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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung sieht i
eine elektrochemische Vorrichtung mit einer hohen Ausgabe U
und einem niedrigen Innenwiderstand vor, wobei die elektro-
chemische Vorrichtung eine positive Elektrode, eine nega-
tive Elektrode und einen Elektrolyten mit einer Lithiumio- ,f
nen-Leitfahigkeit enthalt. Die negative Elektrode umfasst |
einen negativen Stromkollektor und eine an dem negativen i
Stromkollektor gehaltene Negativelektroden-Mischschicht. 1
Die Negativelektroden-Mischschicht enthalt ein leitendes ‘
Additiv und ein reversibel mit einem Lithiumion dotiertes (1
Negativelektroden-Aktivmaterial. Die Oberflache A pro Ein-
heitsmasse der Negativelektroden-Mischschicht und die N —
Masse B der auf einer Einheitsfliche des negativen Strom- [ T
kollektors an einer Oberfliche gehaltenen Negativelektro- 23 2
den-Mischschicht erflllen die Beziehung 200 < AB < 1.400.
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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine elektrochemische Vorrichtung.
HINTERGRUND

[0002] In den letzten Jahren haben elektrochemische Vorrichtungen, in denen die Stromspreicherprinzipien
einer Lithiumionen-Sekundarbatterie und eines elektrischen Doppelschichtkondensators kombiniert sind, Auf-
merksamekeit auf sich gezogen. Derartige elektrochemische Vorrichtungen verwenden gewdhnlich eine polari-
sierbare Elektrode als eine positive Elektrode und eine nichtpolarisierbare Elektrode als eine negative Elekt-
rode. Die elektrochemischen Vorrichtungen weisen also erwartungsgemall die hohe Energiedichte einer
Lithiumionen-Sekundarbatterie und die hohe Ausgabeeigenschaft eines elektrischen Doppelschichtkonden-
sators auf.

[0003] Die PTL 1 schlagt einen Lithiumionenkondensator vor, der eine positive Elektrode, eine negative
Elektrode und eine protonenfreie Organisches-Losungsmittel-Elektrolytldsung eines Lithiumsalzes als eine
Elektrolytldsung enthalt, wobei ein Positivelektroden-Aktivmaterial ein Material ist, das mit Lithiumionen oder
-anionen dotiert und entdotiert werden kann, wobei ein Negativelektroden-Aktivmaterial ein Material ist, das
mit Lithiumionen dotiert und entdodiert werden kann, wobei die negative Elektrode oder die positive Elektrode
derart mit Lithiumionen dotiert wird, dass die positive Elektrode ein Potential von kleiner oder gleich 2 V (vs.
Li/Li+) nach einem Kurzschlie-Ren der positiven Elektrode und der negativen Elektrode aufweist, wobei die
positive Elektrode eine Positivelektrodenschicht, die mit der gleichen Dicke auf beiden Seiten eines Stromkol-
lektors ausgebildet ist, aufweist, wobei die Positivelektrodenschicht eine Gesamtdicke von 18 um bis 108 ym
aufweist und wobei das Positivelektroden-Aktivmaterial ein Gesamtbasisgewicht von 1,5 mg/cm? bis 4,0
mg/cm? aufweist.

[0004] Die PTL 2 schlagt einen Lithiumionenkondensator vor, der eine positive Elektrode, eine negative
Elektrode und eine protonenfreie Organisches-L&sungsmittel-Elektrolytldsung eines Lithiumsalzes als einer
Elektrolytldsung enthalt, wobei ein Positivelektroden-Aktivmaterial ein Material ist, das Lithiumionen oder
-anionen reversibel unterstitzen kann, wobei ein Negativelektroden-Aktivmaterial ein Material ist, das Lithiu-
mionen reversibel unterstitzen kann, wobei die negative Elektrode oder die positive Elektrode vor dem
Laden derart mit Lithiumionen dotiert wird, dass die positive Elektrode ein Potential von weniger als oder
gleich 2,0 V nach dem KurzschlieRen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode aufweist, und
wobei das Negativelektroden-Aktivmaterial ein warmebehandeltes Produkt eines Kohlenstoffmaterialvorlau-
fers in Anwesenheit eines ein Ubergangsmetall enthaltenden Materials ist.

Referenzliste
Patentliteratur

PTL 1: Japanisches Patent Nr. 4971729
PTL 2: Ungepriftes japanisches Patent mit der Verdéffentlichungsnummer 2006-310412

Zusammenfassung

[0005] Es besteht jedoch Bedarf fiir eine weitere Verbesserung der oben beschriebenen elektrochemischen
Vorrichtung, um eine héhere Ausgabe bei hdheren Pegeln zu erzielen.

[0006] In einer elektrochemischen Vorrichtung neigt der Innenwiderstand (DCR) insbesondere bei einer tie-
fen Temperatur zu einer Erhéhung. Und wenn ein Erhaltungsladen, in dem eine konstante Spannung an
einer elektrochemischen Vorrichtung unter Verwendung einer externen Gleichstromversorgung bei einer
hohen Temperatur angelegt wird, durchgefuhrt wird, neigt der Innenwiderstand zu einer Erhéhung. Um hohe
Ausgabeeigenschaften zu erzielen, sind eine Reduktion des anfanglichen Innenwiderstands und eine Reduk-
tion des Innenwiderstands nach einem Erhaltungstest erforderlich.

[0007] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine elektrochemische Vorrichtung, die eine positive

Elektrode, eine negative Elektrode und einen Elektrolyten mit einer Lithiumionen-Leitfahigkeit enthalt. Die
negative Elektrode enthalt einen negativen Stromkollektor und eine Negativelektroden-Mischschicht, die auf

2/20



DE 11 2022 001 764 TS 2024.02.01

dem negativen Stromkollektor gehalten wird. Die Negativelektroden-Mischschicht enthalt ein leitendes Additiv
und ein Negativelektroden-Aktivmaterial, das reversibel mit einem Lithiumion dotiert ist. Die Oberflache A
(m2/g) pro Einheitsmasse der Negativelektroden-Mischschicht und die Masse B (g/m2) der Negativelektro-
den-Mischschicht, die auf einer Einheitsflaiche des negativen Stromkollektors an einer Oberflache gehalten
wird, erfillt eine Beziehung von 200 < AB < 1.400.

[0008] Gemal der vorliegenden Erfindung kann eine elektrochemische Vorrichtung mit einer hohen Aus-
gabe vorgesehen werden.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Fig. 1 ist eine Langsschnittansicht, die eine elektrochemische Vorrichtung geman einer beispielhaften
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung zeigt.

BESCHREIBUNG EINER AUSFUHRUNGSFORM

[0009] Eine elektrochemische Vorrichtung gemaR einer beispielhaften Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung enthalt eine positive Elektrode, eine negative Elektrode und einen Elektrolyten, der eine Lithiumio-
nen-Leitfahigkeit aufweist. Eine positive Elektrode und eine negative Elektrode bilden einen Elektrodenkérper
zusammen mit einem dazwischen angeordneten Separator. Der Elektrodenkdrper ist zum Beispiel als ein
saulenférmiger, gewickelter Kérper konfiguriert, in dem eine bandférmige positive Elektrode und eine band-
formige negative Elektrode mit einem dazwischen angeordneten Separator gewickelt sind. Der Elektroden-
kérper kann auch als ein gestapelter Kérper ausgebildet sein, in dem eine plattenférmige positive Elektrode
und eine plattenférmige negative Elektrode mit einem dazwischen angeordneten Separator gestapelt sind.

[0010] Die positive Elektrode enthalt zum Beispiel einen positiven Stromkollektor und eine Positivelektroden-
Mischschicht, die an dem positiven Stromkollektor gehalten wird. Die Positivelektroden-Mischschicht enthalt
ein Positivelektroden-Aktivmaterial, das reversibel mit einem Anion dotiert ist. Wenn ein Anion zu dem Positi-
velektroden-Aktivmaterial adsorbiert wird, bildet sich eine elektrische Doppelschicht, die eine Kapazitat entwi-
ckelt. Die positive Elektrode kann eine polarisierbare Elektrode sein oder kann eine Elektrode sein, die Eigen-
schaften einer polarisierbaren Elektrode aufweist und in der die Faraday-Reaktion auch zu der Kapazitat
beitragt.

[0011] Das Positivelektroden-Aktivmaterial kann ein Kohlenstoffmaterial oder ein leitendes Polymer sein. Die
Dotierung des Anions in das Positivelektroden-Aktivmaterial ist ein Konzept, das wenigstens eine Adsorp-
tionserscheinung des Anions zu dem Positivelektroden-Aktivmaterial umfasst und eine Okklusion des Anions
durch das Positivelektroden-Aktivmaterial und eine chemische Interaktion zwischen dem Positivelektroden-
Aktivmaterial und dem Anion umfassen kann.

[0012] Die negative Elektrode umfasst einen negativen Stromkollektor und eine Negativelektroden-Misch-
schicht, die an dem negativen Stromkollektor gehalten wird. Die Negativelektroden-Mischschicht enthalt ein
leitendes Additiv und ein Negativelektroden-Aktivmaterial, das reversibel mit Lithiumionen dotiert ist. In der
negativen Elektrode schreitet die Faraday-Reaktion, in der Lithiumionen reversibel okkludiert und freigegeben
werden, fort, um eine Kapazitat zu entwickeln. Die Dotierung des Negativelektroden-Aktivmaterials mit Lithiu-
mionen ist ein Konzept, das wenigstens eine Okklusionserscheinung von Lithiumionen in das Negativelektro-
den-Aktivmaterial umfasst und eine Adsorption von Lithiumionen zu dem Negativelektroden-Aktivmaterial
und eine chemische Interaktion zwischen dem Negativelektroden-Aktivmaterial und Lithiumionen umfassen
kann.

[0013] Im Folgenden kénnen die positive Elektrode und die negative Elektrode gesammelt als Elektroden
bezeichnet werden. Der positive Stromkollektor und der negative Stromkollektor kdnnen gesammelt als
Stromkollektoren (oder Elektrodenstromkollektoren) bezeichnet werden. Die Positivelektroden-Mischschicht
und die Negativelektroden-Mischschicht kénnen gesammelt als Mischschichten (oder Elektrodenmisch-
schichten) bezeichnet werden. Das Positivelektroden-Aktivmaterial und das Negativelektroden-Aktivmaterial
kénnen gesammelt als aktive Materialien (oder Elektrodenaktivmaterialien) bezeichnet werden.

[0014] Die Oberflache A pro Einheitsmasse der Negativelektroden-Mischschicht und die Masse B der Nega-
tivelektroden-Mischschicht, die an einer Einheitsflache des negativen Stromkollektors an einer Oberflache
gehalten wird, erfilllen die Beziehung 200 < AB < 1.400. Durch diese Konfiguration kann der anfangliche
Innenwiderstand der elektrochemischen Vorrichtung reduziert werden. Au3erdem kann eine Verschlechte-
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rung der negativen Elektrode unterdriickt werden und kann der Innenwiderstand auch nach vielen wiederhol-
ten Lade- und Entladezyklen niedrig gehalten werden. Daraus resultiert, dass hohe Ausgabeeigenschaften
realisiert werden kénnen.

