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Beschreibung
QUERVERWEIS AUF VERWANDTE ANMELDUNGEN

[0001] Diese nicht-provisorische Anmeldung basiert auf der japanischen Patentanmeldung Nr. 2022-113131,
die am 14. Juli 2022 beim Japanischen Patentamt eingereicht wurde und deren gesamter Inhalt hiermit durch
Bezugnahme aufgenommen wird.

HINTERGRUND

[0002] Die vorliegende Offenbarung bezieht sich auf ein Verbundmaterialteilchen, eine positive Elektrode,
eine Festkorperbatterie und ein Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterialteilchens.

Beschreibung des Hintergrunds

[0003] Das japanische Patent Nr. 2003-338321 offenbart eine Hochspannungs-Festkorperbatterie, bei der
die Oberflache des Positivelektrodenaktivmaterials mit einem anorganischen Festelektrolyten bedeckt ist,
der Lithium (Li) beinhaltet.

ZUSAMMENFASSUNG

[0004] Es wurde vorgeschlagen, einen Beschichtungsfilm auf der Oberflache eines Positivelektrodenaktiv-
materialteilchens zu bilden. In einer Sulfid-basierten Festkdrperbatterie soll ein solcher Beschichtungsfilm
beispielsweise den direkten Kontakt zwischen einem Sulfid-basierten Festelektrolyten und einem Positive-
lektrodenaktivmaterialteilchen verhindern und dadurch den Anfangswiderstand verringern. Es gibt jedoch
Raum fir Verbesserungen bei der Erhdhung des Nachbelastungstestwiderstands unter Hochspannung.

[0005] Ein Ziel der vorliegenden Offenbarung ist es, die Erhéhung des Widerstands zu verringern.

[0006] Nachfolgend werden die technische Konfiguration und die Effekte der vorliegenden Offenbarung
beschrieben. Es sollte beachtet werden, dass der Aktionsmechanismus nach der vorliegenden Spezifikation
eine Vermutung beinhaltet. Der Wirkungsmechanismus schrankt den technischen Umfang der vorliegenden
Offenbarung nicht ein.

[0007] [1] Ein Verbundmaterialteilchen, das aufweist:
ein Positivelektrodenaktivmaterialteilchen; und

einen Beschichtungsfilm, wobei

der Beschichtungsfilm mindestens einen Teil einer Oberflache des Positivelektrodenaktivmaterialteil-
chens bedeckt, und

der Beschichtungsfilm (2) Fluor und mindestens eines, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Phosphor und einem glasnetzwerkbildenden Element, beinhaltet.

[0008] Mit dem Verbundmaterialteilchen nach [1] oben kann ein Beschichtungsfilm mit reduziertem Wider-
standsinkrement (insbesondere ein Beschichtungsfilm mit ausgezeichneter Ausdauer unter Hochspannung)
bereitgestellt werden.

[0009] Als Ergebnis der Untersuchung von Materialien fir die Zugabe zu dem Beschichtungsfilm haben die
Erfinder der vorliegenden Offenbarung herausgefunden, dass die Zugabe von F zu einem Beschichtungsfilm,
der mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus P und einem glasnetzwerkbildenden
Element, beinhaltet, das Nachbelastungstestwiderstandsinkrement verringern kdnnte.

[0010] [2] Das Verbundmaterialteilchen nach [1], wobei das glasnetzwerkbildende Element mindestens eines
ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Bor (B), Silicium (Si), Stickstoff (N), Schwefel (S), Germanium
(Ge) und Wasserstoff (H).

[0011] [3] Das Verbundmaterialteilchen nach [1] oder [2], wobei eine Beziehung des folgenden Ausdrucks (1)
erfullt ist:
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CF/(CP +CZ)SO,2 (1)

wobei

jedes von Cg, Cp und C; eine durch Roéntgenphotoelektronenspektrometrie gemessene Elementkonzentra-
tion darstellt,

Cr eine Elementkonzentration von Fluor darstellt,

Cp eine Elementkonzentration von Phosphor darstellt, und

Cz eine Elementkonzentration des glasnetzwerkbildenden Elements darstellt.

[0012] [4] Das Verbundmaterialteilchen nach einem der Punkte [1] bis [3], wobei der Beschichtungsfilm fer-
ner ein metallisches Element beinhaltet, und

das metallische Element mindestens eines ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminium (Al),
Titan (Ti) und Zirkonium (Zr).

[0013] [5] Eine positive Elektrode, die aufweist:

das Verbundmaterialteilchen nach einem von [1] bis [4]; und

einem Sulfid-basierten Festelektrolyt.
[0014] [6] Eine Festkorperbatterie, die die positive Elektrode nach [5] aufweist.

[0015] [7] Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterialteilchens, wobei das Verfahren Folgendes
umfasst:

(a) Anfertigen eines Gemischs durch Mischen einer Beschichtungsfliissigkeit und eines Positivelektro-
denaktivmaterialteilchens; und

(b) Herstellen eines Verbundmaterialteilchens durch Trocknen des Gemischs, wobei

die Beschichtungsflissigkeit einen gelésten Stoff und ein Losungsmittel aufweist, und

der geldste Stoff F und mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus P und einem
glasnetzwerkbildenden Element enthalt.

[0016] Die Beschichtungsflissigkeit, die an der Oberflache des Positivelektrodenaktivmaterialteilchens
anhaftet, kann getrocknet werden, um einen Beschichtungsfilm herzustellen. Die Beschichtungsflissigkeit
nach [7] ermdglicht das Herstellen des Beschichtungsfilms nach [1].

[0017] [8] Das Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterialteilchens nach [7], wobei

die Beschichtungsflissigkeit ferner ein metallisches Element beinhaltet und

das metallische Element mindestens eines ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Al, Ti und Zr aus-
gewahlt.

[0018] Die vorstehenden und andere Gegenstédnde, Merkmale, Gesichtspunkte und Vorteile der vorliegen-
den Offenbarung werden aus der folgenden detaillierten Beschreibung der vorliegenden Offenbarung in Ver-
bindung mit den beigefligten Zeichnungen deutlicher.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Fig. 1 ist eine konzeptionelle Ansicht, die ein Verbundmaterialteilchen nach der vorliegenden Ausfiih-
rungsform zeigt.

Fig. 2 ist eine konzeptionelle Ansicht, die eine Festkdrperbatterie nach der vorliegenden Ausfiihrungs-
form zeigt.

Fig. 3 ist ein schematisches Flussdiagramm fir ein Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterialteil-
chens nach der vorliegenden Ausfiihrungsform.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN
[0019] Nachfolgend werden eine Ausfihrungsform der vorliegenden Offenbarung (die im Folgenden auch

einfach ,die vorliegende Ausfiihrungsform® genannt werden kann) und ein Beispiel der vorliegenden Offenba-
rung (das im Folgenden auch einfach ,das vorliegende Beispiel“ genannt werden kann) beschrieben. Es sei
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darauf hingewiesen, dass weder die vorliegende Ausfiihrungsform noch das vorliegende Beispiel den techni-
schen Anwendungsbereich der vorliegenden Offenbarung einschrankt.

