lithiumionenleitend sein.
Vorzugsweise weist die Anodenschutzschicht eine moglichst hohe

Lithiumionenleitfahigkeit auf.

Die Anodenschutzschicht kann insbesondere aus einem Material mit einer hohen
mechanischen Stabilitat ausgebildet sein. Anorganische, insbesondere
keramische und/oder glasartige, Materialien konnen beispielsweise eine

ausreichend hohe mechanische Stabilitat aufweisen.

Im Rahmen einer weiteren Ausflihrungsform umfasst daher die
Anodenschutzschicht ein anorganisches, insbesondere keramisches und/oder
glasartiges, Material. Insbesondere kann die Anodenschutzschicht einen

lithiumionenleitenden Festionenleiter umfassen.

Gegebenenfalls kann die Anodenschutzschicht eine anorganische, insbesondere
keramische und/oder glasartige, Schicht, beispielsweise aus einem
lithiumionenleitenden Festionenleiter, sein. Beispielsweise kann die
Anodenschutzschicht eine Anorganikschicht, beispielsweise Keramikschicht, zum

Beispiel aus einem lithiumionenleitenden Festionenleiter, sein.

Um verbesserte mechanische Eigenschaften zu erzielen und beispielsweise die
Bruchfestigkeit der Anodenschutzschicht zu erhohen, kann die
Anodenschutzschicht jedoch auch neben mindestens einem anorganischen,
insbesondere keramischen und/oder glasartigen, Material, beispielsweise einem
lithiumionenleitenden Festionenleiter, mindestens ein Polymer umfassen. Durch
das mindestens eine Polymer konnen dabei vorteilhafterweise die mechanischen
Eigenschaften der Anodenschutzschicht verbessert, beispielsweise die
Bruchfestigkeit der Anodenschutzschicht erhoht beziehungsweise die Brichigkeit

und/oder Sprodigkeit der Anodenschutzschicht reduziert, werden.

Beispielsweise kann die Anodenschutzschicht aus einem Polymer-Anorganik-
Komposit, beispielsweise Polymer-Keramik-Komposit, ausgebildet
beziehungsweise als Polymer-Anorganik-Kompositschicht, beispielsweise

Polymer-Keramik-Kompositschicht, ausgestaltet sein.

PCT/EP2015/062688
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Alternativ oder zusatzlich dazu kann die Anodenschutzschicht jedoch auch als
Polymer-Anorganik-Schichtverbund, beispielsweise Polymer-Keramik-
Schichtverbund, ausgestaltet sein, welcher zum Beispiel mindestens eine
Anorganikschicht, beispielsweise Keramikschicht, und/oder mindestens eine
Polymer-Anorganik-Kompositschicht, beispielsweise Polymer-Keramik-Schicht,

und/oder beispielsweise mindestens eine Polymerschicht umfasst.

Insbesondere Anorganikschichten, jedoch auch in gewissem Mal3e Polymer-
Anorganik-Kompositschichten und Polymer-Anorganik-Schichtverblinde, konnen
ebenso wie die Anodenmaterialschicht, beispielsweise eine metallische
Lithiumanodeschicht oder Lithiumlegierungsschicht, vergleichsweise fest sein
und sich mit herkommlichen direkten Methoden nur schlecht miteinander
kontaktieren lassen. Durch die weiche Flussigphasenschicht, welche sich der
Morphologie der Oberflachen der daran angrenzenden Schichten automatisch
anpasst, kann jedoch vorteilhafterweise auch bei derartigen Schichten eine gute
Kontaktierung der Schichten realisiert werden, weswegen der Einsatz einer
Flissigphasenschicht in Kombination mit einer Anorganikschicht
beziehungsweise Polymer-Anorganik-Kompositschicht und/oder einem Polymer-

Anorganik-Schichtverbund besonders vorteilhaft ist.

Die Anodenmaterialschicht kann insbesondere lithiumhaltig sein.

Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst die Anodenmaterialschicht
metallisches Lithium und/oder eine Lithiumlegierung. Beispielsweise kann die
Anodenmaterialschicht aus metallischem Lithium und/oder einer Lithiumlegierung
ausgebildet sein. Beispielsweise kann die Anodenmaterialschicht eine
metallische Lithiumanode sein. Zum Beispiel kann die Anodenmaterialschicht
eine Lithiumfolie sein.

Die Kathodenmaterialschicht kann insbesondere ein Material umfassen, in
welches Lithiumionen einlagerbar sind. Beispielsweise kann die
Kathodenmaterialschicht ein Material umfassen, in welches Lithiumionen

interkalierbar sind.
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Im Rahmen einer weiteren Ausflihrungsform ist daher die

Kathodenmaterialschicht mit Lithiumionen interkalierbar.

Auf der, von der Fliissigphasenschicht und/oder Anodenschutzschicht
abgewandten Seite der Anodenmaterialschicht kann weiterhin ein
Anodenstromableiter angeordnet sein. Dabei kann der Anodenstromableiter
insbesondere an der Anodenmaterialschicht anliegen. Beispielsweise kann der
Anodenstromableiter aus Kupfer ausgebildet beziehungsweise als
Kupferstromableiter ausgestaltet sein. Zum Beispiel kann der

Anodenstromableiter eine Kupferfolie sein.