[0015] Die Verschlechterung der negativen Elektrode wird gewdhnlich anhand einer Erhdhungsrate der Nie-
dertemperatur-DCR der elektrochemischen Vorrichtung bewertet, wahrend ein Erhaltungsladen bei einer
hohen Temperatur durch das Anlegen einer konstanten Spannung an der elektrochemischen Vorrichtung
unter Verwendung einer externen Gleichstromversorgung durchgefiihrt wird. Die Erhéhungsrate des Nieder-
temperatur-DCR ist ein Verhaltnis einer Differenz (ADCR) zwischen dem anfanglichen Niedertemperatur-
DCR und dem Niedertemperatur-DCR nach einem Erhaltungsladen zu dem anfanglichen Niedertemperatur-
DCR der elektrochemischen Vorrichtung. Je kleiner dabei die Erhéhungsrate des Niedertemperatur-DCR ist,
desto weniger verschlechtert sich die negative Elektrode.

[0016] Im Folgenden kann die Oberflache A pro Einheitsmasse der Negativelektroden-Mischschicht als eine
spezifische Oberflache Ader Negativelektroden-Mischschicht bezeichnet werden. Die spezifische Oberflache
A der Negativelektroden-Mischschicht gibt grob die spezifische Oberflache des Negativelektroden-Aktivmate-
rials wieder. Jedoch hangt die spezifische Oberflache A nicht nur von der spezifischen Oberflache des Nega-
tivelektroden-Aktivmaterials ab, sondern auch von der spezifischen Oberflache und dem Anteil der anderen
Materialien als des Negativelektroden-Aktivmaterials wie etwa eines leitenden Additivs und eines Bindemit-
tels, die in der Negativelektroden-Mischschicht enthalten sein kénnen, und davon, wie diese Materialien in
der Mischschicht verteilt sind. Im Folgenden kann die Masse B der an der Einheitsflache des negativen
Stromkollektors an einer Oberflache gehaltenen Negativelektroden-Mischschicht als das Basisgewicht B der
Negativelektroden-Mischschicht bezeichnet werden.

[0017] Das Produkt AB der spezifischen Oberflache A und des Basisgewichts B der Negativelektroden-
Mischschicht weist eine dimensionslose Quantitat auf und ist ein Index, der angibt, wie oft die Oberflache der
Negativelektroden-Mischschicht so grol3 wie die Halteflache der Negativelekiroden-Mischschicht fir den
negativen Stromkollektor ist.

[0018] Wenn das Produkt AB klein ist (d.h. wenn die Oberflache klein in Bezug auf die Halteflache der Nega-
tivelektroden-Mischschicht ist), erhdht sich der anféangliche Innenwiderstand, aber wird eine Verschlechterung
der negativen Elektrode unterdriickt. Zum Beispiel kann eine Erhéhung des Innenwiderstands nach dem
Erhaltungstest verhindert werden. Wenn das Produkt AB grof} ist (d.h. wenn die Oberflache grof} in Bezug
auf die Halteflache der Negativelektroden-Mischschicht ist), vermindert sich der anfangliche Innenwiderstand,
aber schreitet die Verschlechterung der negativen Elektrode wahrscheinlich fort. Zum Beispiel ist eine Erho-
hung des Innenwiderstands nach dem Erhaltungstest wahrscheinlich, erhdht sich die Differenz zwischen
dem anfanglichen Innenwiderstand und dem Innenwiderstand nach dem Erhaltungsladen und erhéht sich
deshalb der Innenwiderstand nach dem Erhaltungsladen. Wenn das Produkt AB kleiner als 200 ist, ist die
Erhéhung des anfanglichen Innenwiderstands betrachtlich. Wenn das Produkt AB grof3er als 1.400 ist,
schreitet die Verschlechterung der negativen Elektrode rasch fort und erhéht sich der Innenwiderstand nach
dem Erhaltungsladen tbermafig. Wenn dagegen das Produkt AB im Bereich von 200 bis 1.400 liegt, kdnnen
ein niedriger anfanglicher Innenwiderstand und ein niedriger Innenwiderstand nach dem Erhaltungsladen
erzielt werden und kénnen die Ausgabeeigenschaften hoch gehalten werden.

[0019] Das Produkt AB der spezifischen Oberflache A und des Basisgewichts B der Negativelektroden-
Mischschicht erfillt vorzugsweise 340 < AB < 1.000. In diesem Fall werden der anféngliche Innenwiderstand
und der Innenwiderstand nach dem Erhaltungsladen betrachtlich reduziert und kdnnen die Ausgabeeigen-
schaften der elektrochemischen Vorrichtung weiter verbessert werden Die spezifische Oberflache A der
Negativelektroden-Mischschicht kann zum Beispiel 10 m2/g oder gréfier und 70 m2/g oder kleiner sein,
wobei das Produkt AB den oben genannten Bereich erfiillt. Der anfangliche Innenwiderstand (DCR) neigt zu
einer Erhéhung bei einer niedrigen Temperatur, wenn die spezifische Oberflache B gréer wird. Wenn jedoch
die spezifische Oberflache der Negativelektroden-Mischschicht grofier oder gleich 10 m2/g ist oder grofier
oder gleich 17 m2/g ist, wird eine Erhdhung des Niedertemperatur-DRC betrachtlich unterdriickt. Wenn die
spezifische Oberflache Ader Negativelektroden-Mischschicht kleiner oder gleich 70 m2/g oder kleiner oder
gleich 50 m2/g ist, wird eine Verschlechterung der negativen Elektrode unterdriickt und kann die Dauerhaftig-
keit der elektrochemischen Vorrichtung verbessert werden.

[0020] Die spezifische Oberflache Ader Negativelektroden-Mischschicht ist eine BET-spezifische Oberfla-

che, die unter Verwendung einer Messvorrichtung gemag JIS Z 8830 (zum Beispiel TriStar Il 3320 von Shi-
madzu Corporation) hergestellt wird. Insbesondere wird die elektrochemische Vorrichtung demontiert und
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wird die negative Elektrode enthommen. Eine halbe Zelle wird unter Verwendung der negativen Elektrode als
einer Arbeitselektrode und einer Li-Metallfolie als einer Gegenelektrode montiert, und die negative Elektrode
wird mit Li entdotiert, bis das Potential der negativen Elektrode 1,5 V erreicht. Dann wird die mit Li entdotierte
negative Elektrode mit Dimethylcarbonat (DMC) gewaschen und getrocknet. Danach wird die Negativelektro-
den-Mischschicht von dem negativen Stromkollektor abgelést und werden ungefahr 0,5 g einer Probe der
Negativelektroden-Mischschicht enthommen.

[0021] Dann wird die entnommene Probe bei 150°C fiir 12 Stunden unter einem reduzierten Druck von weni-
ger als 95 kPa erhitzt und wird danach Stickstoffgas zu der Probe, deren Masse bekannt ist, adsorbiert, um
einen Adsorptionsisotherm bei einem relativen Druck im Bereich von 0 bis 1 zu erhalten. Dann wird die Ober-
flache der Probe aus der Monoschicht-Adsorptionsmenge des Gases, die aus dem Adsorptionsisotherm
erhalten wird, berechnet. Dabei wird die spezifische Oberflache aus der folgenden BET-Formel durch die ein-
punktige BET-Methode (relativer Druck 0,3) bestimmt.

P/V (PO-P)=(1/VmC)+{(C-1)/VmC}(P/PO) (1)
S=kvm  (2)

PO: gesattigter Dampfdruck

P: Adsorptionsgleichgewichtsdruck

V: Adsorptionsmenge beim Adsorptionsgleichgewichtsdruck P
Vm: Monoschicht-Adsorptionsmenge

C: Parameter in Bezug auf die Adsorptionswarme usw.

S: spezifische Oberflache

k: Belegungsflache des Stickstoffeinzelmolekiils von 0,162 nm?2

[0022] Im Folgenden wird das Basisgewicht B der Negativelektroden-Mischschicht durch die folgende For-
mel wiedergegeben. Dabei ist die Halteflache der Negativelektroden-Mischschicht die Flache der Negative-
lektroden-Mischschicht in einem Projektionsfenster, wenn die Negativelektrode positiv von der Hauptflachen-
seite der negativen Elektrode projiziert wird.

Hal -
Basisgewicht B = (Masse der negativen Elektrode —Masse des negativen Stromkollektors) +(te?léche der Negativelektroden M'schsch'chtj
iv -Mi i

[0023] Als eine Probe der negativen Elektrode fiir das Erhalten des Basisgewichts B wird ein gleichférmiger
Teil in einer Dickenrichtung der negativen Elektrode herausgeschnitten und verwendet. Zum Beispiel wird ein
Elektrodenteil, der teilweise einen freigelegten Teil eines Stromkollektors aufweist, nicht als die Probe ver-
wendet. Ein Elektrodenteil, in dem ein Teil, an dem die Elektrodenmischschichten an beiden Oberflachen vor-
gesehen sind, und ein Teil, an dem die Elektrodenmischschicht an nur einer Oberflache des Stromkollektors
vorgesehen ist, gemischt sind, wird nicht als die Probe verwendet.

[0024] Das Basisgewicht B der Negativelektroden-Mischschicht kann zum Beispiel von 1,9 mg/cm?2 bis 3,4
mg/cm?2 betragen und kann von 2,2 mg/cm?2 bis 3,0 mg/cm?2 betragen, solange das Produkt AB den oben
genannten Bereich erfillt. Wenn die Elektrodenmischschichten an beiden Flachen eines Stromkollektors wie
oben definiert vorgesehen sind, wird das Basisgewicht B berechnet durch das Dividieren der Gesamtmasse
der Negativelektroden-Mischschichten an beiden Flachen des Stromkollektors, die eine Einheitsflachengrofie
aufweisen, durch die Gesamtmasse an beiden Flachen der Halteflache.

[0025] Und wenn das Produkt AB berechnet wird, wird die Einheit des Basisgewichts B zu g/m2 basierend
auf 1 mg/cm2 in Bezug auf die spezifische Oberflache A (m2/g) gewandelt.

[0026] Die Negativelektroden-Mischschicht enthalt vorzugsweise Carbon-Black als leitendes Additiv. Car-
bon-Black kann eine spezifische Oberflache von 800 m2/g bis 1.200 m2/g aufweisen. Indem Carbon-Black
mit einer spezifischen Oberflache in diesem Bereich verwendet wird, kann das Basisgewicht B einfach kon-
trolliert werden, sodass das Produkt AB den oben genannten Bereich erflllt, und kann eine elektrochemische
Vorrichtung mit einer hohen Ausgabe einfach realisiert werden.

[0027] Das Negativelektroden-Aktivmaterial enthalt vorzugsweise einen nicht-graphitisierbaren Kohlenstoff.

Ein nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff wird auch als Hartkohlenstoff bezeichnet. Durch die Verwendung von
nicht-graphitisierbarem Kohlenstoff kbnnen hohe Zykluseigenschaften auch unter Lade- und Entladebedin-
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gungen, in denen ein schnelles Laden und ein schnelles Entladen wiederholt werden, erzielt werden. Auf3er-
dem ist der Innenwiderstand (DCR) auch bei einer niedrigen Temperatur klein und kann eine elektrochemi-
sche Vorrichtung mit einer hohen Ausgabe realisiert werden.