<Begriffsdefinitionen usw.>

[0020] Ausdriicke wie ,umfassen®, ,beinhalten“ und ,haben“ und andere ahnliche Ausdriicke (wie z. B.
.Zusammengesetzt aus*) sind offene Ausdriicke. In einem offenen Ausdruck kann zusatzlich zu einer wesent-
lichen Komponente eine weitere Komponente enthalten sein oder nicht. Der Ausdruck ,bestehen aus® ist ein
geschlossener Ausdruck. Doch selbst wenn ein geschlossener Ausdruck verwendet wird, sind Verunreinigun-
gen, die unter normalen Umstanden vorhanden sind, sowie ein zusatzlicher Bestandteil, der fir das Verfah-
ren nach der vorliegenden Offenbarung irrelevant ist, nicht ausgeschlossen. Der Ausdruck ,besteht im
Wesentlichen aus” ist ein Ausdruck mit halbgeschlossenem Ende. Ein Ausdruck mit halbgeschlossenem
Ende toleriert die Hinzufligung eines Elements, das die grundlegenden, neuartigen Merkmale der Technik
nach der vorliegenden Offenbarung nicht wesentlich beeintrachtigt.

[0021] Ausdriicke wie ,kann“ und ,darf sollen nicht ,muss* (Verpflichtung) bedeuten, sondern vielmehr ,es
besteht die Mdglichkeit (Toleranz).

[0022] Eine Singularform beinhaltet auch ihre Pluralbedeutung, sofern nicht anders angegeben. Zum Bei-
spiel kann ,ein Teilchen” nicht nur ,ein einziges Teilchen®, sondern auch ,eine Gruppe von Teilchen (Pulver,
Teilchen)* bedeuten.

[0023] Was eine Vielzahl von Schritten, Vorgadngen, Prozessen und dergleichen betrifft, die in verschiedenen
Verfahren enthalten sind, so ist die Reihenfolge der Durchflihrung dieser Dinge nicht auf die beschriebene
Reihenfolge beschrankt, sofern nicht anders angegeben. Beispielsweise kann eine Vielzahl von Schritten
gleichzeitig erfolgen. Beispielsweise kdnnen mehrere Schritte in umgekehrter Reihenfolge durchgefiihrt wer-
den.

[0024] Ein Zahlenbereich wie ,von m bis n%" beinhaltet sowohl die Obergrenze als auch die Untergrenze,
sofern nicht anders angegeben. Das heif3t, ,von m bis n%*“ bedeutet einen numerischen Bereich von ,nicht
weniger als m% und nicht mehr als n%*. AulRerdem beinhaltet ,nicht weniger als m% und nicht mehr als n%*
»-mehr als m% und weniger als n%"“. Daruber hinaus kann jeder beliebige Zahlenwert aus einem bestimmten
Zahlenbereich als neue Obergrenze oder neue Untergrenze verwendet werden. Beispielsweise kann jeder
Zahlenwert aus einem bestimmten Zahlenbereich mit einem Zahlenwert kombiniert werden, der an einer
anderen Stelle der vorliegenden Beschreibung oder in einer Tabelle oder Zeichnung beschrieben ist, um
einen neuen Zahlenbereich festzulegen.

[0025] Wenn eine Verbindung durch eine stdéchiometrische Zusammensetzungsformel dargestellt wird (wie
z. B. ,LiCo0Q,"), ist diese stéchiometrische Zusammensetzungsformel lediglich ein typisches Beispiel fir die
Verbindung. Die Verbindung kann eine nicht-stéchiometrische Zusammensetzung aufweisen. Wenn Lithium-
kobaltoxid beispielsweise als ,LiCoO," dargestellt wird, ist das Zusammensetzungsverhaltnis von Lithiumko-
baltoxid nicht auf ,Li/Co/O = 1/1/2 beschrankt, sondern Li, Co und O kénnen in jedem Zusammensetzungs-
verhaltnis enthalten sein, sofern nicht anders angegeben. Darlber hinaus kann auch eine Dotierung mit
einem Spurenelement und/oder eine Substitution toleriert werden.

[0026] ,D50“ bezieht sich auf eine TeilchengréfRe in der volumenbasierten TeilchengrofRenverteilung, bei der
die kumulative Haufigkeit der TeilchengréRen, die von der Seite der kleinen GréRRe akkumuliert werden, 50%
erreicht. D50 kann durch Laserbeugung gemessen werden. Zum Beispiel kann ein Laserbeugungs-Partikel-
gréRenverteilungsanalysator ,SALD-7500“ (Handelsname), hergestellt von Shimadzu (oder ein ahnliches
Produkt), verwendet werden.

[0027] ,Ein glasnetzwerkbildendes Element bezieht sich auf ein Element, das Glas bilden kann. ,Glasbil-

dendes Element” bedeutet, dass das Element in der Lage ist, sich an Sauerstoff (O) zu binden, um Oxidglas
mit einer Netzwerkstruktur zu bilden.

4/20



DE 10 2023 117 720 A1 2024.01.25

<<XPS-Messung>>
(Verhaltnis der Teilchenoberflachenzusammensetzung)

[0028] Cr, C, und Cz in dem obigen Ausdruck (1) kdnnen nach dem unten beschriebenen Verfahren gemes-
sen werden. Ein XPS-Gerat wird angefertigt. Zum Beispiel kann ein XPS-Gerat ,PHI X-tool“ (Handelsname),
hergestellt von ULVAC-PHI (oder ein ahnliches Produkt), verwendet werden. Eine aus dem Verbundmaterial-
teilchen bestehende Pulverprobe wird in das XPS-Gerat geladen. Mit einer Durchlassenergie von 224 eV
wird eine Schmalspuranalyse durchgefuhrt. Die Messdaten werden mit einer Analysesoftware verarbeitet.
Zum Beispiel kann eine Analysesoftware ,MulTiPak“ (Handelsname) von ULVAC-PHI (oder ein &hnliches
Produkt) verwendet werden. Die Peakflache (Integralwert) des F 1s-Spektrums wird in die Elementkonzentra-
tion von F umgerechnet (Cg). Die Peakflache des P 2p-Spektrums wird in die Elementkonzentration von P
umgerechnet (Cp). Fir Z wird je nach Typ ein geeignetes Spektrum ausgewahlt. Zum Beispiel wird fir B die
Peakflache des B 1s-Spektrums in die Elementkonzentration von B umgerechnet (Cz). Cg wird durch die
Summe von Cp und C; geteilt, um das Verhaltnis der F-Zusammensetzung der Teilchenoberflache (Cg/(C +
Cpz)) zu erhalten.

(Bedeckungsrate)

[0029] Die Bedeckungsrate wird ebenfalls mittels XPS gemessen. Die oben beschriebenen Messdaten wer-
den analysiert, und dabei wird aus der Peakflache fiir jedes von C 1s, O 1s, F 1s, P 2p, B 1s, M 2p3 und der-
gleichen das Elementverhaltnis des entsprechenden Elements berechnet.

[0030] Die Bedeckungsrate wird beispielsweise durch die folgende Gleichung (2) berechnet:
0=(F+P+Z)/(F+P+Z+M)x100 (2)

[0031] In der obigen Gleichung (2) stellt 6 die Bedeckungsrate (%) dar. Jedes von F, P, Z und M stellt das
Elementverhaltnis des entsprechenden Elements dar.

[0032] Es sollte beachtet werden, dass sich M in ,M 2p3“ und in der obigen Gleichung (2) auf ein anderes
konstituierendes Element des Positivelektrodenaktivmaterialteilchens als Li oder Sauerstoff (O) bezieht. Das
heil’t, das Positivelektrodenaktivmaterialteilchen kann durch die folgende Formel (3) dargestellt werden.

LiMO, ()

[0033] M kann aus einer Art von Element bestehen oder aus einer Vielzahl von Elementen bestehen. M kann
zum Beispiel aus mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe Nickel (Ni), Kobalt (Co), Mangan
(Mn) und Aluminium (Al) bestehen. Wenn M eine Vielzahl von Elementen beinhaltet, kann die Summe der
Zusammensetzungsverhaltnisse der Elemente 1 sein.

