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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen quater-
naren-Lithium-Metall-Fluorid, ein Verfahren zu seiner
Herstellung und dessen Verwendung als Elektrodenma-
terial in einer Lithium-lonen-Zelle sowie eine Lithium-lo-
nen-Batterie.

[0002] Die Erfindung ist auf dem Gebiet der elektro-
chemischen Energiespeicherung angesiedelt. Auf
Grund der hohen Energiedichte, Sicherheit und Lang-
zeitstabilitat werden Lithium-lonen-Batterien, die auf der
Basis des Lithium-lonenaustauschs arbeiten, in einer
Vielzahl von Anwendungen als Energiespeicher verwen-
det. Die typischen Anforderungen an einen Energiespei-
cher auf Batterieebene, insbesondere bezliglich dessen
Energiedichte, Leistungsdichte, Sicherheit, Langlebig-
keit, Umweltvertraglichkeit und Kosten, gelten auf Zelle-
bene und schlieBlich fir die einzelnen Komponenten, d.
h. auch fir das Elektrodenmaterial, sprich fiir das Ano-
den- bzw. Kathodenmaterial. Bezliglich des Kathoden-
materials wurden Entwicklungen mit Interkalationsmate-
rialien durchgefiihrt, die Lithium reversibel einlagern kén-
nen.

[0003] Im Falle von Aktivmaterialien von Elektroden
wird durch den Ein- und Ausbau von Lithium das Wirts-
gitter stark beansprucht. Dies fiihrt zu einer mechani-
schen Degradation der Elektrodenmaterialien bzw. Elek-
troden, wodurch z. B. die Kontaktierung zwischen dem
Aktivmaterial und dem Leitfahigkeitsadditiv bzw. dem
Ableiter nicht mehr gewahrleistet ist. Diese Degradation
tritt bevorzugt bei Wirtsgittern auf, welche beim Zyklieren
eine hohe Volumenanderung aufweisen. Materialien oh-
ne oder mit geringer Volumenanderung, sogenannte ze-
ro strain Elektrodenmaterialien zeichnen sich deshalb
durch eine sehr gute Lebensdauer aus.

[0004] Im Bereich der Anodenmaterialien von Li-lo-
nen-Batterien beschreiben Ohzuku et al. in Zero-strain
insertion material for Li[Li1/3Ti5/3]04 for rechargeable
lithium cells, J. Electrochem. Soc. 142 (5) p. 1431 (1995),
dass Lithium Titanat Li4 TisO¢, (LTO) ein zero strain Ver-
halten aufweist. Dessen Volumenanderung wahrend der
Lithium-Insertion betragt maximal 0,2%. Dieser hat auf-
grund der Lebensdauer Anwendungsreife erreicht und
dies trotz geringer Energiedichte.

[0005] Lithiummetalloxide und polyanionische Aktiv-
materialien flihren aber in Kombination mit einem orga-
nischen Elektrolyten bei einer Betriebsstérung zu einer
starken exothermen Reaktion, dem sogenannten Ther-
mal Runaway. Unter diesen Bedingungen wird das Wirts-
gitter der Elektrode thermisch zerlegt, wodurch z.B. Sau-
erstoff entsteht, welcher den Thermal Runaway unter-
stlitzt. Zudem sind Lithiummetall6xide nur bis 5,1 V vs.
Lithium elektrochemisch stabil, da sonst die Sauerstoff-
anionen aus dem Wirtsgitter elektrochemisch oxidiert
werden. Abhilfe schaffen hier Lithiumibergangsmetall-
fluoride aufgrund ihrer thermodynamischen Stabilitadt und
Unbrennbarkeit, sodass sie zu einer erhohten Sicherheit
in Batteriezellen beitragen. Hinzu kommt, dass Lithium-
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metallfluoride das Potential haben, hohe Zellspannun-
gen und dadurch héhere Energiedichten zu liefern.
[0006] Elektrochemisch gut bekannt und von Liao et
al. in Lithium Intercalation in LiFe2F6 and LiMgFeF6 Dis-
ordered Trirutile-Type Phases, J. Electrochem. Soc. 157
(3) p- A355 (2010) und Lieser et al. in Sol-Gel Based
Synthesis of LiNiFeF6 and lts Electrochemical Charac-
terization, J. Electrochem. Soc. 161 (6) p. A1071 (2014)
beschrieben, sind quaternare Lithiumibergangsmetall-
fluoride mit Trirutilstruktur (z.B. LiFeFeF g bzw. LiNiFeFg),
die wahrend dem Zyklieren eine Volumenanderung von
groRer als 3% aufweisen.