Auf der, von der Flissigphasenschicht und/oder Anodenschutzschicht
abgewandten Seite der Kathodenmaterialschicht kann insbesondere ein
Kathodenstromableiter angeordnet sein. Dabei kann der Kathodenstromableiter
an der Kathodenmaterialschicht anliegen. Beispielsweise kann der
Kathodenstromableiter aus Aluminium ausgebildet beziehungsweise als
Aluminiumstromableiter ausgestaltet sein. Zum Beispiel kann der

Kathodenstromableiter eine Aluminiumfolie sein.

Die Lithium-Zelle und/oder die Anode und/oder die Kathode und/oder das
Anodenschutzschichtsystems kann insbesondere durch ein spater erlautertes

Herstellungsverfahren hergestellt sein beziehungsweise werden.

Beispielsweise kann die Lithium-Zelle eine Lithium-Schwefel-Zelle und/oder eine

Lithium-Sauerstoff-Zelle, insbesondere eine Lithium-Schwefel-Zelle, sein.

Hinsichtlich weiterer technischer Merkmale und Vorteile der erfindungsgemaflen
Zelle, der erfindungsgemalfen Anode, der erfindungsgemaBen Kathode und des
erfindungsgemaBen Anodenschutzschichtsystems wird hiermit explizit auf die
Erlauterungen im Zusammenhang mit der erfindungsgemalen Batterie und dem
erfindungsgemalen Verfahren sowie auf die Figuren und die

Figurenbeschreibung verwiesen.
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Ein weiterer Gegenstand ist eine Lithium-Batterie, welche (mindestens) eine
erfindungsgemaBe Zelle und/oder (mindestens) eine erfindungsgemaBe Anode
und/oder (mindestens) eine erfindungsgemafBe Kathode und/oder (mindestens)
ein erfindungsgemales Anodenschutzschichtsystem umfasst. Insbesondere
kann die Lithium-Batterie (mindestens) zwei erfindungsgemaBe Zellen und/oder
(mindestens) zwei erfindungsgemaBe Anoden und/oder (mindestens) zwei
erfindungsgemafBe Kathoden und/oder (mindestens) zwei erfindungsgemafe

Anodenschutzschichtsysteme umfassen.

Beispielsweise kann die Lithium-Batterie eine Lithium-Schwefel-Batterie und/oder
eine Lithium-Sauerstoff-Batterie, insbesondere eine Lithium-Schwefel-Batterie,

sein.

Zum Beispiel kann die Lithium-Batterie beziehungsweise die Lithium-Zelle in
einem Elektrowerkzeug, Gartengerat, Computer, Notebook/Laptop und/oder
Mobilfunkgerat, beispielsweise Mobiltelefon und/oder Smartphone und/oder
Tablet-PC und/oder PDA, und/oder in einem Fahrzeug, beispielsweise einem
Elektrofahrzeug oder Hybrid-Fahrzeug oder Pulg-in-Hybrid-Fahrzeug, eingesetzt
werden. Aufgrund der besonders hohen Anforderungen an die Lebensdauer in
Automotive-Anwendungen ist die Lithium-Batterie beziehungsweise die Lithium-
Zelle in besonderem Male fiir Elektrofahrzeuge, Hybrid-Fahrzeuge und Pulg-in-

Hybrid-Fahrzeuge geeignet.

Die Lithium-Batterie kann insbesondere durch ein spater erlautertes

Herstellungsverfahren hergestellt sein beziehungsweise werden.

Hinsichtlich weiterer technischer Merkmale und Vorteile der erfindungsgemaflen
Batterie wird hiermit explizit auf die Erlauterungen im Zusammenhang mit der
erfindungsgemalien Zelle, der erfindungsgemalen Anode, der
erfindungsgemalBen Kathode, dem erfindungsgemalien
Anodenschutzschichtsystem und dem erfindungsgemalen Verfahren sowie auf

die Figuren und die Figurenbeschreibung verwiesen.
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Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Lithium-Zelle,
insbesondere fiir eine Lithium-Batterie, und/oder einer Anode fiir eine Lithium-
Zelle und/oder einer Kathode fir eine Lithium-Zelle und/oder eines
Anodenschutzschichtsystems fiir eine Lithium-Zelle und/oder einer Lithium-
Batterie, in dem eine Flissigphasenschicht zwischen einer
Anodenmaterialschicht und einer Anodenschutzschicht angeordnet
beziehungsweise ausgebildet wird.

Insbesondere kann durch das Verfahren eine erfindungsgemale Lithium-Zelle
und/oder eine erfindungsgemafBe Anode und/oder eine erfindungsgemale
Kathode und/oder ein erfindungsgemaBes Anodenschutzschichtsystem und/oder

eine erfindungsgemale Lithium-Batterie hergestellt werden.

Im Rahmen des Verfahren kénnen vorteilhafterweise die Bestandteile aller
einzelnen Schichten bereits in ihren richtigen beziehungsweise endgiiltigen

Zusammensetzungen eingesetzt werden.