[0034] Wenn beispielsweise das Positivelektrodenaktivmaterialteilchen ,LiNiq;3C04,3Mn4,305" ist, kann der
obige Ausdruck (2) in den folgenden Ausdruck (3') gedndert werden.

0=(F+P+2Z)/(F+P+Z+Ni+Co+Mn)x100 (3"

[0035] In dem obigen Ausdruck (3') stellt Ni das Elementverhaltnis von Nickel dar, berechnet durch die Peak-
flache fir Ni 2p3, Co stellt das Elementverhaltnis von Kobalt dar, berechnet durch die Peakflache fir Co 2p3,
und Mn stellt das Elementverhaltnis von Mangan dar, berechnet durch die Peakflache fir Mn 2p3.

<<Messung der Schichtdicke>>

[0036] Die Schichtdicke (die Dicke des Beschichtungsfilms) kann nach dem unten beschriebenen Verfahren
gemessen werden. Das Verbundmaterialteilchen wird zur Anfertigung einer Probe in ein Harzmaterial einge-
bettet. Mit Hilfe eines lonenfrasgerats wird ein Querschnitt der Probe freigelegt. Zum Beispiel kann ein lonen-
frasgerat ,Arblade (eingetragenes Warenzeichen) 5000 (Handelsname), hergestellt von Hitachi High-Tech-
nologies (oder ein ahnliches Produkt), verwendet werden. Der Querschnitt der Probe wird mit einem SEM
(Rasterelektronenmikroskop) untersucht. Zum Beispiel kann ein SEM-Gerat ,SU8030“ (Handelsname) von
Hitachi High-Technologies (oder ein ahnliches Produkt) verwendet werden. Fur jedes der zehn Verbundmate-
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rialteilchen wird die Schichtdicke in zwanzig Sichtfeldern gemessen. Das arithmetische Mittel von insgesamt
200 Schichtdickenmessungen gilt als Schichtdicke.

<Verbundmaterialteilchen>

[0037] Fig. 1 ist eine konzeptionelle Ansicht, die ein Verbundmaterialteilchen nach der vorliegenden Ausfih-
rungsform zeigt. Ein Verbundmaterialteilchen 5 kann z. B. auch als ,bedecktes Positivelektrodenaktivmate-
rial“ bezeichnet werden. Das Verbundmaterialteilchen 5 beinhaltet ein Positivelektrodenaktivmaterialteilchen
1 und einen Beschichtungsfilm 2. Das Verbundmaterialteilchen 5 kann z. B. ein Aggregat sein. Das heilt, ein
einzelnes Verbundmaterialteilchen 5 kann zwei oder mehr Positivelektrodenaktivmaterialteilchen 1 beinhal-
ten. Das Verbundmaterialteilchen 5 kann einen D50 von 1 bis 50 ym, einen D50 von 1 bis 20 ym oder einen
D50 von 5 bis 15 ym haben.

<<Beschichtungsfilm>>

[0038] Der Beschichtungsfiim 2 ist eine Hille fir das Verbundmaterialteilchen 5. Der Beschichtungsfilm 2
bedeckt mindestens einen Teil der Oberflache des Positivelektrodenaktivmaterialteilchens 1.

[0039] Der Beschichtungsfilm 2 beinhaltet F und mindestens ein Element, das aus der Gruppe ausgewahlt
ist, die aus P und einem glasnetzwerkbildenden Element besteht. Das glasnetzwerkbildende Element kann
beispielsweise mindestens eines aus der Gruppe bestehend aus B, Si, N, S, Ge und H beinhalten. Wenn der
Beschichtungsfilm 2 F und mindestens eines aus der Gruppe bestehend aus P und dem glasnetzwerkbilden-
den Element beinhaltet, wird erwartet, dass das Widerstandsinkrement verringert wird.

[0040] Die Bedeckungsrate kann beispielsweise 80% oder mehr betragen. Wenn der Bedeckungsgrad 80%
oder mehr betragt, wird erwartet, dass der Batteriewiderstand abnimmt. Die Bedeckungsrate kann z. B. 85%
oder mehr oder 90% oder mehr betragen. Der Abdeckungsgrad kann z. B. 100%, 99% oder weniger oder
95% oder weniger betragen. Die Bedeckungsrate kann z.B. zwischen 80 und 100% liegen.

[0041] Der Beschichtungsfilm 2 kann eine Dicke von 5 bis 100 nm oder eine Dicke von 5 bis 50 nm oder eine
Dicke von 10 bis 30 nm oder eine Dicke von 20 bis 30 nm haben.

[0042] Das glasnetzwerkbildende Element kann zusammen mit O Oxidglas bilden. Das heif3t, der Beschich-
tungsfilm 2 kann Oxidglas beinhalten, das eine Netzwerkstruktur hat. Das Oxidglas kann zum Beispiel eine
Phosphorsaurestruktur, eine Borsaurestruktur und dergleichen beinhalten. Das heif3t, der Beschichtungsfilm
2 kann beispielsweise mindestens eine Struktur aus der Gruppe beinhalten, die aus einer Phosphorsaure-
struktur und einer Borsaurestruktur besteht. Wenn beispielsweise Fragmente von PO,-, PO3- und/oder der-
gleichen durch TOF-SIMS (Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry) des Verbundmaterialteilchens
5 nachgewiesen werden, wird davon ausgegangen, dass der Beschichtungsfilm 2 eine Phosphorsaurestruk-
tur beinhaltet. Wenn beispielsweise Fragmente von BO,-, BO3- und/oder dergleichen durch TOF-SIMS des
Verbundmaterialteilchens 5 nachgewiesen werden, wird davon ausgegangen, dass der Beschichtungsfiim 2
eine Borsaurestruktur beinhaltet.

[0043] Das Verbundmaterialteilchen 5 kann beispielsweise die Beziehung des folgenden Ausdrucks (1) erfiil-
len:

CF/(CP +C2)S0,2 (1)

[0044] Cg, Cp, Cz beziehen sich auf Elementverhaltnisse, die durch XPS gemessen wurden. Cg bezieht sich
auf das Elementverhaltnis von F. Cp bezieht sich auf das Elementverhaltnis von P. C, bezieht sich auf das
Elementverhaltnis des glasnetzwerkbildenden Elements. Wenn der Beschichtungsfilm 2 eine Vielzahl von
Arten von glasnetzwerkbildenden Elementen beinhaltet, stellt Cz das Gesamtelementverhaltnis der glasnet-
zwerkbildenden Elemente dar. Wenn Cg/(Cp+C2) < 0.2 oder weniger betragt, wird erwartet, dass der Wider-
standszuwachs verringert wird. Zum Beispiel kann Cg/(C+Cpz) < 0,15 oder weniger oder 0,1 oder weniger
betragen.

[0045] Verbundmaterialteilchen 5 kann auch die Beziehung des folgenden Ausdrucks (4) erfillen, zum Bei-
spiel:

CF/Cp<0,2  (4)
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[0046] Wenn Cg/Cp 0.2 oder weniger betragt, wird erwartet, dass der Widerstandszuwachs verringert wird.
Zum Beispiel kann Cg/Cp 0,15 oder weniger oder 0,1 oder weniger betragen.

[0047] Der Beschichtungsfilm 2 kann zum Beispiel Li, Kohlenstoff (C) und/oder Ahnliches beinhalten. Der
Beschichtungsfilm 2 kann ferner mindestens ein metallisches Element beinhalten, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Al, Ti und Zr.