[0007] Auf Kathodenseite konnte fir Lithium-lonen-
Batterien bisher kein Material mit vergleichbaren intrin-
sischen Eigenschaften wie das zero-strain Verhalten von
LTO gefunden werden. Cho et al. Zero-strain intercala-
tion cathode for rechargeable Li-ion cell, Anw. Chem. Int.
Ed. 40 (18) p. 3367 (2001) haben gezeigt, dass Volu-
menanderungen bei dem weitverbreiteten Kathodenma-
terial LiCoO, durch das Auftragen einer Beschichtung
extrinsisch unterdriickt wird. LiCoO, durchlauft namlich
wahrend des Li-Ausbaus beim Laden mehrere Phase-
numwandlungen und die Umwandlung von einer ku-
bischen zu einer hexagonal dichten Struktur der Sauer-
stoffatome fiihrt zu einer Verzerrung des Wirtsgitters.
Dies verursacht eine Volumenzunahme von mehr als
2,0%.

[0008] Koyama et al. offenbaren in New fluoride cath-
odes for rechargeable lithium batteries, Journal of the
electrochemical Society (2000), Vol. 147, S. 3633 eine
theoretische Volumenénderung von 0,4 fiir LiCaCoFg,
wobei diese bei der Delithiierung berechnet wird d.h.
zwischen LiCaCoFg und CaCoFg. Ahnlich offenbart JP
2001 176510 A eine Lithiumionen-Batterie umfassend
ein Komposit-Lithium-Metallfluorid als Elektrodenmate-
rial mit der Formel LIAMFg, wobei A=Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
Cd, Hg und M=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni.

[0009] Yin et al. beschreiben in Crystal chemistry of
Colquiriitetype fuorides, Chem. Mat. (1992), Vol. 4, S.
645 die Kristallchemie von Colquiriite-Fluoriden, die als
Monokristalle hergestellt wurden.

[0010] DE 112012 001463 T5 beschreibt ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Elektrodenmaterials umfas-
send mindestens ein Lithium-Metall-Fluorid mit einer
Colquiriite Struktur.

[0011] Viebahn et al. offenbaren in Notizen: Fluor-
Trirutile LiMellMelllF6 und zwei neue Sauerstoff-Trirutile
LiMeVMeVI06, Zeitschrift fur Naturforschung - Section
B Journal of Chemical Sciences (1967) Vol. 22,
XP055490706 Fluoride der Formel LiM!!M!IF, die in der
Tirutilstruktur kristallisieren. Peng Liao et al. offenbaren
in Lithium intercalation in LiFe2F6 and LiMgFeF6 disor-
dered trirutile-type phases, J. Electrochem. Soc. (2010),
Vol. 157, S.A355 ebenfalls zwei Kathodenmaterialien mit
der Formel LiF,Fg und LiMgFeFg, die in der Trirutilstruk-
tur kristallisieren.

[0012] Ausgehend hiervon besteht die Aufgabe der
vorliegenden Erfindung darin, ein Elektrodenmaterial
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vorzuschlagen, das die vorher genannten Einschrankun-
gen und Nachteile des Standes der Technik nicht auf-
weist.

[0013] Insbesondere soll ein Elektrodenmaterial mit ei-
ner erhdhten Lebensdauer bereitgestellt werden, ohne
dass die Zyklenstabilitat und die elektrochemische Akti-
vitat eingeschrankt werden.

[0014] Weiterhin sollen ein Verfahren zur Herstellung
eines Elektrodenmaterials sowie eine Lithium-lonen Zel-
le und eine Lithium-lonen Batterie, umfassend das Elek-
trodenmaterial vorschlagen werden.