[0028] Ein Oberflachenschichtteil der Negativelektroden-Mischschicht kann eine erste Schicht, die Lithium-
carbonat enthalt, aufweisen (Lithiumcarbonat-haltige Schicht). Die erste Schicht ist vor allem an der Oberfla-
che des Negativelektroden-Aktivmaterials ausgebildet. Das Ausbilden der ersten Lithiumcarbonat-haltigen
Schicht unterdriickt eine Verschlechterung der negativen Elektrode deutlich.

[0029] Der Oberflachenschichtteil der Negativelektroden-Mischschicht kann weiterhin eine zweite Schicht,
die eine solide Elektrolytschicht enthalt, aufweisen (solide Elektrolytschicht). Die zweite Schicht kann ausge-
bildet sein, um wenigstens einen Teil der Oberflache der ersten Schicht zu bedecken. Die zweite Schicht
weist eine andere Zusammensetzung auf als die erste Schicht, und die zweite Schicht kann von der ersten
Schicht unterschieden werden. In der elektrochemischen Vorrichtung, die Lithiumionen verwendet, wird ein
Solider-Elektrolytschnittflachen-Beschichtungsfilm (d.h. ein SEI-Beschichtungsfilm) auf der Negativelekiro-
den-Mischschicht wahrend des Ladens und Entladens gebildet. Die zweite Schicht kann als der SEI-
Beschichtungsfilm gebildet werden. Der SEI-Beschichtungsfilm erflllt eine wichtige Funktion bei der Lade-
Entlade-Reaktion, wobei jedoch ein tGbermalig dicker SEI-Beschichtungsfilm eine starke Verschlechterung
der negativen Elektrode veranlasst. Andererseits weist die erste Schicht, die Lithiumcarbonat enthalt, eine
Wirkung zum Fordern der Bildung eines vorteilhaften SEI-Beschichtungsfiims und zum Halten des SEI-
Beschichtungsfilms in einem vorteilhaften Zustand, wenn das Laden und Entladen wiederholt werden, auf.
Dabei ist die erste Schicht zwischen der Oberflache des Negativelektroden-Aktivmaterials und der zweiten
Schicht angeordnet und dient als eine Unterschicht der zweiten Schicht, wobei die zweite Schicht als ein
SEI-Beschichtungsfilm in einem vorteilhaften Zustand ausgebildet ist. Die Bildung der ersten Schicht auf
dem Oberflachenschichtteil der Negativelektroden-Mischschicht kann eine Verschlechterung der negativen
Elektrode auch dann deutlich unterdriicken, wenn die spezifische Oberflache der Negativelektroden-Misch-
schicht vergré-f3ert wird, um eine Erhdhung des Niedertemperatur-DCR zu unterdriicken.

[0030] Die zweite Schicht kann auch Lithiumcarbonat enthalten. Wenn die zweite Schicht Lithiumcarbonat
enthalt, ist der in der zweiten Schicht enthaltene Anteil von Lithiumcarbonat kleiner als der in der ersten
Schicht enthaltene Anteil von Lithiumcarbonat. Es ist eine erforderliche Bedingung, dass die erste Schicht,
die eine groRe Menge von Lithiumcarbonat enthalt, als eine Unterschicht fiir die zweite Schicht, die als ein
SEI-Beschichtungsfilm in einem vorteilhaften Zustand auszubilden ist, verwendet wird.

[0031] Die erste Schicht wird auf dem Oberflachenschichtteil der Negativelektroden-Mischschicht ausgebil-
det, bevor die elektrochemische Vorrichtung montiert wird. In der unter Verwendung der negativen Elektrode
montierten elektrochemischen Vorrichtung wird die zweite Schicht (der SEI-Beschichtungsfilm) mit einer
gleichmafigen und angemessenen Dicke auf der Oberflache des Negativelektroden-Aktivmaterials durch ein
folgendes Laden und Entladen gebildet. Der SEI-Beschichtungsfilm wird zum Beispiel durch eine Reaktion
zwischen einem Elektrolyten und der negativen Elektrode in der elektrochemischen Vorrichtung gebildet.
Weil der Elektrolyt nicht nur durch die zweite Schicht, sondern auch durch die erste Schicht hindurchgehen
kann, kann der gesamte Oberflachenschichtteil einschlieRlich der ersten Schicht und der zweiten Schicht als
SEI-Beschichtungsfilm bezeichnet werden, wobei jedoch in dieser Beschreibung die zweite Schicht als der
SEIl-Beschichtungsfilm bezeichnet und der Einfachheit halber von der ersten Schicht unterschieden wird.

[0032] Das Vorhandensein eines Lithiumcarbonat enthaltenden Bereichs wie etwa der ersten Schicht kann
zum Beispiel durch eine Analyse des Oberflachenschichtteils durch eine Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS) bestatigt werden. Das Analyseverfahren ist jedoch nicht auf XPS beschrankt.

[0033] Die Dicke der ersten Schicht kann zum Beispiel groRer oder gleich 1 nm sein, kann groRRer oder gleich
5 nm sein, wenn eine langerfristige Aktion erwartet wird, oder kann gré3er oder gleich 10 nm sein, wenn eine
zuverlassigere Aktion erwartet wird. Wenn die Dicke der ersten Schicht groRRer als 50 nm ist, kann die erste
Schicht selbst eine Widerstandskomponente sein. Die Dicke der ersten Schicht kann also kleiner oder gleich
50 nm oder kleiner oder gleich 30 nm sein.

[0034] Die Dicke der zweiten Schicht ist zum Beispiel grof3er oder gleich 1 nm oder gréRer oder gleich 3 nm.
Es reicht aus, dass die Dicke der zweiten Schicht gréRer oder gleich 5 nm ist. Wenn die Dicke der zweiten
Schicht 20 nm ubersteigt, kann die zweite Schicht selbst eine Widerstandskomponente sein. Die Dicke der
zweiten Schicht kann also kleiner oder gleich 20 nm sein oder kann kleiner oder gleich 10 nm sein.
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[0035] Das Verhaltnis A/B zwischen der Dicke A der ersten Schicht und der Dicke B der zweiten Schicht ist
vorzugsweise kleiner oder gleich 1 hinsichtlich der Reduktion des anfanglichen Niedertemperatur-DCR.
Dabei ist die Dicke der zweiten Schicht vorzugsweise kleiner oder gleich 20 nm und kann kleiner oder gleich
10 nm sein. Hinsichtlich des Ausbildens der zweiten Schicht in einem vorteilhaften Zustand ist jedoch A/B
vorzugsweise grofer oder gleich 0,1, wobei das Verhéltnis A/B zum Beispiel grof3er oder gleich 0,2 sein
kann.

[0036] Die Dicken der ersten Schicht und der zweiten Schicht werden durch das Analysieren des Oberfla-
chenschichtteils der Negativelektroden-Mischschicht an einer Vielzahl von Positionen (an wenigstens funf
Positionen) der Negativelektroden-Mischschicht gemessen. Dann kann der an der Vielzahl von Positionen
erhaltene Durchschnitt der Dicke der ersten Schicht oder der zweiten Schicht als die Dicke der ersten Schicht
oder der zweiten Schicht gesetzt werden. Die als die Messprobe verwendete Negativelektroden-Mischschicht
kann von dem negativen Stromkollektor abgelést werden. In diesem Fall kann der auf der Oberflache des
Negativelektroden-Aktivmaterials, das die Nachbarschaft des Oberflachenschichtteils der Negativelektroden-
Mischschicht bildet, ausgebildete Beschichtungsfilm analysiert werden. Insbesondere kann das durch den
Beschichtungsfilm bedeckte Negativelektroden-Aktivmaterial aus einem Bereich der Negativelektroden-
Mischschicht an der Oberflache gegeniiber der mit dem negativen Stromkollektor verbundenen Oberflache
fur die Analyse verwendet werden.

[0037] In der XPS-Analyse der Oberflachenschichtteil der Negativelektroden-Mischschicht wird zum Beispiel
der Oberflachenschichtteil oder der Beschichtungsfilm auf der Oberflaiche des Negativelektroden-Aktivmate-
rials mit einem Argonstrahl in einer Kammer eines Rontgenphotoelektronenspektrometers bestrahlt, wobei
Anderungen in jedem C1s, O1s-Elektronen usw. zugeordneten Spektrum in Bezug auf die Bestrahlungszeit
beobachtet und aufgezeichnet werden. Dabei kann fiir eine Vermeidung eines Analysefehlers das Spektrum
der aulersten Schicht des Oberflachenteils ignoriert werden. Die Dicke des Bereichs, in dem die auf Lithium-
carbonat zurtickzuflihrende Spitze stabil beobachtet wird, entspricht der Dicke der ersten Schicht.

[0038] Wenn eine negative Elektrode aus einer elektrochemischen Vorrichtung nach einem Abschluss und
einer vorbestimmten Alterung oder wenigstens einem Laden und Entladen genommen wird, weist der Ober-
flachenschichtteil der negativen Elektrodenmischung einen SEI-Beschichtungsfilm (d.h. die zweite Schicht),
der einen soliden Elektrolyten enthalt, auf. Die Dicke des Bereichs, in dem die auf die Bindung einer in dem
SEI-Beschichtungsfilm enthaltenen Verbindung zuriickzuflihrende Spitze stabil beobachtet wird, entspricht
der Dicke des SEI-Beschichtungsfilms (d.h. der Dicke der zweiten Schicht).

[0039] Als die in dem SEI-Beschichtungsfilm enthaltene Verbindung wird eine Verbindung ausgewahlt, die
ein Element enthalt, das ein Etikett der zweiten Schicht sein kann. Als das Element, das ein Etikett der zwei-
ten Schicht sein kann, kann zum Beispiel ein Element, das in dem Elektrolyten enthalten ist und im Wesentli-
chen nicht in der ersten Schicht enthalten ist (zum Beispiel F), ausgewahlt werden. Als die Verbindung, die
ein Element enthalt, das ein Etikett der zweiten Schicht sein kann, kann zum Beispiel LiF ausgewahlt werden.

[0040] Wenn die zweite Schicht LiF enthalt, wird eine wesentliche F1s-Spitze, die auf die LiF-Bindung
zurlckzufuhren ist, beobachtet, wenn die zweite Schicht durch eine Réntgenphotoelektronenspektroskopie
gemessen wird. In diesem Fall entspricht die Dicke des Bereichs, in dem die auf die LiF-Bindung zurtickzu-
fUhrende Spitze stabil beobachtet wird, der Dicke der zweiten Schicht.

[0041] Andererseits enthalt die erste Schicht gewohnlich kein LiF und wird auch dann, wenn die erste
Schicht mittels einer Rontgenphotoelektronenspektroskopie gemessen wird, keine wesentliche Spitze von
auf die LiF-Bindung zurliickzufihrenden F1s beobachtet. Die Dicke des Bereichs, in dem die auf die LiF-Bin-
dung zurickzufiihrende Spitze nicht stabil beobachtet werden kann, kann also als die Dicke der ersten
Schicht verwendet werden.

