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DESCRIPCION
Uso de un material activo del electrodo positivo en una bateria secundaria alcalina
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina, y una
bateria secundaria alcalina que incluye el material activo de electrodo positivo.

Descripcion de la técnica relacionada

Las baterias secundarias de niquel-hidrégeno se conocen como una de las baterias secundarias alcalinas. Los ejemplos
conocidos de electrodos positivos para tales baterias secundarias de niquel-hidrégeno incluyen electrodos positivos no
sinterizados. Dichos electrodos positivos no sinterizados se producen, por ejemplo, de la siguiente manera.

Primero, una particula de hidréxido de niquel como material activo del electrodo positivo, un aglutinante y agua se mezclan
para preparar una mezcla de electrodo positivo, y un material base de electrodo positivo que comprende una lamina de
espuma de niquel que tiene una estructura porosa que se llena con la mezcla del electrodo positivo. Luego, se forma un
producto intermedio de un electrodo positivo a través de un proceso de secado de la suspensién y un proceso de laminado
para densificar la mezcla del electrodo positivo. Posteriormente, el producto intermedio se corta en dimensiones
predeterminadas y, por lo tanto, se produce un electrodo positivo sin sinterizar. Dichos electrodos positivos no sinterizados
tienen la ventaja de permitir el llenado con un material activo de electrodo positivo en una densidad mas alta que en el
caso de los electrodos positivos sinterizados.

El hidréxido de niquel en una sola sustancia tiene una baja conductividad y, por lo tanto, es dificil que los electrodos
positivos no sinterizados mejoren la eficiencia de utilizacién de un material activo de electrodo positivo. En vista de esto,
una particula de hidréxido de niquel se somete tipicamente a un tratamiento para mejorar la conductividad y se usa la
particula de hidroxido de niquel con una conductividad mejorada. Los ejemplos conocidos de dichas particulas de
hidroxido de niquel con una conductividad mejorada incluyen una particula de hidroxido de niquel descrita en la patente
japonesa abierta a inspeccion publica no. 10-154508. Especificamente, el hidroxido de cobalto se precipita sobre la
superficie de una particula de hidréxido de niquel y luego se trata térmicamente para convertir el hidréxido de cobalto
sobre la superficie de la particula de hidréxido de niquel en oxihidréxido de cobalto. Dado que el oxihidroxido de cobalto
tiene una conductividad excelente, el oxihidroxido de cobalto en la superficie de la particula de hidréxido de niquel entra
en contacto entre particulas para formar una red conductora. Como resultado, se mejora la conductividad de un electrodo
positivo, lo que conduce a una mejora de la eficiencia de utilizacién de un material activo de electrodo positivo.

Dado que las pilas alcalinas secundarias se utilizan cada vez mas para una amplia variedad de aplicaciones, el deseo de
mejorar las caracteristicas del ciclo de vida ha ido en aumento. En tales circunstancias, el contenido de Mn en solucion
sélida en una particula de hidréxido de niquel se conoce como un ejemplo de técnicas para mejorar las caracteristicas de
ciclo de vida de una bateria secundaria alcalina (por ejemplo, consulte la patente japonesa abierta a inspeccién publica
no. 09-115543).

Con el fin de lograr una mejora adicional del rendimiento de una bateria secundaria alcalina, en los Gltimos afios se ha
deseado el desarrollo de una bateria que tenga una eficiencia de utilizacion mejorada de un material activo de electrodo
positivo y caracteristicas de ciclo de vida mejoradas en combinacion. Desde tal punto de vista, se han hecho intentos para
impartir excelentes caracteristicas de ciclo de vida a una bateria que tiene una mayor eficiencia de utilizacion de un
material activo de electrodo positivo mediante el desarrollo de una bateria secundaria alcalina con una particula obtenida
mediante la formacién de una capa de compuesto de cobalto, que es excelente en conductividad, en la superficie de una
particula de hidréxido de niquel que contiene Mn en solucion sélida como una particula de material activo de electrodo
positivo.