[0015] Diese Aufgabe wird im Hinblick auf das Elek-
trodenmaterial durch die Merkmale des Anspruchs 1, im
Hinblick auf das Verfahren zur Herstellung des Elektro-
denmaterials durch die Merkmale des Anspruchs 4, im
Hinblick auf die Lithium-lonen Zelle durch den Anspruch
5 und im Hinblick auf die Lithium-lonen Batterie durch
den Anspruch 6 gel6st. Die Unteranspriiche beschreiben
jeweils vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung.
[0016] Die vorliegende Erfindung befasst sich mit ei-
nem Elektrodenmaterial umfassend mindestens ein qua-
ternares Lithium-Metall-Fluorid, wobei das quaternare Li-
thium-Metall-Fluorid folgende Formel aufweist:

Lij+xMe12tMes (3-%)+F¢ mit 0<x<1

wobei Me, mindestens ein Metall aus der Liste der
Elemente {Ca, Sr, Ba, Pb, V, Cr, Cu, Ge, Cd, Sn} ist
und Me, mindestens ein Metall aus der Liste der
Elemente {Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr,
Nb, Mo, B, Al, Ga, In, Tl} ist,

wobei Me4 ungleich Me, ist und

wobei Me, ein Metallion der Oxidationsstufe +1 und
Me, ein Metallion einer Oxidationsstufe zwischen +l|
und +lll ist.

Die Oxidationsstufe des Metalls Me, ist gleich +Ill-x und
weicht somit in Abhangigkeit der Lithiierung von +111 auf
+Il ab.

[0017] Vorzugsweise ist Me; mindestens ein Metall
aus der Liste der Elemente {Ca, Cd, Sr, Ba, Pb} und Me,
mindestens ein Metall aus der Liste der Elemente {Ti, V,
Cr, Fe, Co, Ni}.

[0018] In einer besonderen Ausgestaltung umfasst
das Elektrodenmaterial ein quaternares Lithium-Metall-
Fluorid, welches die Formel LiMe,2*Me,3*F4 aufweist.
[0019] Vorzugsweise ist die Kristallstruktur des qua-
ternaren Lithium-Metall-Fluorids eine Colquiriite-Struktur
ist.

[0020] Ineiner weiteren Ausgestaltung ist das Verhalt-
nis der Metallionenradien r der Metalle Me; zu Me,

r(Me,)
r(Me,)

[0021] Weiterhin ist vorzugsweise Me; Kalzium Ca.

 grofer als 1,2 bevorzugt als 1,4.
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Insbesondere ist Me, Eisen Fe.

[0022] Ineinerbesonderen Ausgestaltungistdas Elek-
trodenmaterial ein Kathodenmaterial oder ein Anoden-
material, das bei geringen Spannungen eingesetzt wird.
[0023] Ein erfindungsgemaRes Elektrodenmaterial ist
erhaltlich durch ein mehrstufiges Herstellungsverfahren.
Zunachst werden mindestens ein Lithium-Fluorid, min-
destens ein Me-Fluorid und mindestens ein Me,-Fluorid
als binare Fluoride als Edukte bereitgestellt. Daraufhin
erfolgt das Vortrocknen der binaren Fluoride. Anschlie-
Rend werden die Edukte gemischt und anschlieBend un-
ter Schutzgas kalziniert. Daraus entsteht ein Lithium-Me-
tall Fluorid als pulverférmiges Material. Nach Hinzufligen
eines Leitfahigkeitsadditivs und anschlieRend eines Bin-
ders zu dem kalzinierten Gemisch, entsteht ein Elektro-
denmaterial umfassend mindestens ein quaternares Li-
thium-Metall-Fluorid. Schlieflich wird das Elektroden-
material an einen Ableiter angebracht. Vorzugsweise
wurde das Gemisch mit einem Leitfahigskeitsadditiv in
einer Planetenkugelmiihle vermahlen.

[0024] Die Erfindung betrifft schlieRlich eine Lithium-
lonen-Zelle, die mindestens ein erfindungsgemalies
Elektrodenmaterial umfasst. In einer besonderen Aus-
gestaltung umfasst die Lithium-lonen-Zelle einen nicht
wassrigen Elektrolyten und einen Separator oder einen
Festkorperelektrolyten.