Die Flissigphasenschicht kann im Rahmen des Verfahrens beispielsweise eine
Gelschicht sein.

Die Anodenmaterialschicht kann im Rahmen des Verfahrens beispielsweise
metallisches Lithium oder eine Lithiumlegierung umfassen beziehungsweise
daraus ausgebildet sein. Zum Beispiel kann die Anodenmaterialschicht in Form
einer Folie, beispielsweise einer metallischen Lithiumfolie oder

Lithiumlegierungsfolie, eingesetzt werden.

Das Herstellungsverfahren kann auf verschiedene Weisen erfolgen.

Idealerweise kann dabei die Fliissigphasenschicht auf die Anodenschutzschicht

aufgebracht werden.

Im Rahmen einer Ausfiuhrungsform umfasst daher das Verfahren die

Verfahrensschritte:

a) Aufbringen der Anodenschutzschicht auf eine beziehungsweise die
Kathodenmaterialschicht;
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b) Aufbringen der Fliissigphasenschicht auf die Anodenschutzschicht; und
c¢) Aufbringen der Anodenmaterialschicht auf die Flissigphasenschicht (siehe
Figur 2).

Das Aufbringen der Flissigphasenschicht auf die Anodenschutzschicht in
Verfahrensschritt b) kann dabei insbesondere durch Beschichten
beziehungsweise durch einen Beschichtungsprozess erfolgen (siehe Figur 2,
Schritt b)).

Das Aufbringen der Anodenmaterialschicht auf die Flissigphasenschicht in
Verfahrensschritt ¢) kann dabei beispielsweise durch Aufpressen einer Folie,
beispielsweise einer metallischen Lithiumfolie oder einer Lithiumlegierungsfolie,

auf die Flissigphasenschicht erfolgen (siehe Figur 2, Schritt c)).

In Verfahrensschritt a) kann die Kathodenmaterialschicht beispielsweise
aufgebracht auf einen Kathodenstromableiter, zum Beispiel einen
Aluminiumstromableiter, beziehungsweise als eine Kathodenmaterialschicht mit
Kathodenstromableiter bereitgestellt werden. Es ist jedoch ebenso méglich, dass
das Verfahren weiterhin einen, insbesondere vor dem Verfahrensschritt a)
durchgeflihrten, Verfahrensschritt a0) umfasst, in dem eine beziehungsweise die
Kathodenmaterialschicht auf einen Kathodenstromableiter, zum Beispiel einen
Aluminiumstromableiter, aufgebracht wird.

Dementsprechend ist es auch moglich, dass in Verfahrensschritt ¢) die
Anodenmaterialschicht aufgebracht auf einen Anodenstromableiter, zum Beispiel
einen Kupferstromableiter, beziehungsweise als eine Anodenmaterialschicht mit
Anodenstromableiter bereitgestellt wird, oder dass das Verfahren weiterhin
einen, insbesondere nach dem Verfahrensschritt ¢) durchgefiihrten,
Verfahrensschritt d): Aufbringen eines Anodenstromableiters, zum Beispiel aus
Kupfer, auf die Anodenmaterialschicht, umfasst.

Der Anodenstromableiter kann, beispielsweise in Verfahrensschritt d), auf die
Anodenmaterialschicht aufgedampft werden. Beispielsweise kann dabei der
Anodenstromableiter durch Aufdampfen von Kupfer auf die
Anodenmaterialschicht aufgebracht werden.
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Alternativ dazu kann der Anodenstromabileiter, beispielsweise in
Verfahrensschritt d), durch Aufpressen, zum Beispiel eines Kupferstromableiters,
auf die Anodenmaterialschicht aufgebracht werden.

Anders als in dieser Ausfihrungsform, ist es jedoch ebenso moglich, die

Flussigphasenschicht auf die Anodenmaterialschicht aufzubringen.

Im Rahmen einer anderen Ausflihrungsform, insbesondere mit inversem Aufbau

beziehungsweise umgekehrter Schichtreihenfolge, umfasst das Verfahren daher

die Verfahrensschritte:

a’)Aufbringen der Flissigphasenschicht auf die Anodenmaterialschicht;

b’) Aufbringen der Anodenschutzschicht auf die Fliissigphasenschicht; und

¢’) Aufbringen einer beziehungsweise der Kathodenmaterialschicht auf die
Anodenschutzschicht (siehe Figur 3).

Als Ausgangsmaterial kann dabei in Verfahrensschritt a’) beispielsweise
metallisches Lithium oder eine Lithiumlegierung und/oder eine Folie, zum
Beispiel eine metallische Lithiumfolie beziehungsweise Lithiumlegierungsfolie,

eingesetzt werden.

Das Aufbringen der Flussigphasenschicht auf die Anodenschutzschicht in
Verfahrensschritt a’) kann dabei insbesondere durch Beschichten
beziehungsweise durch einen Beschichtungsprozess erfolgen (siehe Figur 3,
Schritt a')).

Das Aufbringen der Anodenschutzschicht auf die Fllissigphasenschicht in
Verfahrensschritt b’) kann dabei insbesondere durch Aufpressen erfolgen (siehe
Figur 3, Schritt b’)).