Si una bateria conectada a un circuito se deja reposar durante un periodo prolongado, la bateria se descarga a un voltaje
inferior a un voltaje de corte predeterminado, que es lo que se denomina estado de descarga profunda.

Si una bateria que tiene una eficiencia de utilizacion mejorada de un material activo de electrodo positivo y caracteristicas
de ciclo de vida mejoradas en combinacion como se describe anteriormente, es decir, una bateria con una particula
obtenida formando una capa de compuesto de cobalto, que es excelente en conductividad, en la superficie de una
particula de hidréxido de niquel que contiene Mn en solucién sélida cuando una particula de material activo de electrodo
positivo entra en un estado de descarga profunda, se producen los siguientes fallos.

Primero, el potencial del electrodo positivo se vuelve igual o menor que el potencial de reduccién del oxihidréxido de
cobalto debido a la descarga profunda y, como resultado, se reduce el oxihidroxido de cobalto que forma la red conductora
en la superficie del material activo del electrodo positivo. A medida que se reduce el oxihidréxido de cobalto, la capa de
oxihidroxido de cobalto sobre la superficie de la particula de hidréxido de niquel se pierde parcialmente y se destruye la
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red conductora. Como resultado, la capacidad de carga de la bateria se degrada y ya no se puede obtener una capacidad
comparable a la capacidad inicial incluso si la bateria se vuelve a cargar. En otras palabras, se reduce la tasa de
recuperacion de capacidad de la bateria.

Ademas, el Mn contenido en solucion sélida en la particula de hidroxido de niquel acelera la reduccién del oxihidroxido
de cobalto cuando la bateria llega a un estado de descarga profunda y, por lo tanto, la presencia de manganeso promueve
la destruccion de la red conductora. Ademas, el propio Mn se reduce y eluye en un estado de descarga profunda y, como
resultado, la parte principal del hidroxido de niquel se vuelve quebradiza y se deteriora. A medida que se deteriora la
mayor parte del hidroxido de niquel, la capacidad de la bateria se reduce aun mas. De ello se deduce que una bateria
con hidréxido de niquel que contiene Mn en solucién sélida tiene excelentes caracteristicas de ciclo de vida, pero la tasa
de recuperacion de capacidad se reduce en gran medida cuando la bateria llega a un estado de descarga profunda.

Una bateria cuya tasa de recuperacion de capacidad se ha reducido como se describe anteriormente no puede
proporcionar la capacidad requerida incluso si la bateria se vuelve a cargar, lo que dificulta el funcionamiento normal de
los dispositivos eléctricos o similares.

El documento EP 1 699 099 A1l se refiere a un material de electrodo positivo y un método para la produccién del mismo
para una bateria secundaria alcalina que comprende una particula base, el material de electrodo positivo comprende una
particula de hidréxido de niquel que contiene Mn en solucién sélida, siendo la cantidad de Mn de 1 a 7% en moles del
total de todos los elementos metdlicos contenidos en la solucion soélida, y una capa conductora que comprende un
compuesto de Co, y cubre una superficie de la particula base, en la que la valencia promedio de manganeso antes del
tratamiento con un agente oxidante no es inferior a 3,5, de preferencia, 3,8.

La divulgacion del documento EP 0 940 865 A2 es similar al documento inmediatamente anterior, pero divulga un
contenido de Mn de 8% en moles, y una valencia promedio de manganeso de 2,8-3,7.

El documento EP 2 669 973 Al describe la adicion de litio para mejorar la conductividad, o sodio para mejorar la estabilidad
de una capa conductora de una particula de material de electrodo positivo.

Resumen de la invencién

La presente invencién se realizd en vista de las circunstancias anteriores, y un objeto de la presente invencién es
proporcionar el uso de un material activo de electrodo positivo en una bateria secundaria alcalina que puede reducir la
disminucion de la tasa de recuperacion de capacidad incluso cuando una bateria secundaria alcalina con una particula
de hidréxido de niquel que contiene Mn en solucion sélida como material activo del electrodo positivo entra en un estado
de descarga profunda, y una bateria secundaria alcalina que incluye el material activo del electrodo positivo.