[0042] In dem SEI-Beschichtungsfilm kdnnen auch auf Lithiumcarbonat zurtickzufihrende O1s-Spitzen beo-
bachtet werden. Weil jedoch der in der elektrochemischen Vorrichtung erzeugte SEI-Beschichtungsfilm eine
andere Zusammensetzung aufweist als die zuvor ausgebildete erste Schicht, kbnnen der SEI-Beschichtungs-
film und die erste Schicht voneinander unterschieden werden. Zum Beispiel wird in der XPS-Analyse des
SEI-Beschichtungsfilms eine auf die LiF-Bindung zuriickzuflihrende F1s-Spitze beobachtet, wobei jedoch
keine wesentliche auf die LiF-Bindung zurtickzufihrende F1s-Spitze in der ersten Schicht beobachtet wird.
AulRerdem ist die Menge des in dem SEI-Beschichtungsfilm enthaltenen Lithiumcarbonats sehr klein. Als die
Li1s-Spitze kann zum Beispiel eine von einer Verbindung wie etwa ROCO.Li oder ROLi abgeleitete Spitze
erfasst werden.
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[0043] Wenn die erste Schicht durch eine XPS analysiert wird, kann eine auf die LiO-Bindung zurtickzufih-
rende zweite Spitze von O1s zuséatzlich zu der auf die C=-Bindung zuriickzufihrende erste Spitze von O1s
beobachtet werden. Der Bereich des Beschichtungsfilms in Nachbarschaft zu der Oberflache des Negative-
lektroden-Aktivmaterials kann eine geringe Menge von LiOH oder Li,O enthalten.

[0044] Insbesondere wenn die erste Schicht, die den Oberflachenschichtteil der Negativelektroden-Misch-
schicht bildet, in einer Tiefenrichtung analysiert wird, kénnen ein erster Bereich, in dem eine erste Spitze
(O1s, zurickgefiihrt auf die C=0-Bindung) und eine zweite Spitze (O1s, zurlickgeflihrt auf die Li-O-Bindung)
beobachtet werden und eine ersten Spitzenintensitat groRer als eine zweite Spitzenintensitat ist, und ein
zweiter Bereich, in dem die erste Spitze und die zweite Spitze beobachtet werden und die zweite Spitzenin-
tensitat groRer als die erste Spitzenintensitat ist, in dieser Reihenfolge mit zunehmender Distanz von der
aullersten Oberflache des Oberflachenschichtteils beobachtet werden. Es kann weiterhin ein dritter Bereich,
in dem die erste Spitze beobachtet wird und die zweite Spitze nicht beobachtet wird, vorhanden sein, wobei
der dritte Bereich naher an der duRersten Flache des Oberflachenschichtteils ist als der erste Bereich. Der
dritte Bereich wird einfach beobachtet, wenn die Dicke des Lithiumcarbonat enthaltenden Bereichs grof} ist.
Die GroRe der Spitzenintensitat kann anhand der Hohe der Spitze von der Basislinie bestimmt werden.

[0045] In der Mitte in der Dickenrichtung der ersten Schicht wird gewdhnlich die auf die C-C-Bindung zurtick-
zufiihrende C1s-Spitze im Wesentlichen nicht beobachtet, oder wenn sie beobachtet wird, ist die C1s-Spitze
halb so grof? wie die auf die C=0-Bindung zuriickzuflihrende Spitzenintensitat oder kleiner.

[0046] Im Folgenden wird ein Verfahren zum Ausbilden der Lithiumcarbonat enthaltenden ersten Schicht auf
dem Oberflachenteil der Negativelektroden-Mischschicht beschrieben. Der Schritt zum Ausbilden der ersten
Schicht kann zum Beispiel durch eine Gasphasenmethode, eine Beschichtungsmethode, eine Ubertragung
oder ahnliches durchgefiihrt werden.

[0047] Beispiele fir die Gasphasenmethode sind eine chemische Dampfphasenabscheidung, eine physikali-
sche Dampfphasenabscheidung und ein Zerstauben. Zum Beispiel kann Lithiumcarbonat auf der Oberflache
der Negativelektroden-Mischschicht mittels einer Vakuum-Dampfphasenabscheidungsvorrichtung ange-
bracht werden. Der Druck in der Kammer der Vorrichtung wahrend der Dampfphasenabscheidung kann zum
Beispiel von 10-2 Pa bis 10-5> Pa betragen, die Temperatur einer Lithiumcarbonat-Verdampfungsquelle kann
von 400°C bis 600°C betragen und die Temperatur der Negativelektroden-Mischschicht kann von -20°C bis
80°C betragen.

[0048] Als das Beschichtungsverfahren kann die erste Schicht durch das Schichten einer Lithiumcarbonat
enthaltenden Losung oder Dispersion auf eine Oberflache der Negativelektrode unter Verwendung von zum
Beispiel einem Mikrogravurbeschichter und das Trocknen der Lésung oder Dispersion ausgebildet werden.
Der Anteil von Lithiumcarbonat an der Lésung oder Dispersion betrédgt zum Beispiel 0,3 Massenprozent bis 2
Massenprozent. Und wenn eine Lésung verwendet wird, kann der Anteil von Lithiumcarbonat eine Konzent-
ration gleich oder kleiner als die Loslichkeit (zum Beispiel von ungeféhr 0,9 Massenprozent bis 1,3 Massen-
prozent im Fall einer wassrigen Lésung bei einer normalen Temperatur) sein.

[0049] Weiterhin kann die negative Elektrode erhalten werden, indem ein Schritt zum Ausbilden der einen
soliden Elektrolyten enthaltenden zweiten Schicht derart durchgefiihrt wird, dass wenigstens ein Teil der ers-
ten Schicht bedeckt wird. Der Oberflachenschichtteil der erhaltenen Negativelektroden-Mischschicht weist
die erste Schicht und die zweite Schicht auf. Die zweite Schicht wird derart ausgebildet, dass wenigstens ein
Teil der zweiten Schicht wenigstens einen Teil (und vorzugsweise die gesamte) Oberflache des Negativelekt-
roden-Aktivmaterials bedeckt, wobei die erste Schicht dazwischen angeordnet ist (d.h. die erste Schicht als
eine Unterschicht verwendet wird).

[0050] Weil der Schritt zum Ausbilden der zweiten Schicht in einem Zustand verwendet wird, in dem die
Negativelektroden-Mischschicht und der Elektrolyt miteinander in Kontakt sind, kann der Schritt auch als
wenigstens ein Teil einer Vordotierung der Negativelektroden-Mischschicht mit Lithiumionen dienen. Als eine
Quelle der vorzudotierenden Lithiumionen kann zum Beispiel Lithiummetall verwendet werden.

[0051] Lithiummetall kann auf die Oberflache der Negativelektroden-Mischschicht aufgetragen werden. Die
Lithiumcarbonat enthaltende erste Schicht mit einer Dicke von zum Beispiel 1 nm bis 50 nm kann auch aus-
gebildet werden durch das Freilegen der negativen Elektrode, die die Negativelektroden-Mischschicht auf-
weist, auf der Lithiummetall in einer Kohlendioxidgas-Atmosphare aufgetragen wurde.
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[0052] Der Schritt zum Auftragen von Lithiummetall auf der Oberflache der Negativelektroden-Mischschicht
kann zum Beispiel durch eine Gasphasenmethode, eine Ubertragung oder &hnliches durchgefiihrt werden.
Beispiele fur die Gasphasenmethode sind eine chemische Dampfphasenabscheidung, eine physikalische
Dampfphasenabscheidung und ein Zerstduben. Zum Beispiel kann Lithiummetall zu einem Film auf der
Oberflache der Negativelektroden-Mischschicht durch eine Vakuum-Dampfphasenabscheidungsvorrichtung
ausgebildet werden. Der Druck in einer Kammer der Vorrichtung wahrend der Dampfabscheidung kann zum
Beispiel von 10-2 Pa bis 10-5> Pa betragen, die Temperatur einer Lithiumverdampfungsquelle kann von 400°C
bis 600°C betragen und die Temperatur der Negativelektroden-Mischschicht kann von -20°C bis 80°C betra-
gen.

[0053] Die Kohlendioxidgasatmosphare ist vorzugsweise eine trockene Atmosphare, die keine Feuchtigkeit
enthalt und zum Beispiel einen Taupunkt von kleiner oder gleich -40°C oder kleiner oder gleich -50°C aufwei-
sen kann. Die Kohlendioxidgasatmosphéare kann auch andere Gase als Kohlendioxid enthalten, wobei aber
die Molfraktion von Kohlendioxid vorzugsweise groRer oder gleich 80% und vorzugsweise groRer oder gleich
95% ist. Es ist wiinschenswert, dass die Kohlendioxidgasatmosphare kein oxidierendes Gas enthalt und die
Molfraktion von Sauerstoff kleiner oder gleich 0,1% sein kann.

[0054] Um die erste Schicht dicker auszubilden, ist es effizient, dass der Teildruck von Kohlendioxid gréRer
als zum Beispiel 0,5 atm (5,05 x 104 Pa) ist, wobei er grof3er oder gleich 1 atm (1,01 x 105 Pa) sein kann.

[0055] Die Temperatur der der Kohlendioxidgasatmosphare ausgesetzten negativen Elektrode kann zum
Beispiel im Bereich von 15°C bis 120°C liegen. Je hoher die Temperatur, desto dicker ist die erste Schicht.

[0056] Die Dicke der ersten Schicht kann einfach gesteuert werden, in dem die Zeit fir das Aussetzen der
negativen Elektrode an die Kohlendioxidgasatmosphare geandert wird. Die Aussetzungszeit kann zum Bei-
spiel groRer oder gleich 12 Stunden und weniger als 10 Tage betragen.

[0057] Es ist wiinschenswert, dass der Schritt zum Ausbilden der ersten Schicht vor dem Ausbilden des
Elektrodenkdrpers durchgefiihrt wird, wobei der Schritt aber auch nach dem Ausbilden des Elektrodenkor-
pers durchgefiihrt werden kann. Das heil3t, dass die erste Schicht auf dem Oberflachenschichtteil der Negati-
velektroden-Mischschicht ausgebildet werden kann, indem eine positive Elektrode vorbereitet wird, eine
negative Elektrode mit einer Negativelektroden-Mischschicht, auf die Lithiummetall aufgetragen ist, vorberei-
tet wird, ein Elektrodenkdrper mit einem zwischen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode ange-
ordneten Separator ausgebildet wird und der Elektrodenkdrper einer Kohlendioxidgasatmosphéare ausgesetzt
wird.

[0058] Der Schritt zum Vordotieren der Negativelektroden-Mischschicht mit Lithiumionen schreitet weiter fort
mit zum Beispiel dem Bringen der Negativelektroden-Mischschicht und des Elektrolyten in Kontakt miteinan-
der und wird abgeschlossen durch das Stehenlassen fir eine vorbestimmte Zeit. Ein derartiger Schritt kann
ein Schritt zum Ausbilden der zweiten Schicht fir das Bedecken wenigstens eines Teils der ersten Schicht
sein. Indem zum Beispiel die elektrochemische Vorrichtung wenigstens einmal geladen und entladen wird,
kann die zweite Schicht in der Negativelektroden-Mischschicht ausgebildet werden und kann das Vordotieren
von Lithiumionen zu der negativen Elektrode abgeschlossen werden. Zum Beispiel kann das Vordotieren der
Lithiumionen zu der negativen Elektrode auch abgeschlossen werden, indem eine vorbestimmte Ladespan-
nung (zum Beispiel 3,4 V bis 4,0 V) zwischen den Anschlissen der positiven Elektrode und der negativen
Elektrode fir eine vorbestimmte Zeit (zum Beispiel 1 Stunde bis 75 Stunden) angelegt wird.