[0025] Weiterhin betrifft die Erfindung eine Lithium-lo-
nen Batterie, die mindestens eine Lithium-lonen-Zelle
aufweist, die wiederum mindestens ein erfindungsgema-
Res Elektrodenmaterial aufweist.

[0026] Uberraschenderweise zeigt das erfindungsge-
mafe Elektrodenmaterial ein zero strain Verhalten, d.h.
dass beim Ein und Ausbau von Lithium in das Elektro-
denmaterial wahrend der Zyklierung keine oder eine ge-
ringe Volumenanderung stattfindet. Erwartet ware eine
Volumenausdehnung wahrend einer Lithium Insertion in
ein Wirtsgitter, die auf 2 Effekte zurlickzufiihren sind:

- zum einen bendtigt das zu insertierende Lithium-
Kation Platz im Wirtsgitter.

- zumanderen wird der lonenradius des Kations durch
die Reduktion eines immobilisierten Redoxzentrums
(z.B. an einem Metallkation) Fe3*/Fe2* vergroRert,
wodurch der Metallkation-Anion Bindungsabstand
mafgeblich beeinflusst wird. Dies hat einen unmit-
telbaren Einfluss auf das Volumen der Wirtsstruktur.

[0027] Eine Erkldrung zu dieser Uberraschend gerin-
gen Volumenanderung liegt vermutlich an der strukturel-
len Besonderheit. So weist beispielsweise der Colquiriite
Strukturtyp zahlreiche Gitterplatze auf, welche fir das zu
insertierende Lithium pradestiniert sind. Die zu erwarten-
de Volumenanderung in dem Wirtsgitter aufgrund der
Redox-Reaktion des Ubergangmetalls tritt deshalb nicht
auf, da aufgrund des lonenradienverhaltnisses
r(Me1)/ir(Me2) der [FeFg]3- Oktaeder auch in der redu-
zierten [FeF6]4' Variante immer noch kleiner ist als die
restlichen Metallfluoridpolyeder dieser Wirtsstruktur.
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[0028] In einer besonderen Ausgestaltung betragt die
Volumenanderung weniger als 2%, bevorzugt weniger
als 1%, besonders bevorzugt weniger als 0,5%.

Die geringfiigige bzw. nicht vorhandene Anderung der
Gitterparameter des Wirtsgitters wahrend dem Zyklieren
erhoht die Zyklenstabilitat. Vorzugsweise wird das erfin-
dungsgemale Elektrodenmaterial in Kombination mit Li-
thiumtitanate als Anodenmaterial verwendet, wo Aspek-
te wie Sicherheit und Lebensdauer im Vordergrund ste-
hen, d.h. bevorzugt fiir stationare Energiespeichersyste-
me.

[0029] Ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfin-
dungist, die hohe Lebensdauer des erfindungsgemafen
Elektrodenmaterials und dadurch der erfindungsgema-
Ren Lithium-lonen Zelle und Batterie, die mit dem Uber-
raschend zero strain Verhalten einhergeht.

[0030] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaRen
Elektrodenmaterials ist die Kombination der hohen Le-
bensdauer mit einer hohen elektrochemischen Aktivitat
und Zyklenstabilitat.

[0031] Weiterhin sind die erfindungsgemaRen Lithium-
metallfluoride thermodynamisch stabil und unbrennbar
und bieten somit eine intrinsische Sicherheit. Das Wirts-
gitter setzt bei einem "Thermal Runaway" keinen Sauer-
stoff frei. Zusatzlich haben Lithiummetallfluoride das Po-
tential hohe Zellspannungen und dadurch hohe Energie-
dichten zu liefern. Zudem wird eine mechanische Degra-
dation verhindert, da die Volumenanderung des Wirts-
gitters nur geringfiigig bzw. nicht vorhanden ist. Zudem
wurde bisher noch nicht beobachtet, dass unter Bildung
von Gasen die Fluoridanionen des Wirtsgitters elektro-
chemisch oxidiert wurden, da Fluor eine erhdhte Elek-
tronegativitat gegeniiber Sauerstoff hat.