El objeto anterior se consigue proporcionando el uso de un material activo de electrodo positivo en una bateria secundaria
alcalina, de acuerdo con la reivindicacion 1. Las realizaciones preferidas se exponen en las reivindicaciones dependientes.

El material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina tiene una configuracion en la que el contenido
de Mn es del 0,1 % en masa o mas, y del 2,0 % en masa o0 menos, en funcién de la cantidad de hidroxido de niquel.

El material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina tiene, de preferencia, una configuracién en la
gue la capa conductora contiene un metal alcalino.

Ademas, el material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina tiene, de preferencia, una
configuracién en la que el metal alcalino es Na.

Ademas, el material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina tiene, de preferencia, una
configuracion en la que el metal alcalino es Na y Li.

La medicion con un método XAFS es, de preferencia, una medicion XAFS con un método de rendimiento de fluorescencia.

La bateria secundaria alcalina incluye una lata y un grupo de electrodos contenidos junto con una solucion electrolitica
alcalina en la lata, caracterizada porque el grupo de electrodos comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo
laminados con un separador intercalado entre ellos, y el electrodo positivo contiene el material activo del electrodo positivo
para una bateria secundaria que tiene cualquiera de las configuraciones descritas anteriormente.

El material activo del electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina incluye una particula base que comprende
una particula de hidroxido de niquel que contiene Mn en solucion soélida y una capa conductora que comprende un
compuesto de Co, y que cubre la superficie de la particula base, y se caracteriza porque la radiacién de rayos X la energia
del borde de absorciéon del manganeso detectado dentro de 6500 a 6600 eV en la medicion con un método XAFS
(estructura fina de absorcion de rayos X) es de 6548 eV, o mas. Esta configuracion evita la destruccion de la red
conductora en el electrodo positivo y la elucién de Mn, incluso en estado de descarga profunda. En consecuencia, la
presente invencién puede proporcionar un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria alcalina que
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puede reducir la disminucién de la tasa de recuperacion de capacidad incluso en estado de descarga profunda, y una
bateria secundaria alcalina que incluye el material activo de electrodo positivo.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1 es una vista en perspectiva que ilustra una bateria secundaria de niquel-hidrégeno, de acuerdo con un ejemplo
de referencia por corte parcial; y

Figura 2 es un grafico que muestra un espectro XAFS de una muestra de un material activo de electrodo positivo en el
Ejemplo 1, adquirido utilizando un método de rendimiento de fluorescencia.

Descripcion detallada de las realizaciones predilectas

En lo sucesivo, se describird una bateria secundaria de niquel-hidrégeno 2, de acuerdo con un ejemplo de referencia (en
lo sucesivo, denominada bateria) con referencia a las Figuras adjuntas.

Una bateria cilindrica AA 2 mostrada en la Figura 1 se describira como ejemplo.

Tal como se ilustra en la Figura 1, la bateria 2 incluye una lata exterior 10 que tiene una forma cilindrica en el fondo con
la parte superior abierta. La lata exterior 10 tiene conductividad, y su pared inferior 35 funciona como un terminal de
electrodo negativo. A la abertura de la lata exterior 10, se fija un elemento de sellado 11. El elemento de sellado 11, que
incluye una placa de la tapa 14 y una terminal de electrodo positivo 20, sella la lata exterior 10 y proporciona la terminal
de electrodo positivo 20. La placa de la tapa 14 es un miembro circular que tiene conductividad. En la abertura de la lata
exterior 10, se disponen la placa de la tapa 14 y un empaque aislante 12 en forma de anillo que rodea la placa de la tapa
14, y el empaque aislante 12 se fija a una periferia de la abertura 37 de la lata exterior 10 a través del calafateo de la
periferia de abertura 37 de la lata exterior 10. De ello se deduce que la placa de la tapa 14 y el empaque aislante 12
cooperan para bloquear herméticamente la abertura de la lata exterior 10.