[0048] Das Verbundmaterialteilchen 5 kann beispielsweise die Beziehung des folgenden Ausdrucks (5) erfil-
len: C

Cy/(Cp +Cz)SO,1 (5)

[0049] C. bezieht sich auf das Elementverhaltnis von mindestens einem metallischen Element, das aus der
aus Al, Ti und Zr bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, gemessen durch XPS. Wenn der Beschichtungsfilm 2
mehrere Arten von Metallelementen beinhaltet, stellt Cy das Gesamtelementverhaltnis der Metallelemente
dar. Wenn Cy/(Cp+C3) 0,1 oder weniger betragt, wird erwartet, dass der Widerstandszuwachs weiter verrin-
gert wird. Zum Beispiel kann Cy/(Cp+C3) 0,05 oder weniger oder 0,03 oder weniger betragen.

[0050] Cv in dem obigen Ausdruck (5) kann mit dem oben beschriebenen Verfahren gemessen werden. Fir
Y wird ein geeignetes Spektrum in Abhangigkeit von dessen Typ ausgewahlt. Fir Al wird zum Beispiel die
Peakflache des Al-2p-Spektrums in die Elementkonzentration von Al (Cy) umgerechnet. Cy wird durch die
Summe von Cp und Cz geteilt, um das Verhaltnis der Teilchenoberflachenzusammensetzung von mindestens
einem metallischen Element, das aus der aus Al, Ti und Zr bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, zu erhalten
(Cv/(Cp+Cg)).

[0051] Wenn der Beschichtungsfilm 2 auRerdem mindestens ein metallisches Element, das aus der aus Al,
Ti und Zr bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, beinhaltet, wird die Bedeckungsrate z. B. nach der folgenden
Gleichung (6) berechnet. Die Bedeckungsrate kann mit dem oben beschriebenen Verfahren gemessen wer-
den.

0=(F+P+Z+Y)/(F+P+Z+Y+M)x100  (6)

<<Positivelektrodenaktivmaterialteilchen>>

[0052] Das Positivelektrodenaktivmaterialteilchen 1 ist der Kern des Verbundmaterialteilchens 5. Das Positi-
velektrodenaktivmaterialteilchen 1 kann ein Sekundarteilchen (eine Gruppe von Primarteilchen) sein. Das
Positivelektrodenaktivmaterialteilchen 1 (Sekundarteilchen) kann zum Beispiel einen D50 von 1 bis 50 ym
oder einen D50 von 1 bis 20 ym oder einen D50 von 3 bis 15 ym haben. Die Primarteilchen kdnnen einen
maximalen Feret-Durchmesser von z. B. 0,1 bis 3 ym haben.

[0053] Das Positivelektrodenaktivmaterialteilchen 1 kann jede Komponente beinhalten. Positivelektrodenak-
tivmaterialteilchen 1 kénnen beispielsweise mindestens eine Komponente beinhalten, die aus der Gruppe
ausgewahlt ist, die aus LiCoO,, LiNiO,, LiMnO,, LiMn,O4, Li(NiCoMn)O,, Li(NiCoAl)O,, and LiFePO,
besteht. ,(NiCoMn)“ in ,Li(NiCoMn)O,"“ bedeutet beispielsweise, dass die Bestandteile in den Klammern
zusammen als eine Einheit im gesamten Zusammensetzungsverhaltnis betrachtet werden. Solange
(NiCoMn) gemeinsam als eine Einheit im gesamten Zusammensetzungsverhaltnis betrachtet wird, sind die
Mengen der einzelnen Bestandteile nicht besonders begrenzt. Li(NiCoMn)O, kann beispielsweise LiNiys-
Co4/3Mny4,30,, LiNig 5C0g.oMng 305, LiNig gC0og 1Mng 10,, und/oder dergleichen beinhalten.

<Festkdrperbatterie>

[0054] Fig. 2 ist eine konzeptionelle Ansicht, die eine Festkdrperbatterie nach der vorliegenden Ausfiih-
rungsform illustriert. Eine Festkorperbatterie 100 kann beispielsweise eine Auenverpackung (nicht darge-
stellt) beinhalten. Die dufiere Verpackung kann beispielsweise ein Beutel aus einer mit Metallfolie laminierten
Folie und/oder dergleichen sein. Das AuRengehduse kann ein Stromerzeugungselement 50 aufnehmen. Das
Stromerzeugungselement 50 beinhaltet eine positive Elektrode 10, eine Separatorschicht 30 und eine nega-
tive Elektrode 20. Das heilt, die Festkorperbatterie 100 beinhaltet eine positive Elektrode 10, eine Separator-
schicht 30 und eine negative Elektrode 20.
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< < Positive Elektrode> >

[0055] Die positive Elektrode 10 hat eine geschichtete Form. Beispielsweise kann die Positivelektrode 10
eine Positivelektrodenaktivmaterialschicht und einen Positivelektrodenstromabnehmer beinhalten. Zum Bei-
spiel kann ein Positivelektrodenverbundmaterial auf eine Oberflache des Positivelektrodenstromabnehmers
aufgebracht werden, um die Positivelektrodenaktivmaterialschicht zu bilden. Der Positivelektrodenstromab-
nehmer kann z. B. eine Al-Folie und/oder ahnliches beinhalten. Der Positivelektrodenstromabnehmer kann z.
B. eine Dicke von 5 bis 50 ym haben.

[0056] Die Positivelektrodenaktivmaterialschicht kann z. B. eine Dicke von 10 bis 200 ym haben. Die Positi-
velektrodenaktivmaterialschicht ist fest mit der Separatorschicht 30 verbunden. Die Positivelektrodenaktivma-
terialschicht beinhaltet ein Positivelektrodenverbundmaterial. Das Verbundmaterial der positiven Elektrode
beinhaltet das Verbundmaterialteilchen und einen Sulfid-basierten Festelektrolyt. Das heil3t, die positive
Elektrode 10 beinhaltet das Verbundmaterialteilchen und einen Sulfid-basierten Festelektrolyt. Die Einzelhei-
ten des Verbundmaterialteilchens sind wie oben beschrieben.

[0057] Der Sulfid-basierte Festelektrolyt kann einen lonenleitungspfad in der Positivelektrodenaktivmaterial-
schicht bilden. Die Menge des zu verwendenden Sulfid-basierten Festelektrolyten kann beispielsweise 1 bis
200 Volumenteile oder 50 bis 150 Volumenteile oder 50 bis 100 Volumenteile, bezogen auf 100 Volumenteile
des Verbundmaterialteilchens (ein Positivelektrodenaktivmaterial), betragen. Der Sulfid-basierte Festelektro-
lyt beinhaltet S. Der Sulfid-basierte Festelektrolyt kann z.B. Li, P und S beinhalten. Der Sulfid-basierte Fest-
elektrolyt kann auBerdem z. B. O, Si und/oder Ahnliches beinhalten. Der Sulfid-basierte Festelektrolyt kann
ferner z.B. ein Halogen und/oder Ahnliches beinhalten. Der Sulfid-basierte Festelektrolyt kann dariiber hinaus
z.B. Jod (1), Brom (Br) und/oder dergleichen beinhalten. Der Sulfid-basierte Festelektrolyt kann z. B. Glaske-
ramik oder Argyrodit sein. Der Sulfid-basierte Festelektrolyt kann z.B. mindestens einen Festelektrolyten
beinhalten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lil-LiBr-LisPS4, Li>S-SiS,, Lil-Li»S-SiS,, Lil-Li,S-
P5Ss, Lil-LioO-LixS-P5Ss, Lil-LinS-P,0s, Lil-LizPOy4-P2Ss, LioS-P2Ss und LizPS,.