Ausfiihrungsbeispiele

[0032] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von
einem Ausfiihrungsbeispiel und den Figuren ndher er-
lautert. Hierbei zeigen:

Fig. 1a einen Zyklenstabilititstest einer
LiCaFeF6/Kohlenstoff/Binder-Kathode vs. Lit/Li,

Fig.1b einen Verlauf des Potenzials der
LiCaFeFg/Kohlenstoff/Binder Kathode vs. Li*/Li bei
einer C-Rate von C/20,

Fig. 2a eine spezifische Kapazitdt einer
LiCaFeFg/Kohlenstoff/Binder Kathode vs. Li*/Li bei
unterschiedlichen C-raten,

Fig. 2b eine spezifische Kapazitdt einer
LiCaFeFg/Kohlenstoff/Binder Kathode vs. die C-Ra-
te.

Fig. 3a. eine Entwicklung der in situ XRD-Diffrakto-
gramme wahrend des Entladens (Li-Einbau) und La-
dens (Li-Ausbau) einer Liy,,CaFeFg/Li - Zelle,
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Fig. 3b die entsprechenden verfeinerten Ergebnisse
der Gitterparameter und Volumenanderung der
LiCaFeFg-Kristallstruktur wéahrend des Entladens
(Li-Einbau),

Fig. 3c die entsprechenden verfeinerten Ergebnisse
der Gitterparameter und Volumenanderung der
LiCaFeFg-Kristallstruktur wéhrend des Ladens (Li-
Ausbau).

Fig. 1a, 1b, 1a und 2b zeigen einen Zyklenstabili-
tatstest und einen Leistungstest von einer
LiCaFeFg/Kohlenstoff/Binder-Kathode vs. Li*/Li zz-
gl. den Lade bzw. Entladekurven. Der Anteil von
LiCaFeFg im LiCaFeFg/Kohlenstoff/Binder-Kompo-
site betrdgt 72 %. Als Elektrolyte wurde eine
EC:DMC 1:1 Mischung mit LiPFg als Leitsalz ver-
wendet. Als Separator wurde ein Glasfaser Separa-
tor verwendet. Die theoretische Kapazitat bezogen
auf 1 eq. Lithium betragt 123 mAh/g. Die entspre-
chende Gleichung der Reaktion bei der Lithiierung
und Delithiierung ist folgende:

LiCaFeFg + Li* + e~ S Li,CaFeFq

[0033] Mittels in situ Rontgenbeugung konnten die
strukturelle Stabilitdt und der "zero-strain"-Effekt des
LiCaFeF6-Wirtsgitters wahrend des Zyklierens gegen ei-
ne Li-Anode nachgewiesen werden. Fig. 3a, 3b und 3c
zeigen die Entwicklung der Beugungsreflexe wahrend
des ersten Entlade- und Ladezyklus zu verschiedenen
Zeitpunkten des Redox-Prozesses. Wahrend des Ein-
und Ausbaus von Li-lonen andern sich die Reflexpositi-
onen- und Intensitdten nur unmerklich. Eine Verfeine-
rung der Diffraktogramme ergibt eine minimale Veran-
derung der Gitterparameter und eine damit verbundene
Volumenanderung von < 0.3 % bei einer Insertionsmen-
ge von 0.8 Mol Li+ pro Formeleinheit LiCaFeFg.

[0034] Die Darstellung von LiCaFeF6 erfolgt tiber in-
niges Vermischen der vorgetrockneten bindren Metall-
fluoride (LiF, CaF2, FeF3; Sigma Aldrich). Anschlieend
werdendiese bei 650°C 10h in einer Kupferampulle unter
Schutzgas kalziniert. Das erhaltene Pulver wird mit ei-
nem Leitfahigkeitsadditiv (Super C65, Timcal) und einem
Binder (PvdF, KYNAR Powerflex LBG-1, Arkema) (2.7g;
72/25/3 Gewichtsprozent) in einer Planetenkugelmuhle
fir 24 Stunden vermahlen. Die 3 mm Mahlkorper (100
g) bestanden aus Yttrium stabilisierten ZrO2. Nach dem
Abtrennen der Mahlkérper wurde der LiCaFeF6/Kohlen-
stoff/Binder-Komposit mit N-Methylpyrolidon aufgenom-
men und zu einem Schlicker verarbeitet. Dieser wurde
auf einem Aluminium Ableiter aufgetragen, bei 80°C fir
24h getrocknet und in einer 2-Elektroden Swagelok Zelle
gegen Lithium Metall zykliert. Als Separator wurde ein
GF/C Whatman Filter verwendet. Als Elektrolyt wurde
ein EC:DMC Gemisch 1:1 mit 1M LiPF6 als Leitsalz ein-
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gesetzt.