Das Aufbringen der Kathodenmaterialschicht auf die Anodenschutzschicht in
Verfahrensschritt ¢’) kann dabei beispielsweise ebenfalls durch Aufpressen, zum
Beispiel einer Kathodenmaterialschicht mit Kathodenstromabileiter, erfolgen
(siehe Figur 3, Schritt ¢’)).
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In Verfahrensschritt a’) kann beispielsweise die Anodenmaterialschicht
aufgebracht auf einen Anodenstromableiter, zum Beispiel einen
Kupferstromableiter, beziehungsweise als eine Anodenmaterialschicht mit
Anodenstromableiter bereitgestellt werden. Es ist jedoch ebenso méglich, dass
das Verfahren weiterhin einen, insbesondere vor dem Verfahrensschritt a’)
durchgefiihrten, Verfahrensschritt a0’) umfasst, in dem die
Anodenmaterialschicht auf einen Anodenstromableiter, zum Beispiel einen
Kupferstromableiter, aufgebracht wird.

Dementsprechend ist es auch moglich, dass in Verfahrensschritt ¢’) die
Kathodenmaterialschicht aufgebracht auf einen Kathodenstromableiter, zum
Beispiel einen Aluminiumstromableiter, beziehungsweise als eine
Kathodenmaterialschicht mit Kathodenstromableiter bereitgestellt wird, oder dass
das Verfahren weiterhin einen, insbesondere nach dem Verfahrenschritt ¢’)
durchgefiihrten, Verfahrensschritt d’): Aufbringen eines Kathodenstromableiters,
zum Beispiel einen Aluminiumstromableiter, auf die Kathodenmaterialschicht,
umfasst.

Im Rahmen einer anderen Ausfiihrungsform, insbesondere mit Gber die
Flussigphasenschicht verbundenem Aufbau, umfasst das Verfahren die

Verfahrensschritte x) und y) (siehe Figuren 4a bis 4c¢).

Im Rahmen einer ersten Ausgestaltung wird in Verfahrensschritt x) die
Flussigphasenschicht auf die Anodenmaterialschicht aufgebracht.

Im Rahmen einer alternativen oder zusatzlichen, zweiten Ausgestaltung wird in
Verfahrensschritt x) die Fllissigphasenschicht auf die Anodenschutzschicht eines
Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-Schichtsystems aufgebracht.
Dabei kann das Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-Schichtsystem
insbesondere eine beziehungsweise die Anodenschutzschicht und eine
beziehungsweise die Kathodenmaterialschicht umfassen. Insbesondere kann
dabei in dem Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-Schichtsystem die
Anodenschutzschicht auf der Kathodenmaterialschicht aufgebracht sein.

PCT/EP2015/062688
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Das Aufbringen der Flissigphasenschicht kann sowohl im Rahmen der ersten als
auch im Rahmen der zweiten Ausgestaltung von Verfahrensschritt x) durch
Beschichten beziehungsweise durch einen Beschichtungsprozess erfolgen

(siehe Figur 4).

Die Anodenmaterialschicht kann beispielsweise eine metallisches Lithium oder
eine Lithiumlegierung umfassen beziehungsweise eine Folie, beispielsweise eine
metallische Lithiumfolie oder eine Lithiumlegierungsfolie, sein.

Im Rahmen des Verfahrensschrittes y) werden dann die Anodenmaterialschicht
und die Anodenschutzschicht derart angeordnet, dass die Flissigphasenschicht
zwischen der Anodenmaterialschicht und der Anodenschutzschicht angeordnet
ist. Dabei kdnnen in Verfahrenschritt y) die die Anodenmaterialschicht, die
Flussigphasenschicht und die Anodenschutzschicht beispielsweise aneinander
gepresst werden.

Im Rahmen der ersten Ausgestaltung von Verfahrensschritt x) kann dabei in
Verfahrensschritt y) die Anodenschutzschicht sowohl eine einzelne
Anodenschutzschicht als auch eine Anodenschutzschicht eines Schichtsystems,
beispielsweise eines Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-
Schichtsystems, sein.

Im Rahmen der zweiten Ausgestaltung von Verfahrensschritt x) kann in
Verfahrensschritt y) die Anodenmaterialschicht insbesondere die
Anodenmaterialschicht des Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-
Schichtsystems sein. Dabei kann die Anodenmaterialschicht eine einzelne
Anodenmaterialschicht oder ein, eine Anodenmaterialschicht umfassendes
Schichtsystem sein.