[0058] Zum Beispiel bezieht sich ,Lil-LiBr-LisPS," auf einen Sulfid-basierten Festelektrolyten, der durch
Mischen von Lil, LiBr und Liz PS4 in einem beliebigen molaren Verhaltnis hergestellt wird. Der Sulfid-basierte
Festelektrolyt kann zum Beispiel durch ein mechanochemisches Verfahren hergestellt werden. ,Li>S-P,S5"
beinhaltet Li3PS,. LizPS4 kann z. B. durch Mischen von Li>S und P,S5 in ,LioS/P.Ss = 75/25 (Molverhaltnis)*
hergestellt werden.

[0059] Die Positivelektrodenaktivmaterialschicht kann z. B. auch ein leitfahiges Material beinhalten. Das leit-
fahige Material kann einen Elektronenleitpfad in der Positivelektrodenaktivmaterialschicht bilden. Die Menge
des zu verwendenden leitfahigen Materials kann beispielsweise 0,1 bis 10 Massen-%, bezogen auf 100 Mas-
sen-% des Verbundmaterialteilchens (des Positivelektrodenaktivmaterials), betragen. Das leitfahige Material
kann eine beliebige Komponente beinhalten. Das leitfahige Material kann beispielsweise mindestens eine
Komponente beinhalten, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Carbon Black, aus der Gasphase
gewachsenen Kohlenstofffasern (VGCF), Kohlenstoff-Nanoréhren (CNT) und Graphenflocken.

[0060] Die Positivelektrodenaktivmaterialschicht kann ferner beispielsweise ein Bindemittel beinhalten. Die
Menge des zu verwendenden Bindemittels kann beispielsweise 0,1 bis 10 Massen-%, bezogen auf 100 Mas-
sen-% des Verbundmaterialteilchens (des Positivelektrodenaktivmaterials), betragen. Das Bindemittel kann
eine beliebige Komponente beinhalten. Das Bindemittel kann beispielsweise mindestens eine Komponente
aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylidendifluorid (PVdF), Vinylidendifluorid-Hexafluorpropylen-Copoly-
mer (PVDF-HFP), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und Polytetrafluorethylen (PTFE) beinhalten.

<<Negative Elektrode>>

[0061] Die negative Elektrode 20 hat eine geschichtete Form. Zum Beispiel kann die negative Elektrode 20
eine Negativelektrodenaktivmaterialschicht und einen Negativelektrodenstromabnehmer beinhalten. Zum
Beispiel kann ein Negativelektrodenverbundmaterial auf eine Oberflache des Negativelekirodenstromabneh-
mers aufgebracht werden, um die Negativelektrodenaktivmaterialschicht zu bilden. Der Negativelektrodenst-
romabnehmer kann z. B. eine Kupferfolie (Cu), eine Ni-Folie und/oder Ahnliches beinhalten. Der Negative-
lektrodenstromabnehmer kann z.B. eine Dicke von 5 bis 50 um haben.

[0062] Die Negativelektrodenaktivmaterialschicht kann z.B. eine Dicke von 10 bis 200 ym haben. Die Nega-
tivelektrodenaktivmaterialschicht ist fest mit der Separatorschicht 30 verbunden. Die Negativelektrodenaktiv-
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materialschicht beinhaltet ein Negativelektrodenverbundmaterial. Das Negativelektrodenverbundmaterial
beinhaltet ein Negativelektrodenaktivmaterialteilchen und einen Sulfid-basierten Festelektrolyt. Das Verbund-
material fur die negative Elektrode kann ferner ein leitfahiges Material und ein Bindemittel beinhalten. Das
Verbundmaterial fir die negative Elektrode und das Verbundmaterial fur die positive Elektrode kénnen die
gleiche Art oder unterschiedliche Arten von Sulfid-basierten Festelektrolyten beinhalten. Das Negativelektro-
denaktivmaterialteilchen kann jede Komponente beinhalten. Das Negativelektrodenaktivmaterialteilchen
kann beispielsweise mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Graphit, Si, [SiOy
(0<x<2)] und Li4sTisO1, beinhalten.

<<Separatorschicht>>

[0063] Die Separatorschicht 30 ist zwischen der positiven Elektrode 10 und der negativen Elektrode 20
angeordnet. Die Separatorschicht 30 trennt die positive Elektrode 10 von der negativen Elektrode 20. Die
Separatorschicht 30 beinhaltet einen Sulfid-basierten Festelektrolyt. Die Separatorschicht 30 kann ferner ein
Bindemittel beinhalten. Die Separatorschicht 30 und das Verbundmaterial flr die positive Elektrode kénnen
denselben Typ oder verschiedene Typen von Sulfid-basiertem Festelektrolyt beinhalten. Die Separatorschicht
30 und das negative Elektroden-Verbundmaterial kénnen dieselbe Art von Sulfid-basiertem Festelektrolyt
oder unterschiedliche Arten von Sulfid-basiertem Festelektrolyt beinhalten.

<Verfahren zur Herstellung von Verbundmaterialteilchen>

[0064] Fig. 3 ist ein schematisches Flussdiagramm fiir ein Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterial-
teilchens nach der vorliegenden Ausflihrungsform. Nachfolgend kann ,das Verfahren zum Herstellen eines
Verbundmaterialteilchens nach der vorliegenden Ausfihrungsform® auch einfach als ,das vorliegende Her-
stellungsverfahren” bezeichnet werden. Das vorliegende Verfahren beinhaltet ,(a) Anfertigen einer Mischung*®
und ,(b) Herstellen eines Verbundmaterialteilchens®. Das vorliegende Verfahren kann auch ,(c) Warmebe-
handlung® und ahnliches beinhalten.

«(a) Anfertigen eines Gemischs»

[0065] Das vorliegende Verfahren beinhaltet das Anfertigen eines Gemischs durch Mischen einer Beschich-
tungsflissigkeit und eines Positivelektrodenaktivmaterialteilchens. Die Einzelheiten des Positivelektrodenak-
tivmaterialteilchens sind wie oben beschrieben. Das Gemisch kann zum Beispiel eine Suspension oder ein
feuchtes Pulver sein. Die Suspension kann zum Beispiel durch Dispergieren des Positivelektrodenaktivmate-
rialteilchens (Pulver) in der Beschichtungsflissigkeit gebildet werden. Das nasse Pulver kann beispielsweise
durch Aufspriihen der Beschichtungsflissigkeit in das Pulver gebildet werden. Bei dem vorliegenden Verfah-
ren kann zum Beispiel jede Mischvorrichtung und/oder jede Granuliervorrichtung verwendet werden.

[0066] Die Beschichtungsflissigkeit beinhaltet einen geldsten Stoff und ein Lésungsmittel. Der geldste Stoff
beinhaltet F und mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus P und einem glasnet-
zwerkbildenden Element als Ausgangsmaterial fir den Beschichtungsfilm. Die Beschichtungsflissigkeit kann
ferner beispielsweise Schwebstoffe (eine unlésliche Komponente), Sedimente und/oder Ahnliches beinhal-
ten.

[0067] Die Menge des geldsten Stoffes kann beispielsweise 0,1 bis 20 Massen-% oder 1 bis 15 Massen-%
oder 5 bis 10 Massen-%, bezogen auf 100 Massen-% des Losungsmittels, betragen. Solange es den gel6s-
ten Stoff I6sen kann, kann das Ldsungsmittel jede Komponente beinhalten. Das Lésungsmittel kann z. B.
Wasser, Alkohol und/oder Ahnliches beinhalten. Das Lésungsmittel kann z.B. ionenausgetauschtes Wasser
und/oder ahnliches beinhalten.

[0068] Die Einzelheiten des glasnetzwerkbildenden Elements sind wie oben beschrieben.