[0059] Das Vordotieren der negativen Elektrode mit Lithiumionen kann durch das Bringen der negativen
Elektrode in einen Kontakt mit einem Elektrolyten mit einer Lithiumionen-Leitfahigkeit vor dem Montieren der
Vorrichtung durchgefihrt werden. Als eine fur das Vordotieren verwendete lonenquelle kann zum Beispiel
Lithiummetall verwendet werden. Zum Beispiel wird eine Arbeitselektrode (wie etwa eine aus SUS herge-
stellte Metallplatte), an der eine negative Elektrode und die Lithiumionenquelle angebracht sind, in einen mit
einem Elektrolyten mit einer Lithiumionen-Leitfahigkeit gefillten Batteriebehalter in einem Zustand, in dem
ein Separator zwischen der negativen Elektrode und der Arbeitselektrode angeordnet ist, gesetzt und wird
eine Spannung zwischen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode unter Verwendung der Arbeits-
elektrode als einer positiven Elektrode angelegt, wodurch eine Vordotierung durchgefiihrt werden kann. Das
Anlegen der Spannung kann zum Beispiel unter einer Bedingung durchgefihrt werden, in der ein vorbe-
stimmter konstanter Strom zwischen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode flieRt. Die Span-
nungsanlegungszeit betragt zum Beispiel 1 Stunde bis 75 Stunden.
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[0060] Lithiummetall als die Lithiumionenquelle kann zuvor auf die Oberflache der Negativelektroden-Misch-
schicht aufgetragen werden, die negative Elektrode mit dem daran vorgesehen Lihtiummetall kann in den
Batteriebehalter gesetzt werden, und eine Spannung kann zwischen der negativen Elektrode und der Arbeits-
elektrode angelegt werden, um eine Vordotierung durchzufiihren.

[0061] Fig. 1 zeigt schematisch die Konfiguration der elektrochemischen Vorrichtung 200 gemaf einer bei-
spielhaften Ausfiuihrungsform der vorliegenden Erfindung. Die elektrochemische Vorrichtung 200 umfasst
einen Elektrodenkorper 100, einen nicht-wassrigen Elektrolyten (nicht gezeigt), ein mit einem Boden verse-
hendes Zellengehause 210 aus Metall, in dem der Elektrodenkérper 100 und der nicht-wassrige Elektrolyt
aufgenommen sind, und eine Abdichtungsplatte 220, die eine Offnung des Zellengehduses 210 abdichtet.
Eine Dichtung 221 ist an der Umfangskante der Abdichtungsplatte 220 vorgesehen, und das offene Ende
des Zellengehauses 210 ist mit einer Dichtung 221 gecrimpt, wodurch das Innere des Zellengehauses 210
abgedichtet wird. Eine positive Stromsammelplatte 13 mit einem Durchgangsloch 13h in der Mitte ist auf
einen freigelegten Teil 11x des positiven Stromkollektors geschweiflt. Das andere Ende eines Laschenan-
schlusses 15, dessen eines Ende mit der positiven Stromsammelplatte 13 verbunden ist, ist mit einer Innen-
flache der Abdichtungsplatte 220 verbunden. Die Abdichtungsplatte 220 weist also eine Funktion als ein
externer positiver Elektrodenanschluss auf. Weiterhin ist die negative Stromsammelplatte 23 an den freige-
legten Teil 21x des negativen Stromsammelkollektors geschweillt. Die negative Stromsammelplatte 23 ist
direkt an ein Schweiliglied geschweil}t, das an der inneren Bodenflache des Zellengehauses 210 vorgesehen
ist. Deshalb weist das Zellengehause 210 eine Funktion als ein externer negativer Elektrodenanschluss auf.

[0062] Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten der elektrochemischen Vorrichtung gemaf der
beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung im grofieren Detail beschrieben.

(Negative Elektrode)

[0063] Die negative Elektrode umfasst einen negativen Stromkollektor und eine Negativelektroden-Misch-
schicht, die an dem negativen Stromkollektor gehalten wird. Die Negativelektroden-Mischschicht enthalt ein
Negativelektroden-Aktivmaterial, das reversibel mit Lithiumionen dotiert ist. Das Negativelektroden-Aktivma-
terial enthalt vorzugsweise einen nicht-graphitisierbaren Kohlenstoff (d.h. einen Hartkohlenstoff). Die Dicke
der Negativelektroden-Mischschicht betragt zum Beispiel 10 uym bis 300 um pro Oberflache des negativen
Stromkollektors.

[0064] Ein schichtférmiges Metallmaterial wird als der negative Stromkollektor verwendet. Das schichtfér-
mige Metallmaterial kann zum Beispiel eine Metallfolie, ein pordser Metallkdrper, ein geatztes Material oder
ahnliches sein. Als das metallische Material kbnnen Kupfer, eine Kupferlegierung, Nickel, Edelstahl oder &hn-
liches verwendet werden.

[0065] Die negative Stromsammelplatte ist eine im Wesentlichen scheibenférmige Metallplatte. Das Material
der negativen Stromsammelplatte ist zum Beispiel Kupfer, eine Kupferlegierung, Nickel, Edelstahl oder ahnli-
ches. Das Material der negativen Stromsammelplatte kann gleich dem Material des negativen Stromkollek-
tors sein.

[0066] Der nicht-graphitisierbare Kohlenstoff kann einen interplanaren Abstand d002 (d.h. einen interplana-
ren Abstand zwischen einer Kohlenstoffschicht und einer Kohlenstoffschicht) der (002)-Ebene von gréRer
oder gleich 3,8 A, gemessen durch eine Réntgenbeugungsmethode, aufweisen. Die theoretische Kapazitat
des nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffs betragt vorzugsweise zum Beispiel grofier oder gleich 150 mAh/g.
Unter Verwendung eines nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffs wird wahrscheinlich eine negative Elektrode
mit einem kleinen Niedertemperatur-DCR und einer kleinen Ausdehnung und Kontraktion wahrend des
Ladens und Entladens erhalten. Der nicht-graphitisierbare Kohlenstoff macht vorzugsweise 50 Massenpro-
zent oder mehr, 80 Massenprozent oder mehr oder 95 Massenprozent oder mehr des Negativelektroden-
Aktivmaterials aus. Der nicht-graphitisierbare Kohlenstoff macht vorzugsweise 40 Massenprozent oder mehr,
70 Massenprozent oder mehr oder 90 Massenprozent oder mehr der Negativelektroden-Mischschicht aus.

[0067] Als das Negativelektroden-Aktivmaterial kdnnen ein nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff und ein ande-
res Material als der nicht-graphitisierbare Kohlenstoff in Kombination verwendet werden. Beispiele fiir ein
anderes Material als ein nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff, das als das Negativelektroden-Aktivmaterial ver-
wendet werden kann, sind ein graphitisierbarer Kohlenstoff (weicher Kohlenstoff), Graphit (nattirliches Gra-
phit, kinstliches Graphit usw.), Lithiumtitanoxid (Lithiumtitanoxid des Spinel-Typs oder ahnliches), Silicium-
oxid, Siliciumlegierungen, Zinnoxid und Zinnlegierungen.
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[0068] Der durchschnittliche Partikeldurchmesser des Negativelektroden-Aktivmaterials (insbesondere des
nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffs) betragt vorzugsweise von 1 ym bis 20 um und noch besser von 2 pm
bis 15 uym fur eine hohe Flleigenschaft des Negativelektroden-Aktivmaterials in der negativen Elektrode und
fur eine einfache Unterdriickung von Seitenreaktionen mit dem Elektrolyten.

[0069] In dieser Beschreibung ist unter dem durchschnittlichen Partikeldurchmesser ein volumenbasierter
mittlerer Durchmesser (D%9) in einer durch eine PartikelgroRenverteilungsmessung des Laserbeugungstyps
erhaltenen PartikelgrofRenverteilung zu verstehen.

[0070] Die Negativelektroden-Mischschicht enthalt das Negativelektroden-Aktivmaterial und das leitende
Mittel (leitende Additiv) als wesentliche Komponenten und enthalt weiterhin ein Bindemittel oder ahnliches
als optionale Komponenten. Beispiele fiir das leitende Mittel sind Carbon-Black und Kohlenstofffaser. Bei-
spiele fur das Bindemittel sind ein Fluorharz, ein Acrylharz, ein Kautschukmaterial und ein Cellulosederivat.

[0071] Die Negativelektroden-Mischschicht wird zum Beispiel durch das Mischen eines Negativelektroden-
Aktivmaterials, eines leitenden Mittels, eines Bindemittels usw. zusammen mit einem Dispersionsmedium fir
das Vorbereiten einer Negativelekitroden-Mischschlamme, das Auftragen der Negativelektroden-Mischschl-
amme auf den negativen Stromkollektor und dann das Trocknen der Negativelektroden-Mischschlamme aus-
gebildet.

[0072] Die Negativelektroden-Mischschicht wird mit Lithiumionen vordotiert. Dieses Dotieren vermindert das
Potential der negativen Elektrode und erhéht dadurch eine Differenz des Potentials (d.h. der Spannung) zwi-
schen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode und verbessert die Energiedichte der elektroche-
mischen Vorrichtung. Die Menge des vorzudotiereden Lithiums kann zum Beispiel von 50% bis 95% der
maximalen Menge, die in der Negativelektoden-Mischschicht okkludiert werden kann, betragen.

[0073] Die elektrostatische Kapazitat pro Einheitsmasse des Negativelektroden-Aktivmaterials kann zum
Beispiel grofier oder gleich 1.000 F/g betragen. Hinsichtlich des Erhdhens der Kapazitatsdichte der elektro-
chemischen Vorrichtung kann die elektrostatische Kapazitat pro Einheitsmasse des Negativelektroden-Aktiv-
materials zum Beispiel kleiner oder gleich 30.000 F/g sein. Die elektrostatische Kapazitat pro Einheitsmasse
des Negativelektroden-Aktivmaterials ist gewodhnlich groRRer als die elektrostatische Kapazitat pro Einheits-
masse des Positivelektroden-Aktivmaterials und ist zum Beispiel das 20- bis 800-fache der elektrostatischen
Kapazitat pro Einheitsmasse des Positivelektroden-Aktivmaterials. Die elektrostatische Kapazitat pro Ein-
heitsmasse des Negativelektroden-Aktivmaterials kann mittels der folgenden Methode gemessen werden.