Sowohl in der ersten als auch zweiten Ausgestaltung von Verfahrensschritt x)
kann die Anodenmaterialschicht beispielsweise aufgebracht auf einen
Anodenstromableiter, beispielsweise Kupferstromableiter, bereitgestellt werden.
Es ist jedoch ebenso mdéglich, dass das Verfahren weiterhin einen, insbesondere
vor dem Verfahrensschritt x) durchgefiihrten, Verfahrensschritt x0) umfasst, in
dem die Anodenmaterialschicht auf einen Anodenstromableiter aufgebracht wird.
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Dementsprechend ist es auch moglich, dass sowohl in der ersten als auch in der
zweiten Ausgestaltung von Verfahrensschritt x) ein Anodenschutzschicht-
Kathodenmaterialschicht-Kathodenstromableiter-Schichtsystem bereitgestellt
wird. Dabei kann das Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-
Kathodenstromableiter-Schichtsystem insbesondere eine beziehungsweise die
Anodenschutzschicht, eine beziehungsweise die Kathodenmaterialschicht und
einen Kathodenstromableiter umfassen, insbesondere wobei in dem
Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-Kathodenstromableiter-
Schichtsystem die Anodenschutzschicht auf der Kathodenmaterialschicht und die
Kathodenmaterialschicht auf dem Kathodenstromableiter aufgebracht ist. Es ist
jedoch ebenso méglich, dass das Verfahren weiterhin einen, insbesondere nach
dem Verfahrenschritt y) durchgeflihrten, Verfahrensschritt z): Aufbringen eines
Kathodenstromableiters auf die Kathodenmaterialschicht, insbesondere des
Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-Schichtsystems, umfasst.

Hinsichtlich weiterer technischer Merkmale und Vorteile des erfindungsgemaflen
Verfahrens wird hiermit explizit auf die Erlauterungen im Zusammenhang mit der
erfindungsgemalen Zelle, der erfindungsgemalen Anode, der
erfindungsgemalBen Kathode, dem erfindungsgemalien
Anodenschutzschichtsystem und der erfindungsgemaBen Batterie sowie auf die

Figuren und die Figurenbeschreibung verwiesen.

Zeichnungen

Weitere Vorteile und vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgemalien
Gegenstande werden durch die Zeichnungen veranschaulicht und in der
nachfolgenden Beschreibung erldutert. Dabei ist zu beachten, dass die
Zeichnungen nur beschreibenden Charakter haben und nicht dazu gedacht sind,
die Erfindung in irgendeiner Form einzuschranken. Es zeigen

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch eine Ausfiihrungsform einer
erfindungsgemalen Anode;
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Fig. 2 ein Flussdiagramm mit schematischen Querschnitten zur
Veranschaulichung einer ersten Ausfilhrungsform des
erfindungsgemalfien Verfahrens;

Fig. 3 ein Flussdiagramm mit schematischen Querschnitten zur
Veranschaulichung einer zweiten Ausfihrungsform des
erfindungsgemalfien Verfahrens; und

Fig. 4a-4c schematische Querschnitte zur Veranschaulichung weiterer
Ausfuhrungsformen des erfindungsgemalfen Verfahrens.

Figur 1 zeigt eine Ausflihrungsform einer erfindungsgemafBen Anode, welche
eine lithiumhaltige Anodenmaterialschicht 11 und eine Anodenschutzschicht 13
umfasst, wobei zwischen der Anodenmaterialschicht 11 und der
Anodenschutzschicht 13 eine Fliissigphasenschicht 12 angeordnet ist. Die
Flissigphasenschicht 12 ist somit auf der, der Anodenmaterialschicht 11
zugewandten Seite der Anodenschutzschicht 13 angeordnet. Dabei umfasst die
Flussigphasenschicht 12 eine lithiumionenleitende Flissigkeit.

Die lithiumionenleitende Flissigkeit kann beispielsweise mindestens ein
Elektrolytldsungsmittel und/oder mindestens eine ionische Flissigkeit und
beispielsweise mindestens ein Lithium-Leitsalz umfassen. Zum Beispiel kann die
lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens eine ionische Flissigkeit mit einem
Bis-(trifluormethansulfonyl)imid-Anion und/oder einem N-Alkyl-N-alkyl-
pyrrolidinium-Kation, beispielsweise N-Alkyl-N-methyl-pyrrolidinium-Kation,
(PYR-TFSI) und beispielsweise Lithium-Bis-(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI)

umfassen.

Die Fliissigphasenschicht kann beispielsweise eine Gelschicht oder ein, mit der
lithiumionenleitenden Flissigkeit getrankter, pordse Separator oder eine reine
Flissigkeitsschicht sein.

Insbesondere kann die Fliissigphasenschicht 12 eine Gelschicht, beispielsweise
aus einem Polymergel, beispielsweise auf der Basis von Polyethylenglycol
und/oder Polyacrylat, sein. Durch eine Gelschicht 12 kann vorteilhafterweise die
lithiumionenleitende Flissigkeit gut an der Grenzflache zur

Anodenmaterialschicht 11 und zur Anodenschutzschicht 13 gehalten und eine
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hohe morphologische Anpassungsfahigkeit der Fliissigphasenschicht 12
gewahrleistet werden.

Die Anodenmaterialschicht 11 kann beispielsweise eine metallische Lithiumfolie
oder Lithiumlegierungsfolie sein. Die Anodenschutzschicht 13 kann insbesondere
ein lithiumionenleitendes anorganisches, beispielsweise keramisches und/oder
glasartiges, Material, beispielsweise einen lithiumionenleitenden Festionenleiter,

umfassen.