La placa de la tapa 14 tiene un orificio pasante central 16 en su centro, y un elemento de la valvula 18 hecho de caucho
para tapar el orificio pasante central 16 que esta dispuesto en la superficie exterior de la placa de la tapa 14. Sobre la
superficie exterior de la placa de la tapa 14, la terminal de electrodo positivo 20 que tiene una forma cilindrica con brida y
hecho de metal esta conectado eléctricamente de tal manera que cubre el elemento de la valvula 18. La terminal de
electrodo positivo 20 empuja el elemento de la valvula 18 hacia la placa de la tapa 14. Se abre un orificio de
desgasificacion, que no se ilustra, en la terminal de electrodo positivo 20.

En condiciones normales, el orificio pasante central 16 se cierra herméticamente con el elemento de la valvula 18. Si se
genera un gas en la lata exterior 10 y la presion interna aumenta, por otro lado, el elemento de la valvula 18 se comprime
debido a la presion interna, para abrir el orificio pasante central 16 y, como resultado, el gas se descarga desde la lata
exterior 10 hacia el exterior, a través del orificio pasante central 16 y el orificio de desgasificacion (no ilustrado) de la
terminal de electrodo positivo 20. Asi, el orificio pasante central 16, el elemento de valvula 18 y la terminal de electrodo
positivo 20 sirven como valvula de seguridad para la bateria.

Un grupo de electrodos 22 se encuentra contenido en la lata exterior 10. El grupo de electrodos 22 incluye un electrodo
positivo 24, un electrodo negativo 26 y un separador 28, cada uno de los cuales tiene forma de banda, y se encuentran
enrollados en espiral con el separador 28 intercalado entre el electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26. En otras
palabras, el electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26 se encuentran laminados juntos con el separador 28
intercalado entre ellos. La periferia mas externa del grupo de electrodos 22 esta formada por una parte (parte periférica
mas externa) del electrodo negativo 26, y contacta con la pared periférica interna de la lata externa 10. De ello se deduce
que el electrodo negativo 26 y la lata externa 10 se encuentran conectados eléctricamente juntos.

En la lata exterior 10, un cable del electrodo positivo 30 se encuentra dispuesto entre un extremo del grupo de electrodos
22 y la placa de la tapa 14. Mas especificamente, un extremo del cable del electrodo positivo 30 se encuentra conectado
al electrodo positivo 24, y el otro extremo se encuentra conectado a la placa de la tapa 14. Por lo tanto, la terminal del
electrodo positivo 20 y el electrodo positivo 24 se encuentran conectados eléctricamente entre si a través del cable del
electrodo positivo 30 y la placa de la tapa 14. Un elemento aislante superior circular 32 se encuentra dispuesto entre la
placa de la tapa 14 y el grupo de electrodos 22, y el cable del electrodo positivo 30 se extiende a través de una hendidura
39 provista en el miembro aislante superior 32. De manera similar, un miembro aislante inferior circular 34 esta dispuesto
entre el grupo de electrodos 22 y la parte inferior de la lata exterior 10.

La lata exterior 10 contiene ademas una cantidad predeterminada de una solucion electrolitica alcalina (no ilustrada)
inyectada en el mismo. El grupo de electrodos 22 se encuentra impregnado con la solucién electrolitica alcalina, y la
solucién electrolitica alcalina permite que se produzca la reacciéon quimica entre el electrodo positivo 24 y el electrodo
negativo 26 en la carga/descarga (reaccion de carga/descarga). La solucion electrolitica alcalina para utilizar, de
preferencia, es una solucion electrolitica alcalina que contiene al menos uno de KOH, NaOH y LiOH, como soluto.

Para el material del separador 28, por ejemplo, se puede utilizar una tela no tejida de poliamida o una tela no tejida de
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poliolefina, tal como una tela no tejida de polietileno y una tela no tejida de polipropileno. Se prefiere impartir un grupo
funcional hidrofilico a dicha tela no tejida de poliamida o tela no tejida de poliolefina.

El electrodo positivo 24 incluye un material base de electrodo positivo conductor que tiene una estructura porosa, y una
mezcla de electrodo positivo mantenida en huecos en el material base de electrodo positivo.

Para el material base del electrodo positivo, por ejemplo, se puede utilizar una lamina de espuma de niquel.