[0069] Der geloste Stoff kann z.B. mindestens einen Stoff beinhalten, der ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus einer Oxosaure des glasnetzwerkbildenden Elements und einem Oxid des glasnetzwerkbild-
enden Elements. Der geldste Stoff kann zum Beispiel mindestens einen Stoff beinhalten, der ausgewanhlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaure, Borsaure, Kieselsdure, Salpetersaure, Schwefelsdure und
Germanensaure. Der geléste Stoff kann z.B. Orthophosphorsaure, Metaphosphorsaure, Orthoborsaure,
Metaborsaure und/oder ahnliches beinhalten.
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[0070] In der oben beschriebenen Beschichtungsflissigkeit kann z.B. die Beziehung des folgenden Aus-
drucks (7) erfillt sein.

ng/(np +nz)<0,2 7)

[0071] In dem obigen Ausdruck (7) stellt ng die Molaritat von F, np die Molaritat von P und nz die Molaritat
des glasnetzwerkbildenden Elements dar. Wenn die Beschichtungsflussigkeit eine Vielzahl von Arten von
glasnetzwerkbildenden Elementen beinhaltet, stellt n; die Gesamtmolaritat der glasnetzwerkbildenden Ele-
mente dar. Wenn das Molverhaltnis 0,2 oder weniger betragt, wird erwartet, dass der Widerstandszuwachs
verringert wird. Beispielsweise kann ng/(np+nz) 0,15 oder weniger oder 0,1 oder weniger betragen.

[0072] In der oben beschriebenen Beschichtungsfliissigkeit kann beispielsweise auch die Beziehung des fol-
genden Ausdrucks (8) erfiillt sein.

nF/np < 0,2 (8)

[0073] Wenn das molare Verhaltnis 0,2 oder weniger betragt, wird erwartet, dass das Widerstandsinkrement
verringert wird. Zum Beispiel kann ng/np 0,15 oder weniger oder 0,1 oder weniger betragen.

[0074] Der geloste Stoff kann ferner mindestens ein metallisches Element beinhalten, das ausgewahilt ist aus
der Gruppe bestehend aus Al, Ti und Zr. In der Beschichtungsflissigkeit kann zum Beispiel die Beziehung
des folgenden Ausdrucks (9) erfiillt sein.

ny/(np +nz)S0,1 (9)

[0075] ny stellt die Molaritdt mindestens eines metallischen Elements dar, das ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Al, Ti und Zr. Wenn die Beschichtungsfliissigkeit mehrere Arten von Metallelementen
beinhaltet, stellt ny die Gesamtmolaritat der Metallelemente dar. Wenn das Molverhaltnis 0,1 oder weniger
betragt, wird erwartet, dass der Widerstandszuwachs weiter verringert wird. Zum Beispiel kann ny/(np+nz)
0,05 oder weniger oder 0,03 oder weniger betragen.

[0076] Der geldste Stoff kann ferner eine Lithiumverbindung beinhalten. Der geldste Stoff kann z.B. Lithium-
hydroxid, Lithiumcarbonat, Lithiumnitrat und/oder &hnliches beinhalten.

<<(b) Herstellen eines Verbundmaterialteilchens>>

[0077] Das vorliegende Verfahren beinhaltet das Herstellen eines Verbundmaterialteilchens durch Trocknen
der oben beschriebenen Mischung. Die Beschichtungsfliissigkeit, die an der Oberflache des Positivelektro-
denaktivmaterialteilchens anhaftet, wird getrocknet, um einen Beschichtungsfilm herzustellen. Bei dem vorlie-
genden Verfahren kann jedes beliebige Trocknungsverfahren eingesetzt werden.

[0078] Beispielsweise kann das Verbundmaterialteilchen durch Sprihtrocknung hergestellt werden. Genauer
gesagt, wird eine Suspension aus einer Diise gespriht, um Tropfchen zu bilden. Die Tropfchen beinhalten
das Positivelektrodenaktivmaterialteilchen und die Beschichtungsflissigkeit. Die Tropfchen kénnen zum Bei-
spiel mit HeilRluft getrocknet werden, um das Verbundmaterialteilchen zu bilden. Durch die Spriihtrocknung
soll beispielsweise die Bedeckungsrate erhoht werden.

[0079] Der Feststoffgehalt (Volumenanteil) der Suspension fur die Sprihtrocknung kann 1 bis 50% oder bei-
spielsweise 10 bis 30% betragen. Der Durchmesser der Dise kann z.B. 0,1 bis 10 mm, oder 0,1 bis 1 mm
betragen. Die Temperatur der Heil3luft kann z.B. 100 bis 200°C betragen.

[0080] Zum Herstellen des Verbundmaterialteilchens kann z.B. eine taumelnde Wirbelschichtbeschichtungs-
anlage verwendet werden. Ein solches Wirbelschicht-Beschichtungsgerat kann gleichzeitig ,(a) Anfertigen
einer Mischung® und ,,(b) Herstellen eines Verbundmaterialteilchens” durchfiihren.

<<(c) Warmebehandlung>>
[0081] Das vorliegende Verfahren kann beinhalten, dass das Verbundmaterialteilchen einer Warmebehand-

lung unterzogen wird. Durch die Warmebehandlung kann der Beschichtungsfilm fixiert werden. Die Warme-
behandlung kann auch als ,Kalzinierung“ bezeichnet werden. Bei dem vorliegenden Verfahren kann jedes
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beliebige Warmebehandlungsgerat verwendet werden. Die Temperatur der Warmebehandlung kann z. B.
zwischen 150 und 300°C liegen. Die Dauer der Warmebehandlung kann z. B. zwischen 1 und 10 Stunden lie-
gen. Die Warmebehandlung kann beispielsweise an der Luft oder in einer inerten Atmosphare (z.B. Stick-
stoff) durchgeflihrt werden

[Beispiele]

[0082] Im Folgenden wird die vorliegende Ausfiihrungsform anhand von Beispielen beschrieben, aber die
vorliegende Ausfiihrungsform ist nicht auf diese Beispiele beschrankt.

<<Nr. 1>>
(Positivelektrode)

[0083] 870,4 Massenteile einer Wasserstoffperoxidlésung (Massen-%) wurden in ein Gefal} gegeben. Dann
wurden dem Gefall 987,4 Massenteile ionenausgetauschtes Wasser und 44,2 Massenteile Niobsaure
[Nb,Os-3H,0] zugesetzt. Dann wurden dem Gefall 87,9 Massenteile einer wassrigen Ammoniakldsung
(Massen-%) zugesetzt. Der Inhalt des Gefalles wurde ausreichend geriihrt, um eine Beschichtungsflissigkeit
zu bilden. Die resultierende Beschichtungsfliissigkeit soll einen Peroxo-Komplex von Nb beinhalten.

[0084] Als Positivelektrodenaktivmaterialteilchen wurde Li(Ni;,3C04,3Mn4,3)O, angefertigt. 50 Massen-% des
Positivelektrodenaktivmaterialteilchens in Pulverform wurden in 53,7 Massen-% der Beschichtungsflissigkeit
dispergiert, um eine Suspension herzustellen. Es wurde ein Sprihtrockner ,Mini Spray Dryer B-290 (Han-
delsname) der Firma BUCHI angefertigt. Die Suspension wurde in den Sprihtrockner eingespeist, wodurch
ein Pulver aus Verbundmaterialteilchen hergestellt wurde. Die Temperatur der durch den Sprihtrockner zuge-
fihrten Luft betrug 200°C, und die Luftzufuhr betrug 0,45 m3/min. Das Verbundmaterialteilchen wurde einer
Warmebehandlung an der Luft unterzogen. Die Temperatur der Warmebehandlung betrug 200°C. Die Dauer
der Warmebehandlung betrug 5 Stunden. Der Beschichtungsfilm des Verbundmaterialteilchens nach Nr. 1
wird voraussichtlich LiNbO3 beinhalten. Die Beschichtungsrate wurde nach dem oben beschriebenen Verfah-
ren gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 unten aufgefthrt. Auf die gleiche Weise wurde die Bede-
ckungsrate fur die unten beschriebenen Nr. 2 bis 6 gemessen.