Figur 1 stellt zudem die Funktionsweise der Flissigphasenschicht 12
schematisch dar. Figur 1 veranschaulicht, dass die Flissigphasenschicht 12
Unebenheiten in der Oberflachenmorphologie der Anodenmaterialschicht 11 und
gegebenenfalls auch der Anodenschutzschicht 13 (nicht dargestellt) ausgleichen
kann. Bereits beim Aufbau der Anode konnen Oberflachenunebenheiten der
Anodenmaterialschicht 11 und der Anodenschutzschicht 13 nicht vollstandig
vermieden werden (nicht dargstellt) und eine vollstindige direkte Kontaktierung
der beiden Schichten 11,13 erschweren. Zusatzlich konnen sich - wie in Figur 1
dargestellt - wahrend des Betriebes einer damit ausgestatten Zelle, insbesondere
beim Wiederaufladen der Zelle, Dendriten D auf der Oberflache der
Anodenmaterialschicht 11 bilden, durch welche herkommlicherweise die direkte
Kontaktierung zwischen den beiden Schichten 11,13 weiter verschlechtert wird.
Dadurch, dass die Flissigphasenschicht 12 zwischen der Anodenmaterialschicht
11 und der Anodenschutzschicht 13 angeordnet ist und aufgrund der darin
enthaltenen lithiumionenleitenden Fliissigkeit lithiumionenleitend und
morphologisch anpassungsfahig ist, kann durch die Fllssigphasenschicht 12
vorteilhafterweise sowohl im Neuzustand als auch im gesamten Zeitraum eines
Lade-/Entlade-Zykluses, beispielsweise selbst im Fall einer Dendritenbildung D
wahrend des Betriebes, eine gute Kontaktierung zwischen der
Anodematerialschicht 11 und der Anodenschutzschicht 13 sichergestellt werden.
Dabei kann eine Durchdringung der Flissigphasenschicht 12 durch Dendriten D
sogar vorteilhaft genutzt werden, um durch die Dendriten D bedingte
OberflachenvergroBerung der Anodenmaterialschicht 11 die Stromrate zu
erhohen. Die zentrale Aufgabe der Flissigphasenschicht 12 liegt somit nicht in
der Unterdriickung von Dendriten D, sondern in der Verbesserung der

Grenzflache zwischen der Anodenmaterialschicht 11 und der
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Anodenschutzschicht 13. Durch die Anodenschutzschicht 13 kann dabei
vorteilhafterweise sichergestellt werden, dass Dendriten D nicht durch die

Anodenschutzschicht 13 hindurch zur Kathode gelangen kénnen.

Die Figuren 2 bis 4 zeigen unterschiedliche Ausfiihrungsformen eines
erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung einer Zelle und/oder Anode
und/oder Kathode und/oder Anodenschutzschichtsystem, in dem eine
Flissigphasenschicht 12 zwischen einer Anodenmaterialschicht 11 und einer
Anodenschutzschicht 13 angeordnet wird.

Im Rahmen der in Figur 2 gezeigten, ersten Ausflihrungsform wird zunachst in
einem Verfahrensschritt a) eine Anodenschutzschicht 13 auf eine
Kathodenmaterialschicht 14 aufgebracht. Dabei kann die
Kathodenmaterialschicht 14 mit einem Kathodenstromableiter, beispielsweise
einem Aluminiumstromableiter, ausgestattet sein (nicht dargestellt). Dann wird in
einem Verfahrensschritt b) eine Fliissigphasenschicht 12, beispielsweise in Form
einer Beschichtung, auf die Anodenschutzschicht 13 aufgebracht. In einem
Verfahrensschritt ¢) wird dann eine Anodenmaterialschicht 11, beispielsweise
eine metallische Lithiumfolie oder eine Lithiumlegierungsfolie, auf die
Flissigphasenschicht 12 aufgebracht, beispielsweise aufgepresst. In einem
Verfahrensschritt d) wird dann ein Anodenstromableiter 15, beispielsweise ein
Kupferstromableiter, auf die Anodenmaterialschicht 11 aufgebracht,
beispielsweise aufgedampft oder aufgepresst.

Figur 2 veranschaulicht, dass auf diese Weise eine Lithium-Zelle 10 hergestellt
werden kann, welche eine Kathodenmaterialschicht 14, beispielsweise mit einem
Kathodenstromableiter (nicht dargestellt), eine Anodenschutzschicht 13, eine
Flissigphasenschicht 12, eine Anodenmaterialschicht 11 und einen
Anodenstromableiter 15 umfasst, wobei die Flissigphasenschicht 12 zwischen
der Anodenmaterialschicht 11 und der Anodenschutzschicht 13 und die
Anodenschutzschicht 13 zwischen der Flissigphasenschicht 12 und der
Kathodenmaterialschicht 14 angeordnet ist.

Figur 2 illustriert, dass dabei insbesondere die Flissigphasenschicht 12 auf der,
der Anodenmaterialschicht zugewandten Seite der Anodenschutzschicht 13
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beziehungsweise auf der, der Kathodenmaterialschicht 14 abgewandten Seite
der Anodenschutzschicht 13 angeordnet ist.