[0074] Zuerst wird eine fir eine Bewertung zu einer GréRe von 31 mm x 41 mm geschnittene negative Elekt-
rode vorbereitet. Als eine Gegenelektrode der negativen Elektrode wird eine Lithiummetallfolie, die zu einer
Groflke von 40 mm x 50 mm geschnitten ist und eine Dicke von 100 ym aufweist, vorbereitet. Eine Negative-
lektroden-Mischschicht und die Lithiummetallfolie werden einander zugewandt mit dazwischen einem Cellulo-
sepapier von NIPPON KODOSHI CORPORATION (zum Beispiel Produktnummer TF4425) mit einer Dicke
von 25 um als einem Separator angeordnet, um einen Elektrodenkdrper zu bilden, wobei der Elektrodenkor-
per in einen Elektrolyten des weiter unten beschriebenen Beispiels 1 getaucht wird, um eine Zelle zu bilden.

[0075] Die Zelle wird mit einem konstanten Strom (CC) von 0,5 mA geladen, bis die Zellenspannung 0,01 V
erreicht, dann mit einer konstanten Spannung (CV) 1 Stunde lang geladen und dann mit 0,5 mA entladen,
bis die Zellenspannung 1,5 V erreicht. Die elektrostatische Kapazitat pro Einheitsmasse des Negativelektro-
den-Aktivmaterials wird aus der Entladungszeit wahrend einer Potentialanderung von 0,1 V von dem Poten-
tial der Negativelektrode 1 Minuten nach dem Beginn des Entladens bestimmt.

(Positive Elektrode)

[0076] Die positive Elektrode umfasst den positiven Stromkollektor und die Positivelektroden-Mischschicht,
die an dem positiven Stromkollektor gehalten wird. Die Positivelekiroden-Mischschicht enthalt das Positive-
lektroden-Aktivmaterial, das reversibel mit einem Anion dotiert ist. Das Positivelektroden-Aktivmaterial ist
zum Beispiel ein Kohlenstoffmaterial, ein leitendes Polymer oder ahnliches. Die Dicke der Positivelektroden-
Mischschicht betragt zum Beispiel 10 um bis 300 um pro Flache des positiven Stromkollektors.

[0077] Ein schichtférmiges Metallmaterial wird als der positive Stromkollektor verwendet. Das schichtférmige
Metallmaterial kann eine Metallfolie, ein poréser Metallkdrper, ein gedtztes Metall oder ahnliches sein. Als
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das Metallmaterial kdnnen Aluminium, eine Aluminiumlegierung, Nickel, Titan oder ahnliches verwendet wer-
den.

[0078] Die positive Stromsammelplatte ist eine im Wesentlichen scheibenféormige Metallplatte. Vorzugsweise
wird ein Durchgangsloch ausgebildet, das als ein Durchgang flir den nicht-wassrigen Elektrolyten in der Mitte
der positiven Stromsammelplatte dient. Das Material der positiven Stromsammelplatte ist zum Beispiel Alumi-
nium, eine Aluminiumlegierung, Titan, Edelstahl oder &hnliches. Das Material der positiven Stromsammel-
platte kann gleich dem Material des positiven Stromkollektors sein.

[0079] Das als das Positivelekiroden-Aktivmaterial verwendete Kohlenstoffmaterial ist vorzugsweise ein
poréses Kohlenstoffmaterial. Zum Beispiel wird Aktivkohle oder ein Kohlenstoffmaterial, das auch als das
Negativelektroden-Aktivmaterial (zum Beispiel nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff) verwendet wird, bevorzugt.
Beispiele flir das Rohmaterial von Aktivkohle sind Holz, Kokosnussschale, Kohle, Pech und Phenolharz. Die
Aktivkohle wird vorzugsweise einer Aktivierungsbehandlung unterworfen.

[0080] Hinsichtlich des durchschnittlichen Partikeldurchmessers der Aktivkohle werden hier keine besonde-
ren Vorgaben gemacht, wobei er vorzugsweise kleiner oder gleich 20 ym ist und vorzugsweise zwischen 3
pm und 15 pym betragt.

[0081] Die spezifische Oberflache der Positivelektroden-Mischschicht entspricht grob der spezifischen Ober-
flache des Positivelektroden-Aktivmaterials. Die spezifische Oberflache der positiven Elektrodenmischschicht
betragt zum Beispiel von 600 m2/g bis 4.000 m2/g und vorzugsweise von 800 m2/g bis 3.000 m2/g. Die spezi-
fische Oberflache der Positivelektroden-Mischschicht ist eine BET-spezifische Oberflache, die unter Verwen-
dung einer Messvorrichtung gemaf JIS Z 8830 (zum Beispiel TriStar Il 3020 von Shimadzu Corporation)
bestimmt wird. Insbesondere wird die elektrochemische Vorrichtung demontiert und wird die positive Elekt-
rode herausgenommen. Dann wird die positive Elektrode mit DMC gewaschen und getrocknet. Danach wird
die Positivelektroden-Mischschicht von dem positiven Stromkollektor abgeldst und wird ungefahr 0,5 g einer
Probe der Positivelektroden-Mischschicht entnommen. Dann wird die spezifische Oberflache der genomme-
nen Probe gemal dem oben beschriebenen Verfahren zum Messen der spezifischen Oberflache der Negati-
velektroden-Mischschicht bestimmt.

[0082] Die Aktivkohle macht vorzugsweise 50 Massenprozent oder mehr, 80 Massenprozent oder mehr oder
95 Massenprozent oder mehr des Positivelektroden-Aktivmaterials aus. Die Aktivkohle macht vorzugsweise
40 Massenprozent oder mehr, 70 Massenprozent oder mehr oder 90 Massenprozent oder mehr der Positive-
lektroden-Mischschicht aus.

[0083] Die Positivelektroden-Mischschicht enthalt ein Positivelektroden-Aktivmaterial als eine wesentliche
Komponente und enthalt ein leitendes Material, ein Bindemittel usw. als optionale Komponenten. Beispiele
fur das leitende Mittel sind Carbon-Black und Kohlenstofffaser. Beispiele fir das Bindemittel sind ein Fluor-
harz, ein Acrylharz, ein Kautschukmaterial und ein Cellulosederivat.

[0084] Die Positivelektroden-Mischschicht wird zum Beispiel durch das Mischen des Positivelektroden-Aktiv-
materials, des leitenden Mittels, des Bindemittels usw. mit einem Dispersionsmedium flir das Vorbereiten
einer Positivelektroden-Mischschlamme, das Auftragen der Positivelektroden-Mischschlamme auf den positi-
ven Stromkollektor und danach das Trocknen der Positivelektroden-Mischschlamme ausgebildet.

[0085] Das als das Positivelektroden-Aktivmaterial verwendete leitende Polymer ist vorzugsweise ein 1-kon-
jugiertes Polymer. Als das 1r-konjugierte Polymer kdnnen zum Beispiel Polypyrrol, Polythiophen, Polyfuran,
Polyanilin, Poly(thiophenvinylen), Polypyridin oder ein Derivat dieser Polymere verwendet werden. Diese
Materialien kénnen alleine oder in einer Kombination von zwei oder mehr derselben verwendet werden. Das
Gewichtsmittel des Molekulargewichts des leitenden Polymers betragt zum Beispiel von 1.000 bis 100.000.
Das Derivat des 1r-konjugierten Polymers ist ein Polymer, das als ein Basisskelett ein 1T-konjugiertes Polymer
wie etwa Polypyrrol, Polythiophen, Polyfuran, Polyanilin, Poly(thiophenvinylen) oder Polypyridin aufweist.
Zum Beispiel enthalt ein Polythiophenderivat Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT).

[0086] Das leitende Polymer wird zum Beispiel durch das Eintauchen eines positiven Stromkollektors, der
eine Kohlenstoffschicht enthalt, in eine Reaktionslosung, die ein Rohmaterial-Monomer des leitenden Poly-
mers enthalt, und durch das elektrolytische Polymerisieren des Rohmaterial-Monomers in Anwesenheit des
positiven Stromkollektors ausgebildet. Bei der elektrolytischen Polymerisierung kénnen der positive Stromkol-
lektor und eine Gegenelektrode in eine Reaktionslésung, die ein Rohmaterial-Monomer enthalt, eingetaucht
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werden und kann ein Stromfluss zwischen diesen mit dem positiven Stromkollektor als einer Anode veran-
lasst werden. Das leitende Polymer kann auch durch ein anderes Verfahren als eine elektrolytische Polymeri-
sierung ausgebildet werden. Zum Beispiel kann das leitende Polymer durch eine chemische Polymerisierung
eines Rohmaterial-Monomers ausgebildet werden. In der chemischen Polymerisierung kann das Rohmate-
rial-Monomer mit einem Oxidationsmittel oder dhnlichem in Anwesenheit des positiven Stromkollektors poly-
merisiert werden.

[0087] Das in der elektrolytischen oder chemischen Polymerisierung verwendete Rohmaterial-Momomer
kann eine beliebige polymerisierbare Verbindung sein, die das leitende Polymer durch eine Polymerisierung
erzeugen kann. Das Rohmaterial-Monomer kann ein Oligomer enthalten. Beispiele flir das verwendbare Roh-
material-Monomer sind Anilin, Pyrrol, Thiophen, Furan, Thiophenvinylen, Pyridin oder ein Derivat dieser
Monomere. Diese Materialien konnen alleine oder in einer Kombination von zwei oder mehr derselben ver-
wendet werden. Dabei ist ein Wachsen von Anilin auf der Oberflache einer Kohlenstoffschicht bei einer elekt-
rolytischen Polymerisierung wahrscheinlich.

[0088] Eine elektrolytische oder chemische Polymerisierung kann unter Verwendung einer Reaktionslésung,
die ein Anion (Dotierungsmittel) enthalt, ausgefuhrt werden. Eine hervorragende Leitfahigkeit wird durch das
Dotieren des 1-konjugierten Polymers mit einem Dotierungsmittel vorgesehen. Beispiele fir das Dotierungs-
mittel sind ein Sulfation, ein Nitration, ein Phosphation, ein Boration, ein Benzensulfonation, ein Naphthalen-
sulfonation, ein Toluensulfonation, ein Methansulfonation, ein Perchlorion, ein Tetrafluorboration, ein Hexa-
fluorphosphation und ein Fluorsulfonation. Das Dotierungsmittel kann ein Polymerion sein. Beispiele flr das
Polymerion sind lone von Polyvinylsulfonsaure, Polystyrolsulfonsaure, Polyallylsulfonsaure, Polyacrylsulfon-
saure, Polymethacrylsulfonsaure, Poly(2-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure), Polyisoprensulfonsaure
und Polyacrylsaure.

(Separator)

[0089] Als der Separator kann ein nicht-gewebtes Textil aus Cellulosefaser, ein nicht-gewebtes Textil aus
Glasfaser, eine mikroporése Folie, ein gewebtes Textil, ein nicht-gewebtes Textil aus Polyolefin oder ahnli-
ches verwendet werden. Die Dicke des Separators betragt zum Beispiel von 8 ym bis 300 pm und vorzugs-
weise von 8 um bis 40 ym.