[0085] Die folgenden Materialien wurden vorbereitet.
Sulfid-basierter Festelektrolyt: 10Lil-15LiBr-75Li3PS,
Leitfahiges Material: VGCF

Bindemittel: SBR

Dispersionsmedium: Heptan
Positivelektrodenstromabnehmer: Al-Folie

[0086] Das Verbundmaterialteilchen, der Sulfid-basierte Festelektrolyt, das leitfahige Material, das Bindemit-
tel und das Dispersionsmedium wurden miteinander vermischt, um eine positive Elektrodenaufschlammung
anzufertigen. Das Mischungsverhaltnis zwischen dem Verbundmaterialteilchen und dem Sulfid-basierten
Festelektrolyt war ,(Verbundmaterialteilchen)/(Sulfid-basierter Festelektrolyt) = 6/4 (Volumenverhaltnis)“. Die
Menge des zu verwendenden leitfahigen Materials betrug 3 Massen-% bezogen auf 100 Massen-% des Ver-
bundmaterialteilchens. Die Menge des zu verwendenden Bindemittels betrug 3 Massen-%, bezogen auf 100
Massen-% des Verbundmaterialteilchens. Die positive Elektrodenaufschlammung wurde mit Hilfe eines Ultra-
schallhomogenisators (Handelsname ,,UH-50% hergestellt von SMT) ausreichend aufgerihrt. Die Positivelekt-
rodenaufschldammung wurde auf eine Oberflache des Positivelektrodenstromabnehmers aufgetragen, um
einen Beschichtungsfilm zu bilden. Der entstandene Beschichtungsfilm wurde auf einer Heizplatte bei 100°C
30 Minuten lang getrocknet. Auf diese Weise wurde ein positives Elektroden-Rohblech hergestellt. Aus dem
resultierenden positiven Elektroden-Rohblech wurde eine scheibenférmige positive Elektrode ausgeschnit-
ten. Die Flache der positiven Elektrode betrug 1 cm2.

(Negative Elektrode)

[0087] Die folgenden Materialien wurden vorbereitet.
Negativelektrodenaktivmaterialteilchen: Graphit
Sulfid-basierter Festelektrolyt: 10Lil-15LiBr-75LizPS,
Leitfahiges Material: VGCF

Bindemittel: SBR
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Dispersionsmedium: Heptan
Negativelektrodenstromabnehmer: Cu-Folie

[0088] Mit Hilfe einer Rihrvorrichtung (FILMIX (eingetragenes Warenzeichen) ,Modell 30-L“, hergestellt von
PRIMIX) wurden der Sulfid-basierte Festelektrolyt, das leitfahige Material, das Bindemittel und das Disper-
sionsmedium miteinander vermischt, um eine Aufschldmmung anzufertigen. Die Ruhrgeschwindigkeit
(Anzahl der Umdrehungen) betrug 2000 Umdrehungen pro Minute, und die Riahrdauer betrug 30 Minuten.
Nach 30 Minuten Ruhrzeit wurde das Negativelektrodenaktivmaterialteilchen zu der Aufschlammung hinzu-
gefligt und die Aufschlammung weiter gerihrt. Die Rihrgeschwindigkeit betrug 15000 U/min und die Ruhr-
dauer 60 Minuten.

[0089] Das Mischungsverhaltnis zwischen dem Negativelektrodenaktivmaterialteilchen und dem Sulfid-
basierten Festelektrolyt war ,(Negativelektrodenaktivmaterialteilchen)/(Sulfid-basierter Festelektrolyt) = 6/4
(Volumenverhaltnis)“. Die Menge des zu verwendenden leitfahigen Materials war 1 Massenteil, bezogen auf
100 Massenteile des Negativelektrodenaktivmaterialteilchens. Die Menge des zu verwendenden Bindemittels
betrug 2 Massen-%, bezogen auf 100 Massenteile des Negativelektrodenaktivmaterialteilchens.

[0090] Die Aufschlammung wurde auf die Oberflache des Negativelektrodenstromabnehmers aufgetragen,
um einen Beschichtungsfilm zu bilden. Der entstandene Beschichtungsfilm wurde auf einer Heizplatte bei
100°C 30 Minuten lang getrocknet. Auf diese Weise wurde ein negatives Elektroden-Rohblech hergestellt.
Aus dem resultierenden negativen Elektroden-Rohblech wurde eine scheibenférmige negative Elekirode aus-
geschnitten. Die Flache der negativen Elektrode betrug 1 cmz2.

(Separatorschicht)

[0091] Die folgenden Materialien wurden angefertigt.

Sulfid-basierter Festelektrolyt: Lil-Li,S-P,Ss (Glaskeramiktyp, D50 = 2,5 ym)

Als Pressmatrize wurde ein Keramikzylinder mit einer inneren Querschnittsflache von 1 cm2 angefertigt. In
die Matrize wurden 64,8 mg des Sulfid-basierten Festelektrolyten eingebracht, eingeebnet und dann bei
einem Druck von 1 t/cm2 gepresst und verdichtet, um eine Separatorschicht zu erhalten.

(Festkorperbatterie)

[0092] In der Matrize wurde die positive Elektrode auf einer Seite der Separatorschicht und die negative
Elektrode auf der anderen Seite angebracht. Bei einem Druck von 6 t/cm2 wurden die negative Elektrode,
die Separatorschicht und die positive Elektrode 1 Minute lang zusammengepresst. Ein Edelstahlstab wurde
in die positive und die negative Elektrode eingefiigt, um bei 0,5 t/cm2 ein stromerzeugendes Element zu bil-
den. Als Gehause wurde ein Beutel aus einer aluminiumkaschierten Folie angefertigt. Das Stromerzeugungs-
element wurde in das Gehause eingeschweifdt. Auf diese Weise wurde eine Festkorperbatterie gebildet.

<<Nr. 2»

[0093] In 166 Massen-% ionenausgetauschtem Wasser wurden 10,8 Massen-% Metaphosphorsaure (herge-
stellt von FUJIFILM Wako Pure Chemical) gel6st, um eine Phosphorsaureldsung zu bilden. In der resultieren-
den Phosphorsaurelésung wurde Borsaure (hergestellt von Nacalai Tesque) weiter geldst, so dass das
molare Verhaltnis von B zu P 1,0 wurde, und so wurde eine Beschichtungsflliissigkeit angefertigt. Abgesehen
davon wurde der gleiche Vorgang wie in Nr. 1 durchgefiihrt, um ein Verbundmaterialteilchen, eine positive
Elektrode und eine Festkorperbatterie herzustellen. Bei dem Verbundmaterialteilchen nach Nr. 2 wird erwar-
tet, dass der Beschichtungsfilm B,PO, (x und y sind jeweils eine beliebige Zahl) wie z.B. BPO, beinhaltet;
dasselbe gilt fiir die unten beschriebenen Nr. 3 bis 6.