Im Rahmen der in Figur 3 gezeigten, zweiten Ausfiihrungsform wird zunéchst in
einem Verfahrensschritt a0’) eine Anodenmaterialschicht 11 auf einen
Anodenstromableiter 15, beispielsweise einen Kupferstromableiter, aufgebracht.
Dann wird in einem Verfahrensschritt a’) eine Flissigphasenschicht 12 auf die
Anodenmaterialschicht 11 aufgebracht. In einem Verfahrensschritt b’) wird dann
eine Anodenschutzschicht 13 auf die Flissigphasenschicht 12 aufgebracht,
beispielsweise aufgepresst. In einem Verfahrensschritt ¢') wird dann eine
Kathodenmaterialschicht 14 mit einem Kathodenstromableiter 16, beispielsweise
einem Aluminiumstromableiter, auf die Anodenschutzschicht 13 aufgebracht.

Figur 3 veranschaulicht, dass auf diese Weise eine Lithium-Zelle 10 hergestellt
werden kann, welche einen Anodenstromableiter 15, eine Anodenmaterialschicht
11, eine Flissigphasenschicht 12, eine Anodenschutzschicht 13, eine
Kathodenmaterialschicht 14 und einen Kathodenstromableiter 16 umfasst, wobei
ebenfalls die Flissigphasenschicht 12 zwischen der Anodenmaterialschicht 11
und der Anodenschutzschicht 13 und die Anodenschutzschicht 13 zwischen der
Flissigphasenschicht 12 und der Kathodenmaterialschicht 14 beziehungsweise
die Flussigphasenschicht 12 auf der, der Anodenmaterialschicht 11 zugewandten
Seite der Anodenschutzschicht 13 beziehungsweise auf der, der
Kathodenmaterialschicht 14 abgewandten Seite der Anodenschutzschicht 13
angeordnet ist.

Im Rahmen der in den Figuren 4a, 4b und 4c gezeigten, weiteren
Ausfuhrungsformen wurde in einem nicht dargestellten Verfahrensschritt x)
zun&chst eine Anodenmaterialschicht 11 mit Anodenstromableiter 15 und ein
Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-Kathodenstromableiter-
Schichtsystems 13,14,16 bereitgestellt sowie eine Flissigphasenschicht 12
aufgebracht.

Im Rahmen der in Figur 4a und 4c gezeigten Ausgestaltungen wurde die
Flissigphasenschicht 12 auf die, auf den Anodenstromableiter 15 aufgebrachte
Anodenmaterialschicht 11 aufgebracht.
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Im Rahmen der in Figur 4b und 4c gezeigten Ausgestaltungen wurde alternativ
(Figur 4b) beziehungsweise zusatzlich (Figur 4c) die Fllssigphasenschicht 12 auf
die Anodenschutzschicht 13 des Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-
Kathodenstromableiter-Schichtsystems 13,14,16 aufgebracht.

Die Figuren 4a, 4b und 4¢ veranschaulichen, dass in einem Verfahrensschritt y)
jeweils die Anodenmaterialschicht 11 und die Anodenschutzschicht 13 derart
angeordnet werden, dass die Fllssigphasenschicht 12 beziehungsweise die
Flussigphasenschichten 12 zwischen der Anodenmaterialschicht 11 und der
Anodenschutzschicht 13 angeordnet ist beziehungsweise sind.
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Anspriiche

Lithium-Zelle (10), insbesondere fir eine Lithium-Batterie, umfassend

- eine Anodenmaterialschicht (11),

- eine Flussigphasenschicht (12),

- eine Anodenschutzschicht (13) und

- eine Kathodenmaterialschicht (14),

wobei die Flissigphasenschicht (12) eine lithiumionenleitende Flissigkeit
umfasst,

wobei die Flussigphasenschicht (12) zwischen der Anodenmaterialschicht
(11) und der Anodenschutzschicht (13) angeordnet ist.

Anode fiir eine Lithium-Zelle (10), insbesondere fir eine Lithium-Zelle nach
Anspruch 1, umfassend

- eine Anodenmaterialschicht (11),

- eine Flussigphasenschicht (12) und

- eine Anodenschutzschicht (13),

wobei die Flissigphasenschicht (12) eine lithiumionenleitende Flissigkeit
umfasst, und

wobei die Flussigphasenschicht (12) zwischen der Anodenmaterialschicht
(11) und der Anodenschutzschicht (13) angeordnet ist.

Kathode flr eine Lithium-Zelle (10), insbesondere fiir eine Lithium-Zelle
nach Anspruch 1, umfassend

eine Kathodenmaterialschicht (14)

eine Anodenschutzschicht (13) und

eine Flussigphasenschicht (12),

wobei die Flissigphasenschicht (12) eine lithiumionenleitende Flissigkeit
umfasst, und

wobei die Anodenschutzschicht (13) zwischen der Kathodenmaterialschicht
(14) und der Flissigphasenschicht (12) angeordnet ist.
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Anodenschutzschichtsystem (12,13) fiir eine Anode einer Lithium-Zelle,
insbesondere flr eine Lithium-Zelle nach Anspruch 1 und/oder fir eine
Anode nach Anspruch 2, (10), umfassend

- eine Anodenschutzschicht (13) und

- eine Flussigphasenschicht (12),

wobei die Flissigphasenschicht (12) eine lithiumionenleitende Flissigkeit
umfasst, und

wobei die Flissigphasenschicht (12), in dem zur Zelle verbauten Zustand,
zwischen dem Anodenmaterial (11) und der Anodenschutzschicht (13)
angeordnet ist.