(Elektrolyt)

[0090] Der Elektrolyt weist eine Lithiumionen-Leitfahigkeit auf und enthalt zum Beispiel ein Lithiumsalz und
ein Lésungsmittel, das das Lithiumsalz 16st. Die positive Elektrode wird wiederholt und reversibel mit dem
Lithiumsalzanion dotiert und entdotiert. Aus dem Lithiumsalz abgeleitete Lithiumionen werden reversibel in
der negativen Elektrode okkludiert und freigegeben.

[0091] Beispiele fiir das Lithiumsalz sind LiClOy4, LiBF,4, LiPFg, LIAICI4, LiSbFg, LISCN, LiCF3S0s;, LIFSOs3,
LiICF3CO,, LiAsFg, LiB1oCl4q, LiCl, LiBr, Lil, LiBCly, LIN(FSO,), und LiN(CF3S0O,),. Diese Materialien kdbnnen
alleine oder in einer Kombination von zwei oder mehr derselben verwendet werden. Dabei wird vorzugsweise
ein Salz mit einem fluorhaltigen Anion und insbesondere Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid, d.h. LiN(SO5F), ver-
wendet. Die Konzentration des Lithiumsalzes in dem Elektrolyten in einem geladenen Zustand (Ladungsrate
(SOC) von 90% bis 100%) betragt zum Beispiel von 0,2 mol/l bis 5 mol/l. Nachfolgend wird LiN(SO,F), als
LiFSI bezeichnet. Zum Beispiel kbnnen 80 Massenprozent oder mehr des Lithiumsalzes LiFSI sein.

[0092] Die Erhéhungsrate des Niedertemperatur-DCR neigt zu einer betrachtlichen Verminderung, wenn
LiFSI verwendet wird. Es ist davon auszugehen, dass LiFSI den Effekt einer Reduktion einer Verschlechte-
rung des Positivelektroden-Aktivmaterials und des Negativelektroden-Aktivmaterials aufweist. Innerhalb von
Salzen mit einem fluorhaltigen Anion weist das FSI-Anion eine hervorragende Stabilitat auf, sodass es weni-
ger wahrscheinlich Nebenprodukte erzeugt und direkt zum Laden und Entladen beitragt, ohne die Oberflache
der aktiven Materialien zu beschadigen. Insbesondere wenn die Kapazitat der positiven Elektrode erhoht ist
und die spezifische Oberflache der Negativelektroden-Mischschicht vergréRert ist, wird ein betrachtlicher
Effekt zum Unterdriicken einer Verschlechterung (Effekt zum Unterdriicken einer Erhéhung des Niedertem-
peratur-DCR) durch die Verwendung von LiFSI erhalten, wodurch der Einfluss von Nebenprodukten auf
jedes aktive Material betrachtlich reduziert wird.

[0093] Beispiele fir das verwendbare Lésungsmittel sind: zyklische Carbonate wie etwa Ethylencarbonat,
Propylencarbonat und Butylencarbonat; Kettencarbonate wie etwa Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat und
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Ethylmethylcarbonat; aliphatische Carboxylatester wie etwa Methylformat, Methylacetat, Methylpropionat und
Ethylpropionat; Lactone wie etwa y-Butyrolacton und y-Valerolacton; Kettenether wie etwa 1,2-Dimethoxye-
than (DME), 1,2-Diethoxyethan (DEE) und Ethoxymethoxyethan (EME), zyklische Ether wie etwa Tetrahydro-
furan und 2-Methyltetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid, 1,3-Dioxalan, Formamid, Acetamid, Dimethylformamid,
Dioxolan, Acetonitril, Propionitril, Nitromethan, Ethylmonoglym, Trimethoxymethan, Sulfolan, Methylsulfolan
und 1,3-Propansulton. Diese Materialien kdénnen alleine oder in einer Kombination von zwei oder mehr der-
selben verwendet werden.

[0094] Der Elektrolyt kann bei Bedarf verschiedene Additive enthalten. Zum Beispiel kann ein ungesattigtes
Carbonat wie etwa Vinylencarbonat, Vinylethylencarbonat und Divinylethylencarbonat als ein Additiv fir das
Ausbilden eines Beschichtungsfilms mit einer Lithiumionen-Leitfahigkeit auf der Oberflache der negativen
Elektrode hinzugefligt werden.

BEISPIELE

[0095] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung im grof3eren Detail anhand von Beispielen beschrieben,
wobei die vorliegende Erfindung jedoch nicht auf diese Beispiele beschrankt ist. Die Konfiguration der nach-
folgend beschriebenen Vorrichtungen ist schematisch in der Tabelle 1 wiedergegeben.

(Vorrichtungen A1 bis A9 und B1 bis B2)
(1) Produktion der positiven Elektrode

[0096] Es wurde eine Aluminiumfolie (positiver Stromkollektor) mit einer Dicke von 20 um vorbereitet. Aktiv-
kohle (durchschnittliche Partikelgrof3e: 5,5 yum) mit einem Anteil von 88 Massenteilen als ein Positivelektro-
den-Aktivmaterial, 2 Massenteilen Polytetrafluorethylen (PTFE) als ein Bindemittel, 4 Massenteile Carboxy-
methylcellulose (CMC) als ein Verdickungsmittel und 6 Massenteile Acetylen-Black (AB) als ein leitendes
Additiv wurden in Wasser dispergiert, wodurch eine Positivelektroden-Mischschlamme vorbereitet wurde. Die
erhaltene Positivelektroden-Mischschlamme wurde auf beide Flachen der Aluminiumfolie aufgetragen, der
Beschichtungsfilm wurde getrocknet und das erhaltene Material wurde gerollt, um eine Positivelektroden-
Mischschicht zu bilden, wodurch eine positive Elektrode erhalten wurde. Ein freigelegter Teil des positiven
Stromkollektors mit einer Breite von 10 mm wurde an einem Endteil entlang einer Langsrichtung des positi-
ven Stromkollektors vorgesehen.

(2) Produktion der negativen Elektrode

[0097] Es wurde eine Kupferfolie (negativer Stromkollektor) mit einer Dicke von 8 um vorbereitet. Ein nicht-
graphitisierbarer Kohlenstoff (HC) (durchschnittliche Partikelgrofie: 5 um) als ein Negativelektroden-Aktivma-
terial, Ketjen-Black (KB) als ein leitendes Additiv, Carboxymethylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kaut-
schuk (SBR) wurden in Wasser dispergiert, wodurch eine Negativelektroden-Mischschlamme erhalten
wurde. Die erhaltene Negativelektroden-Mischschlamme wurde auf beide Oberflachen der Kupferfolie aufge-
tragen, der Beschichtungsfilm wurde getrocknet und das erhaltene Material wurde gerollt, um eine Negative-
lektroden-Mischschicht zu bilden, wodurch eine negative Elektrode erhalten wurde.

[0098] Die Negativelektroden-Mischschlamme wurde auf den negativen Stromkollektor aufgetragen, sodass
das Basisgewicht B der Negativelektroden-Mischschicht 2 mg/cm2 (= 20 g/mZ2) betrug.

[0099] Danach wurde ein dinner Film aus Lithiummetall auf der gesamten Flache der Negativelektroden-
Mischschicht durch eine Vakuum-Dampfabscheidung ausgebildet. Die Menge des vorzudotierenden Lithiums
wurde derart gewahlt, dass das negative Elektrodenpotential in einem nicht-wassrigen Elektrolyten nach dem
Abschluss der Vordotierung kleiner oder gleich 0,2 V in Bezug auf das Lithiummetall war.

[0100] Danach wurde das Innere der Kammer der Vorrichtung mit Kohlendioxid gespuilt, um eine Kohlendi-
oxidgasatmosphare zu bilden, wodurch eine Lithiumcarbonat enthaltende erste Schicht auf dem Oberfla-
chenschichtteil der Negativelektroden-Mischschicht gebildet wurde. Der Taupunkt der Kohlendioxidgasatmo-
sphére lag bei -40°C, die Molfraktion von Kohlendioxid betrug 100% und der Druck in der Kammer betrug 1
atm (1,01 x 105 Pa). Die Temperatur der negativen Elektrode, die der Kohlendioxidgasatmosphare von 1
atm ausgesetzt war, wurde auf 25°C gesetzt. Die Aussetzungszeit der negativen Elektrode an die Kohlendi-
oxidgasatmosphare wurde auf 22 Stunden gesetzt. Die erste Schicht war im Wesentlichen frei von F (oder
LiF).
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[0101] Das Mischverhaltnis des nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffs (HC), von Ketjen-Black (KB), Carboxy-
methylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) in der Negativelektroden-Mischschlamme
wurde als ein Massenverhaltnis der Summe aus HC und KB : CMC : SBR =94 : 2 : 4 gesetzt, und das Misch-
verhaltnis von HC und KB wurde wie in der Tabelle 1 angegeben geandert. Die spezifische Oberflache von
Ketjen-Black (KB) wurde auch im Bereich von 600 m2/g bis 1.400 m2/g wie in der Tabelle 1 angegeben gean-
dert. Auf diese Weise wurden eine Vielzahl von negativen Elektroden mit verschiedenen Zusammensetzun-
gen der Negativelektroden-Mischschicht erhalten. Fir jede negative Elektrode wurde die spezifische Oberfla-
che A der Negativelektroden-Mischschicht durch das oben beschriebene Verfahren gemessen.

(3) Produktion des Elektrodenkdrpers

[0102] Ein Elektrodenkorper wurde durch das Wickeln der positiven Elektrode und der negativen Elektrode
in einer Saulenform mit dazwischen einem Separator aus einem nicht-gewebten Cellulose-Textil (mit einer
Dicke von 25 pym) ausgebildet. Dabei stand ein freigelegter Teil des positiven Stromkollektors von einer End-
flache des gewickelten Kérpers vor und stand der negative Stromkollektor von der anderen Endflache des
Elektrodenkdrpers vor. Eine scheibenférmige positive Stromsammelplatte und eine scheibenférmige negative
Stromsammelplatte wurden jeweils an den freigelegten Teil des positiven Stromkollektors und an den freige-
legten Teil des negativen Stromkollektors geschweilt.

(4) Vorbereitung einer nicht-wassrigen Elektrolytldsung

[0103] Ethylencarbonat (EC), Ethylmethylcarbonat (EMC) und Diethylcarbonat (DEC) wurden mit einem
Volumenverhaltnis von 3 : 5 : 2 gemischt, und 0,2 Massenprozent Vinylencarbonat (VC) wurden hinzugefigt,
wodurch ein Lésungsmittel vorbereitet wurde. LiPFg als ein Lithiumsalz wurde in dem erhaltenen Losungsmit-
tel bei einer Konzentration von 1,0 mol/l gelést, wodurch eine nicht-wassrige Elektrolytldsung vorbereitet
wurde.

(5) Montage der elektrochemischen Vorrichtung

[0104] Der Elektrodenkdrper wurde in einem mit einem Boden und einer Offnung versehenen Zellengehéuse
aufgenommen, der mit der positiven Stromsammelplatte verbundene Laschenanschluss wurde mit der Innen-
flache der Abdichtungsplatte verbunden und die negative Stromsammelplatte wurde an die innere Bodenfla-
che des Zellengehauses geschweifdt. Der nicht-wassrige Elektrolyt wurde in das Zellengehduse gesetzt, und
dann wurde die Offnung des Zellengehduses mit der Abdichtungsplatte geschlossen. Dadurch wurde eine
der Fig. 1 entsprechende elektrochemische Vorrichtung montiert.