La mezcla de electrodo positivo contiene una particula de material activo de electrodo positivo 36 y un aglutinante 42, tal
como se ilustra esquematicamente en el circulo S en la Figura 1. El aglutinante 42 funciona para unir las particulas de
material activo de electrodo positivo 36, y simultaneamente unir el electrodo activo de electrodo positivo. particulas de
material al material base del electrodo positivo. Para el aglutinante 42, por ejemplo, puede usarse carboximetilcelulosa,
metilcelulosa, una dispersion de PTFE (politetrafluoroetileno), o una dispersién de HPC (hidroxipropilcelulosa).

La particula de material activo de electrodo positivo 36 incluye una particula base 38 y una capa conductora 40 que cubre
la superficie de la particula base 38.

La particula base 38 comprende una particula de hidréxido de niquel que contiene Mn en solucion sélida.

El contenido de Mn en solucion soélida en hidroxido de niquel es 0,1 % en masa o mas, y 2,0 % en masa 0 menos, en
base a la cantidad de hidroxido de niquel.

El Mn contenido en solucion sélida en la particula de hidroxido de niquel ha sido sometido a un tratamiento de oxidacion
para proporcionar una mayor valencia. Cuando se mide la fluorescencia de rayos X de Mn para adquirir el espectro
utilizando un método XAFS (estructura fina de absorcién de rayos X), la energia del borde de absorcion de rayos X de Mn
se detecta dentro de 6500 a 6600 eV. En la presente invencion, se usa Mn que tiene una energia de borde de absorcion
de rayos X de 6548 eV 0 mas, medida usando el método XAFS.

Ahora, se describird el método XAFS.

En general, un elemento tiene la propiedad de absorber fuertemente un rayo X con energia correspondiente a la energia
de enlace de electrones de su nucleo. Una parte en la que el coeficiente de absorcion de rayos X de una sustancia
aumenta en gran medida se denomina borde de absorcion, y la energia de un rayo X correspondiente al borde de
absorcion se denomina energia de borde de absorcién de rayos X. Diferentes elementos tienen diferente energia de
enlace de electrones en el nicleo. Si un elemento se irradia con rayos X con una energia superior a la energia de enlace
de electrones del nicleo del elemento, el electron del nicleo se libera y pasa a un estado desocupado y, como resultado,
aumenta el coeficiente de absorcion de rayos X. En consecuencia, la observacion del espectro de absorcion de rayos X,
incluido el borde de absorcién de un elemento, proporciona informacion sobre la estructura fina de absorcién de rayos X
(oscilacion XAFS) que refleja la estructura local alrededor de un elemento de interés y, por lo tanto, la estructura local
alrededor de un elemento de interés se puede entender a través del analisis de la oscilacion XAFS. Ademas, se sabe que
la posicién de un borde de absorcién cambia debido al cambio de estado electrénico de un elemento y, por lo tanto, la
valencia de un elemento de interés se puede entender mediante la comparacién del borde de absorcion. Los ejemplos de
métodos de medicidn para adquirir un espectro de absorcion de rayos X promedio de una muestra, tal como se describe
anteriormente, utilizando el método XAFS incluyen un método de transmisién en el que una muestra se irradia con rayos
Xy las intensidades de rayos X antes y después de pasar por la muestra se mide para determinar directamente la
absorcion de rayos X, y se mide un método de rendimiento de fluorescencia en el que se irradia una muestra con rayos X
y se mide la fluorescencia de rayos X emitida por un atomo excitado debido a la absorcién de rayos X. Ambos métodos
pueden proporcionar resultados similares mediante el analisis de la estructura local o la valencia de un elemento de
interés. En la presente invencion, el contenido de Mn en solucion sélida en hidréxido de niquel es superior al 0% en masa,
y de preferencia, del 0,1% en masa o mas, y del 2,0 % en masa o menos, y la cantidad de Mn es significativamente menor
que la de niquel. En consecuencia, es deseable utilizar el método de produccién de fluorescencia.