Zelle und/oder Anode und/oder Kathode und/oder
Anodenschutzschichtsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die
lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens ein Elektrolytldsungsmittel
und/oder mindestens eine ionische Flissigkeit umfasst.

Zelle und/oder Anode und/oder Kathode und/oder
Anodenschutzschichtsystem, nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die
lithiumionenleitende Flissigkeit mindestens eine ionische Flissigkeit
umfasst, welche mindestens ein Lithium-Leitsalz-Anion, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Bis-(trifluormethansulfonyl)imid-Anion,
Hexafluorophosphat-Anion, Tetrafluoroborat-Anion, Trifluormethansulfonat-
Anion und Kombinationen davon, umfasst,

insbesondere wobei die lithiumionenleitende Fliissigkeit mindestens eine
ionische Flussigkeit mit einem Bis-(trifluormethansulfonyl)imid-Anion
und/oder einem N-Alkyl-N-alkyl-pyrrolidinium-Kation umfasst.

Zelle und/oder Anode und/oder Kathode und/oder
Anodenschutzschichtsystem, nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die
Flussigphasenschicht (12) mindestens ein Lithium-Leitsalz, insbesondere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium-Hexafluorophosphat,
Lithium-Bis-(trifluormethansulfonyl)imid, Lithium-Tetrafluoroborat, Lithium-
Trifluormethansulfonat und Mischungen davon, umfasst.



10

15

20

25

30

WO 2015/197346 PCT/EP2015/062688

10.

11.

12.

13.

-27 -

Zelle und/oder Anode und/oder Kathode und/oder
Anodenschutzschichtsystem, nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die
Flussigphasenschicht (12) eine Gelschicht oder eine, mit der
lithiumionenleitenden Flissigkeit getrankte, pordse Schicht oder eine
Flussigkeitsschicht ist, insbesondere wobei die Flissigphasenschicht (12)
eine Gelschicht ist.

Zelle und/oder Anode und/oder Kathode und/oder
Anodenschutzschichtsystem, nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die
Anodenschutzschicht (13) ein anorganisches Material, insbesondere einen
lithiumionenleitenden Festionenleiter, umfasst.

Zelle und/oder Anode und/oder Kathode und/oder
Anodenschutzschichtsystem, nach einem der Anspriiche 1 bis 9,

wobei die Anodenmaterialschicht (11) metallisches Lithium und/oder eine
Lithiumlegierung umfasst, und/oder

wobei die Kathodenmaterialschicht (14) mit Lithiumionen interkalierbar ist.

Lithium-Batterie, umfassend eine Zelle und/oder Anode und/oder Kathode
und/oder ein Anodenschutzschichtsystem nach einem der Anspriiche 1 bis
10.

Verfahren zur Herstellung einer Lithium-Zelle und/oder einer Anode flr eine
Lithium-Zelle und/oder einer Kathode fiir eine Lithium-Zelle und/oder eines
Anodenschutzschichtsystems fiir eine Lithium-Zelle und/oder einer Lithium-
Batterie, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei eine
Flissigphasenschicht (12) zwischen einer Anodenmaterialschicht (11) und
einer Anodenschutzschicht (13) angeordnet wird.

Verfahren nach Anspruch 12, umfassend die Verfahrensschritte:

a) Aufbringen der Anodenschutzschicht (13) auf eine
Kathodenmaterialschicht (14);

b) Aufbringen der Flissigphasenschicht (12) auf die Anodenschutzschicht
(13); und
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c¢) Aufbringen der Anodenmaterialschicht (11) auf die Flissigphasenschicht
(12).

14. Verfahren nach Anspruch 12, umfassend die Verfahrensschritte:
5 a’) Aufbringen der Flissigphasenschicht (12) auf die Anodenmaterialschicht
(11);
b’) Aufbringen der Anodenschutzschicht (13) auf die Fliissigphasenschicht

(12); und
¢’) Aufbringen einer Kathodenmaterialschicht (14) auf die
10 Anodenschutzschicht (13).

15. Verfahren nach Anspruch 12, umfassend die Verfahrensschritte:
x) Aufbringen der Flissigphasenschicht (12) auf die Anodenmaterialschicht
(11) und/oder;
15 Aufbringen der Flussigphasenschicht (12) auf die Anodenschutzschicht
(13) eines Anodenschutzschicht-Kathodenmaterialschicht-
Schichtsystem (13,14); und
y) Anordnen der Anodenmaterialschicht (11) und der Anodenschutzschicht
(13) derart, dass die Flissigphasenschicht (12) zwischen der
20 Anodenmaterialschicht (11) und der Anodenschutzschicht (13)
angeordnet ist.
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