<<Nr. 3»
[0094] Ein Verbundmaterialteilchen, eine positive Elektrode und eine Festkdrperbatterie wurden auf dieselbe
Weise wie in Nr. 1 hergestellt, aulRer dass die gleiche Beschichtungsflissigkeit wie in Nr. 2 hergestellt wurde

und die Warmebehandlung fur das Verbundmaterialteilchen in einer Stickstoffatmosphéare bei 400°C durch-
gefuhrt wurde.
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<<Nr. 4»

[0095] In der Beschichtungsflissigkeit nach Nr. 2 wurde ferner Ammoniumfluorid (hergestellt von FUJIFILM
Wako Pure Chemical) gel6st, so dass das Molverhaltnis von F zu P und dem glasnetzwerkbildenden Element
B 0,1 wurde, und dadurch wurde eine Beschichtungsfliissigkeit hergestellt. Von diesem Zeitpunkt an wurde
der gleiche Vorgang wie in Nr. 1 durchgefiihrt, um ein Verbundmaterialteilchen, eine positive Elektrode und
eine Festkorperbatterie herzustellen. Durch das oben beschriebene Verfahren wurde das Verhaltnis der
Zusammensetzung der Teilchenoberflache (Cg/(Cp+C2)) (Z=B) gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
unten aufgefihrt. Auf die gleiche Weise wurde das Verhaltnis der Teilchenoberflachenzusammensetzung
(Ce/(Cp+Cy)) fur die nachfolgend beschriebenen Nr. 5 bis 6 gemessen.

<<Nr. 5»

[0096] Ein Verbundmaterialteilchen, eine positive Elektrode und eine Festkodrperbatterie wurden auf die glei-
che Weise wie in Nr. 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die gleiche Beschichtungsflissigkeit wie in Nr. 4
hergestellt wurde und die Warmebehandlung fiir das Verbundmaterialteilchen in einer Stickstoffatmosphare
bei 400°C durchgefihrt wurde.

«Nr. 6»

[0097] In der Beschichtungsflissigkeit nach Nr. 4 wurde ferner Aluminiumnitrat-Nonahydrat (hergestellt von
FUJIFILM Wako Pure Chemical) gel6st, so dass das molare Verhaltnis des metallischen Elements Al zu P
und B 0,05 wurde, und dadurch wurde eine Beschichtungsflissigkeit hergestellt. Von diesem Zeitpunkt an
wurde der gleiche Vorgang wie in Nr. 1 durchgefihrt, um ein Verbundmaterialteilchen, eine positive Elektrode
und eine Festkdrperbatterie herzustellen. Durch das oben beschriebene Verfahren wurde das Verhaltnis der
Zusammensetzung der Teilchenoberflache (Cy/(Cp+Cy)) (Y=Al, Z=B) gemessen. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle 1 aufgeflhrt.

<Bewertung>

[0098] Die initiale Kapazitat der Festkdrperbatterie (im Folgenden auch ,die Zelle* genannt) wurde Uberpruft.
Die Bedingungen fiir das Laden und Entladen sind wie folgt.

Laden: Konstantstrom-Konstantspannungsmodus, Rate = 1/3 C

Entladen: Konstantstrommodus, Rate = 1/3 C

[0099] Nachdem die initiale Kapazitat Gberprift worden war, wurde der SOC der Zelle auf 40% eingestellt.
Mit einer Rate von 2 C wurde die Zelle 5 Sekunden lang entladen. Anhand des Spannungsabfalls nach 5
Sekunden wurde der initiale Widerstand bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

[0100] Nach der Messung des initialen Widerstands wurde die Zelle 14 Tage lang in einer thermostatischen
Kammer bei 60°C gelagert. Wahrend der Lagerung wurde die Zelle mit einer Erhaltungsladung beaufschlagt,
so dass das elektrische Potenzial der positiven Elektrode bei 4,5 V gehalten wurde. Nach Ablauf von 14
Tagen wurde der Nachbelastungswiderstand unter den gleichen Bedingungen wie bei der Messung des initia-
len Widerstands gemessen. Der Nachbelastungswiderstand wurde durch den initialen Widerstand geteilt, um
das Widerstandsinkrement zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrt.
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<Ergebnisse>

[0101] In Nr. 4 bis 6, wo der Beschichtungsfilm F und mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus P und einem glasnetzwerkbildenden Element beinhaltet, nimmt der Widerstandszuwachs ab.

[0102] Obwohl die Ausfiihrungsformen der vorliegenden Offenbarung beschrieben wurden, sind die hierin
offenbarten Ausfiihrungsformen in jeder Hinsicht illustrativ und nicht einschrankend. Der Umfang der vorlie-
genden Offenbarung wird durch die Begriffe der Anspriiche definiert und soll alle Modifikationen innerhalb
der Bedeutung und des Umfangs umfassen, die den Begriffen der Anspriiche entsprechen.

[0103] Ein Verbundmaterialteilchen, das aufweist: ein Positivelekirodenaktivmaterialteilchen; und einen
Beschichtungsfilm, wobei der Beschichtungsfilm mindestens einen Teil einer Oberflache des Positivelektro-
denaktivmaterialteilchens bedeckt und der Beschichtungsfilm Fluor und mindestens ein Element enthalt, aus-
gewabhlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphor und einem glasnetzwerkbildenden Element.
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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
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- JP 2003338321 [0003]
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Patentanspriiche

1. Verbundmaterialteilchen (5), das aufweist:
ein Positivelektrodenaktivmaterialteilchen (1); und
einen Beschichtungsfilm (2), wobei
der Beschichtungsfilm (2) mindestens einen Teil einer Oberflache des Positivelektrodenaktivmaterialteil-
chens (1) bedeckt, und
der Beschichtungsfilm (2) Fluor und mindestens eines, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phos-
phor und einem glasnetzwerkbildenden Element, beinhaltet.

2. Verbundmaterialteilchen (5) nach Anspruch 1, wobei das glasnetzwerkbildende Element mindestens
eines ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Bor, Silicium, Stickstoff, Schwefel, Germanium und
Wasserstoff.

3. Verbundmaterialteilchen (5) nach Anspruch 1 oder 2, wobei eine Beziehung des folgenden Ausdrucks
(1) erfillt ist:

CF/(CP +CZ)£0,2 (1)

wobei

jedes von Cg, Cp und Cz eine durch Rdntgenphotoelektronenspektrometrie gemessene Elementkonzentra-
tion darstellt,

Ck eine Elementkonzentration von Fluor darstellt,

Cp eine Elementkonzentration von Phosphor darstellt, und

Cz eine Elementkonzentration des glasnetzwerkbildenden Elements darstellt.

4. Verbundmaterialteilchen (5) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Beschichtungsfilm (2) fer-
ner ein metallisches Element beinhaltet, und das metallische Element mindestens eines ist, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Aluminium, Titan und Zirkonium.

5. Positive Elektrode (10), die aufweist:
das Verbundmaterialteilchen (5) nach einem der Anspriiche 1 bis 4; und
einen Sulfid-basierten Festelektrolyt.

6. Festkorperbatterie (100), die die positive Elektrode (10) nach Anspruch 5 aufweist.

7. Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterialteilchens (5), wobei das Verfahren umfasst:
(a) Anfertigen eines Gemischs durch Mischen einer Beschichtungsfliissigkeit und eines Positivelektrodenak-
tivmaterialteilchens (1); und
(b) Herstellen eines Verbundmaterialteilchens (5) durch Trocknen des Gemischs, wobei
die Beschichtungsflissigkeit einen geldsten Stoff und ein Losungsmittel aufweist, und
der geldste Stoff Fluor und mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphor
und einem glasnetzwerkbildenden Element, beinhaltet.

8. \Verfahren zum Herstellen eines Verbundmaterialteilchens (5) nach Anspruch 7, wobei
die Beschichtungsflussigkeit ferner ein metallisches Element beinhaltet,
und
das metallische Element mindestens eines ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminium, Titan
und Zirkonium.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIG.1
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