[0105] Danach wurde eine Alterung bei 60°C durchgefiihrt, wahrend eine Ladespannung von 3,8 V zwischen
den Anschlissen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode angelegt wurde, um eine Vordotierung
der negativen Elektrode mit Lithiumionen abzuschlief3en.

[0106] Eine Vielzahl von elektrochemischen Vorrichtungen A1 bis A9 und B1 bis B2 wurden auf diese Weise
mit verschiedenen Anteilen von nicht-graphitisierbarem Kohlenstoff (HC) und Ketjen-Black (KB) in der Negati-
velektroden-Mischschicht und/oder mit verschiedenen spezifischen Oberflachen von Ketjen-Black vorberei-
tet, und es wurden die folgenden Bewertungen vorgenommen.

(6) Bewertung
(Messung des Innenwiderstands der elektrochemischen Vorrichtung)

[0107] Die elektrochemische Vorrichtung unmittelbar nach der Alterung wurde einem Konstantstromladen
mit einer Stromdichte von 2 mA/cm?2 pro positiver Elektrodenflache in einer Umgebung von -30°C unterwor-
fen, bis die Spannung 3,8 V erreichte, und dann wurde ein Zustand, in dem die Spannung von 3,8 V angelegt
wurde, 10 Minuten lang aufrechterhalten. Danach wurde in einer Umgebung von -30°C ein Konstantstroment-
laden mit einer Stromdichte von 2 mA/cm?2 pro positiver Elektrodenflache durchgefiihrt, bis die Spannung 2,2
V erreichte.

[0108] In einer durch das oben genannte Entladen erhaltenen Entladungskurve (vertikale Achse: Entla-
dungsspannung; horizontale Achse: Entladungszeit) wurde eine lineare Anndherungslinie der Entladungs-
kurve im Bereich von 0,5 Sekunden bis 2 Sekunden nach dem Beginn des Entladens erhalten und wurde
eine Spannung VS des Abschnitts der linearen Annaherungslinie bestimmt. Ein durch das Subtrahieren der
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Spannung VS von der Spannung VO am Beginn des Entladens (wenn 0 Sekunden seit dem Beginn des Ent-
ladens abgelaufen sind) erhaltener Wert (VO - VS) wurde als AV erhalten. Der Innenwiderstand (DCR) R1 (Q)
der elektrochemischen Vorrichtung wurde aus der unten gezeigten Formel (B) unter Verwendung von AV (V)
und einem Stromwert (Stromdichte pro positive Elektrodenflache: 2 mA/cm2 x positive Elektrodenflache) zum
Zeitpunkt der Entladung bestimmt.

Innenwiderstand R1=AV /Id (B)
(Erhaltungstest der elektrochemischen Vorrichtung)

[0109] Dann wurde ein Erhaltungstest durchgefiihrt, in dem die elektrochemische Vorrichtung fir 1.000 Stun-
den in einer Umgebung von 85°C gehalten wurde und eine konstante Spannung von 3,8 V an der elektroche-
mischen Vorrichtung angelegt wurde. Danach wurde der Innenwiderstand (DCR) R2 (Q) der elektrochemi-
schen Vorrichtung in gleicher Weise wie fur R1 in einer Umgebung von -30°C bestimmt. Unter Verwendung
von R1 und R2 wird die Verschlechterungsrate AR des Innenwiderstands nach dem Erhaltungstest durch die
folgende Formel (C) erhalten.

Verschlechterungsrate AR = ((R2—R1)/R1)x100 (C)

[0110] Die Tabelle 1 gibt den anfanglichen Innenwiderstand R1 und den Innenwiderstand R2 nach dem
Erhaltungstest in elektrochemischen Vorrichtungen A1 bis A9 und B1 bis B2 wieder. In der Tabelle 1 werden
R1 und R2 jeweils durch einen relativen Wert mit einem anfanglichen Innenwiderstand R1 der Vorrichtung
A1 als 100 angegeben. Die elektrochemischen Vorrichtungen A1 bis A9 sind Beispiele, und die elektrochemi-
schen Vorrichtungen B1 bis B2 sind Vergleichsbeispiele. In der Tabelle 1 werden die Konfigurationen des
Negativelektroden-Aktivmaterials und des leitenden Additivs fur das Ausbilden der Negativelektroden-Misch-
schicht jeder elektrochemischen Vorrichtung (Anteil in der Negativelektroden-Mischschicht und spezifische
Oberflache des leitenden Additivs) zusammen mit den Bewertungsergebnissen des Innenwiderstands ange-
geben.

[0111] Die Tabelle 1 zeigt, dass in den elektrochemischen Vorrichtungen A1 bis A9, in denen das Produkt AB
der spezifischen Oberflache A und des Basisgewichts B der Negativelektroden-Mischschicht von 200 bis
1.400 betragt, der anfangliche Innenwiderstand R1 und der Innenwiderstand R2 nach dem Erhaltungstest
beide niedrig sind und eine hohe Ausgabe realisiert werden kann. Insbesondere wenn das Produkt AB von
340 bis 1.000 betragt, sind in den elektrochemischen Vorrichtungen A2 bis A4, A7 und A8 der anfangliche
Innenwiderstand R1 und der Innenwiderstand R2 nach dem Erhaltungstest betrachtlich reduziert und werden
hervorragende Ausgabeeigenschaften erhalten.

[0112] In einem Vergleich der elektrochemischen Vorrichtungen A1 bis A5, B1 und B2 vermindert sich, wenn
das Produkt AB aus der spezifischen Oberflache A und dem Basisgewicht B vergroRert wird, der anfangliche
Innenwiderstand R1, wahrend die Widerstandsanderung vor und nach dem Erhaltungstest grof} ist und sich
die Verschlechterungsrate AR vergroert. Der Innenwiderstand R2 nach dem Erhaltungstest ist in der Vor-
richtung A3, in der das Produkt AB gleich 600 ist, am niedrigsten; und wenn das Produkt AB gréRer als 600
ist, wendet sich der Innenwiderstand R2 nach dem Erhaltungstest zu einer Erhéhung. Wenn dagegen das
Produkt AB von 200 bis 1.400 betragt, werden R1 und R2 beide bei ausreichend niedrigen Werten gehalten.

[0113] In einem Vergleich der elektrochemischen Vorrichtungen A3 und A6 bis A9 kann das Produkt AB der
spezifischen Oberflache A und des Basisgewichts B durch die spezifische Oberflache des leitenden Additivs
und dessen Anteil gesteuert werden. In den elektrochemischen Vorrichtungen A7 bis A9 kann durch das
Erhdhen der spezifischen Oberflache des leitenden Additivs das Produkt AB fiir ein Fallen innerhalb des
oben beschriebenen Bereichs gesteuert werden, wahrend der Anteil des leitenden Additivs niedriger als der-
jenige von A3 vorgesehen wird. Es kann also eine héhere Kapazitat realisiert werden, indem der Anteil des
Negativelektroden-Aktivmaterials erhéht wird. Die Tabelle 1 zeigt, dass bei einer spezifischen Oberflache
des leitenden Additivs im Bereich von 600 m2/g bis 1.400 m2/g der anfangliche Innenwiderstand R1 zu einer
Verminderung neigt, wenn sich die spezifische Oberflache des leitenden Additivs vergroRert. Andererseits
vergréRert sich die Verschlechterungsrate AR, wenn sich die spezifische Oberflache des leitenden Additivs
vergroflert, und nimmt der Innenwiderstand R2 nach dem Erhaltungstest einen minimalen Wert an, wenn
sich die spezifische Oberflache vergréRert, und wendet sich dann zu einer Erhéhung. Wenn dagegen die
spezifische Oberflache des leitenden Additivs im Bereich von 800 m2/g bis 1.200 m2/g liegt, kdnnen R1 und
R2 beide bei ausreichend niedrigen Werten gehalten werden.
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[Tabelle 1]
Negativelektroden-Mischschicht Innenwiderstand
spezifi- :
. Basis-
Vor- Negativelektro- Leitendes Additiv sche gewic-
ficht- den-Aktivmaterial Oberfla- ht anfang- | R2 nach
tung che AB licher | Erhal-
Anteil | spezifische | Anteil B R1 tungstest
Typ | (Massen- | Oberflache | (Massen- | A (m2/g) (g/m2)
%) (m2ig) | %) °
B1 HC 90,5 800 3,5 5 20 100 110 115
A1 HC 88 800 6 10 20 200 100 105
A2 HC 86 800 8 17 20 340 90 96
A3 HC 84 800 10 30 20 600 84 92
A4 HC 82 800 12 50 20 1000 80 94
A5 HC 80,8 800 13,2 70 20 1400 78 100
B2 HC 80,2 800 13,8 80 20 1600 72 110
A6 HC 80,6 600 13,4 30 20 600 95 107
A7 HC 86 1000 8 30 20 600 82 93
A8 HC 87,3 1200 6,7 30 20 600 79 94
A9 HC 88,3 1400 5,7 30 20 600 73 108

INDUSTRIELLE ANWENDBARKEIT

[0114] Die elektrochemische Vorrichtung gemaR der vorliegenden Erfindung ist zum Beispiel fir eine Ver-
wendung in einem Fahrzeug geeignet.

LISTE DER BEZUGSZEICHEN

100 Elektrodenkorper

10 positive Elektrode

11x freigelegter Teil des positiven Stromkollektors
13 positive Stromsammelplatte

15 Laschenanschluss

20 negative Elektrode

21x freigelegter Teil des negativen Stromkollektors
23 negative Stromsammelplatte

30 Separator

200 elektrochemische Vorrichtung

210 Zellengehause

220 Abdichtungsplatte

221 Dichtung
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich zur
besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.
Zitierte Patentliteratur

- JP 4971729 [0004]
- JP 2006310412 [0004]
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Patentanspriiche

1. Elektrochemische Vorrichtung, umfassend:
eine positive Elektrode,
eine negative Elektrode, und
einen Elektrolyten, der eine Lithiumionen-Leitfahigkeit aufweist, wobei:
die negative Elektrode einen negativen Stromkollektor und eine an dem negativen Stromkollektor gehaltene
Negativelektroden-Mischschicht umfasst,
die Negativelektroden-Mischschicht ein leitendes Additiv und ein Negativelektroden-Aktivmaterial, das rever-
sibel mit einem Lithiumion dotiert ist, enthalt, und
die Oberflache A (m2/g) pro Einheitsmasse der Negativelektroden-Mischschicht und die Masse B (g/m2) der
auf einer Einheitsflaiche des negativen Stromkollektors an einer Oberflache gehaltenen Negativelektroden-
Mischschicht die Beziehung 200 < AB < 1.400 erflllen.

2. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei:
340 < AB < 1.000 erfiillt wird.

3. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, wobei:
das leitende Additiv Carbon-Black enthalt, und
die spezifische Oberflache des Carbon-Blacks zwischen 800 m2/g und 1.200 m2/g betragt.

4. Elektrochemische Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Negativelektroden-Aktiv-
material nicht-graphitisierbaren Kohlenstoff enthalt.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIG. 1
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