Patentanspriiche

1.

Elektrodenmaterial umfassend mindestens ein Lithi-
um-Metall-Fluorid, wobei das Lithium-Metall-Fluorid
folgende Formel aufweist: Liy,,Me{2*Me,B-X)*Fg mit
0<x<1,

- wobei Me, mindestens ein Metall aus der Liste
der Elemente Ca, Cd, Sr, Ba oder Pb ist und
Me, mindestens ein Metall aus der Liste der Ele-
mente Ti, V, Cr, Fe, Co oder Ni ist,

- wobei Me, ungleich Me, ist und

- wobei Me, ein Metallion der Oxidationsstufe
+Il und Me, ein Metallion der Oxidationsstufe
+11l-x ist, und

- wobei die Kristallstruktur des Lithium-Metall-
Fluorids eine Colquiriite-Struktur ist,

- und wobei beim Ein- und Ausbau von einem
zu insertierenden Lithium-Kation in das Elektro-
denmaterial wahrend der Zyklierung eine Volu-
menanderung der Kristallstruktur von kleiner als
2% stattfindet.

Elektrodenmaterial umfassend mindestens ein Lithi-
um-Metall-Fluorid nach Anspruch 1, wobei das Ver-
héltnis der Metallionenradien r der Metalle Me, zu

r(Me,)
2 r(Me,)

Me groRer ist als 1,4.

Elektrodenmaterial umfassend mindestens ein Lithi-
um-Metall-Fluorid nach einem der Anspriiche 1 oder
2, wobei Mei Kalzium (Ca) und Me, Eisen (Fe) ist.

Verfahren zur Herstellung eines Elektrodenmateri-
als umfassend mindestens ein Lithium-Metall-Fluo-
rid nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mit den Ver-
fahrensschritten:

a) Bereitstellen mindestens eines Li-Fluorids,
mindestens eines Me-Fluorids und mindestens
eines Me,-Fluorids als binére Fluoride als Eduk-
te,

b) Vortrocknen der binaren Fluoride,

c) Mischen der Edukte zu einem Gemisch,

d) Kalzinieren des Gemischs unter Schutzgas,
wodurch das Lithium-Metall-Fluorid in Form ei-
nes pulverformiges Materials erhalten wird,

e) Hinzufligen eines Leitfahigkeitsadditivs und
anschlieRend eines Binders zu dem Gemisch,
sodass ein Elektrodenmaterial umfassend min-
destens ein Lithium-Metall-Fluorid entsteht so-
wie

f) Anbringen des Elektrodenmaterials an einen
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Ableiter.

Lithium-lonen-Zelle umfassend mindestens ein
Elektrodenmaterial nach Anspruch 1 bis 3, umfas-
send ein Lithiumtitanat als Anodenmaterial in Kom-
bination mit dem mindestens einen Lithium-Metall-
Fluorid als Kathodenmaterial.

Lithium-lonen-Batterie mit mindestens einer Lithi-
um-lonen-Zelle, die mindestens ein Elektrodenma-
terial umfassend mindestens ein Lithium-Metall-Flu-
orid nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5 um-
fasst.

Claims

Electrode material comprising at least one lithium
metal fluoride wherein said lithium metal fluoride has
the following formula: Lij, Me;{Z*Me,(3X)*Fg mit
0<x<1,

- with Me, being at least one metal of the list of
elements Ca, Cd, Sr, Ba or Pb, and Me, being
at least one metal of the list of elements Ti, V,
Cr, Fe, Co or Ni,

- with Me, being unequal to Me, and

- with Me, being a metal ion of oxidation state
+I1, and Me,, being a metal ion of oxidation state
+11l-x, and

- with the crystalline structure of the lithium metal
fluoride being a Colquiriite structure,

- and wherein during the insertion and removal
of a lithium cation to be inserted during the cy-
cling avolume change ofthe crystalline structure
of less than 2 % takes place.

Electrode material comprising at least one lithium
metal fluoride according to claim 1, with the ratio of

r(Me,)
r(Me,).

the radii r of the metal ions Me, to Me,
being greater than 1.4.

Electrode material comprising at least one lithium
metal fluoride according to one of the claims 1 or 2,
with Me, being calcium (Ca) and Me, being iron (Fe).

Method for preparing an electrode material compris-
ing at least one lithium metal fluoride according to
one of the claims 1 to 3 and the following process
steps:

a) providing at least one Li fluoride, at least one
Me, fluoride, and at least one Me, fluoride as
binary fluorides as educts,

b) pre-drying the binary fluorides,
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¢) mixing the educts to a mixture,

d) calcinating the mixture under inert gas,
wherein the lithium metal fluoride is obtained in
the form of a powdery material

e) adding a conductivity additive and subse-
quently a binder to the mixture thus forming an
electrode material comprising at least one lithi-
um metal fluoride and

f) applying the electrode material to a collector.

Lithium-ion cell comprising at least one electrode
material according to one of the claims 1 to 3, com-
prising a lithium titanate as anode material combined
with the at least one lithium metal fluoride as cathode
material.

Lithium-ion battery with at least one lithium-ion cell,
comprising at least one electrode material, said elec-
trode material comprising at least one lithium metal
fluoride according to one of the claims 1 to 3 or 5.

Revendications

Matériau d’électrode comprenant au moins un fluo-
rure de lithium et de métal, selon lequel le fluorure
de lithium et de métal présente la formule suivante :
LiyxMe 2*Me,3-X*Fg avec 0<x<1,

- Me, étantau minimumunmétalde laliste d’élé-
ments: Ca, Cd, Sr, Ba ou Pb et Me, au minimum
un métal de la liste d’éléments Ti, V, Cr, Fe, Co
ou Ni,

- Me, étant différent de Me, et

- Me, étant un ion métallique de degré d’oxyda-
tion +Il et Me, un ion métallique de degré d’oxy-
dation +lll-x, et

- la structure cristalline du fluorure de lithium et
de métal étant une structure colquiriite,

- et lors de linsertion et I'extraction d’'un cation
lithium a insérer dans le matériau d’électrode
pendant le cyclage, un changement de volume
de la structure cristalline inférieur a 2% ayant
lieu.

Matériau d’électrode comprenant au moins un fluo-
rure de lithium et de métal selon la revendication 1,
la relation entre les rayons r des ions métalliques

r(Me,)

Me, et Me;, ————
r(Me,)

est supérieur a 1,4.

Matériau d’électrode comprenant au moins un fluo-
rure de lithium et de métal selon l'une des revendi-
cations 1 ou 2, Me,4 étant du calcium (Ca) et Me, du
fer (Fe).
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4. Procédé de fabrication d’'un matériau d’électrode se-

lon 'une des revendications 1 a 3 comprenant les
étapes consistant a:

a) sélectionner au moins un fluorure de lithium,
au moins un fluorure de Me,, et au moins un
fluorure de Me, en tant que fluorures binaires
et précurseurs,

b) présécher les fluorures binaires,

c) mélanger les précurseurs pour former un mé-
lange,

d) calciner le mélange sous atmosphere inerte,
un fluorure de lithium et de métal sous forme de
poudre étant ainsi obtenu,

e) ajouter un additif de conductivité et ensuite
un liant au mélange, un matériau d’électrode
comprenant un fluorure de lithium et de métal
étant ainsi obtenu,

f) appliquer le matériau d’électrode a un collec-
teur.

Cellule de batterie lithium-ion comprenant au moins
un matériau d’électrode selon I'une des revendica-
tions 1 a 3, comprenant un titanate de lithium en tant
que matériau d’anode en combinaison avec au
moins un fluorure de lithium et de métal en tant que
matériau de cathode.

Batterie lithium-ion avec au moins une cellule de bat-
terie lithium-ion, comprenant au moins un matériau
d’électrode, ledit matériau d’électrode comprenant
au moins un fluorure de lithium et de métal selon
I'une des revendications 1 a 3 ou 5.
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