En la presente invencion, la intensidad de la fluorescencia de rayos X emitida cuando una muestra se irradia con rayos X
de sincrotron se mide utilizando el método de rendimiento de fluorescencia para adquirir un espectro XAFS (en adelante,
denominado espectro XAFS de fluorescencia). Luego, se determina el borde de absorcién de Mn en el espectro de
fluorescencia XAFS adquirido para analizar la valencia de Mn. Especificamente, una muestra se irradia con rayos X y la
intensidad de la fluorescencia de rayos X emitida por la muestra se mide utilizando el método de rendimiento de
fluorescencia mientras la energia de la radiacion de rayos X cambia continuamente y, por lo tanto, se obtiene un espectro
XAFS de fluorescencia, tal como se ilustra en la Figura 2. En el grafico del espectro XAFS de fluorescencia de la Figura
2, el eje vertical representa los coeficientes de absorcion obtenidos eliminando las contribuciones de atomos distintos del
atomo de Mn como fondo del espectro XAFS adquirido en la medicién, y luego normalizando la resultante para que el
valor promedio de coeficientes de absorcion desde un borde de absorcién hasta una region de alta energia (6800 a 7200
eV), en la que la oscilacion XAFS que refleja la disposicion atémica alrededor del atomo de Mn se atenlia hasta ser
irreconocible, es 1,0, y el eje horizontal representa el rango de X- energia del rayo de 6540 eV a 6560 eV. En la presente
invencion, una parte en la que el coeficiente de absorcién alcanza 0,3 en la Figura 2 se define como el borde de absorcion
de Mn, y la energia de rayos X correspondiente al borde de absorcion se define como la energia de borde de absorcion
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de rayos X de Mn.

Una mayor energia de borde de absorcién de rayos X de Mn medido indica un mayor grado de oxidacién, en otras
palabras, una mayor valencia. De ello se deduce que en la presente invenciéon se usa Mn provisto de una valencia mas
alta, de manera que la energia del borde de absorcién de rayos X es de 6548 eV 0 més. En el caso de Mn, las valencias
correspondientes a la energia de borde de absorcion de rayos X de 6548 eV 0 mas, son valencias de 3,5 0 mas.

De preferencia, al menos uno de cobalto y zinc esta contenido ademas en una solucién sélida en el hidréxido de niquel
descrito anteriormente. El cobalto contribuye a mejorar la conductividad entre particulas de una particula de material activo
de electrodo positivo, y el zinc reduce el hinchamiento de un electrodo positivo asociado con la progresién de los ciclos
de carga/descarga, y contribuye a mejorar las caracteristicas de ciclo de vida de una bateria.

El contenido del elemento anterior en solucion sélida en la particula de hidréxido de niquel basado en la cantidad de
hidroxido de niquel es, de preferencia, de 0,5 a 5,0% en masa para cobalto, y de preferencia, de 3,0 a 5,0% en masa para
zinc.

El tamafio medio de particula de la particula base 38 se establece, de preferencia, entre 8 um y 20 um. Especificamente,
el area de reaccion del electrodo de un electrodo positivo no sinterizado se puede aumentar para proporcionar una bateria
con una potencia mas alta mediante el aumento del area de superficie de un material activo de electrodo positivo y, por
lo tanto, el tamafio de particula promedio de la particula base 38, como base del material activo del electrodo positivo, es,
de preferencia, tan pequefio como 20 um o menos. Sin embargo, la proporcion de la capa conductora 40 respecto al
conjunto aumenta a medida que el tamafio de particula de la particula base 38 disminuye con el espesor de la capa
conductora 40 que se precipitara sobre la superficie de la particula base establecida en un valor constante, y como
resultado, la cantidad de un compuesto de Ni se vuelve relativamente pequefia, o que provoca de manera desventajosa
la reduccién de la capacidad de la unidad. En vista del rendimiento de produccién de la particula base 38, el tamafio de
particula es, de preferencia, de 8 um o mayor. El rango mas preferido es de 10 um a 16 pm.

Se emplea un compuesto de Co para la capa conductora 40 para cubrir la superficie de la particula base 38. Aunque el
grosor de la capa conductora 40 no esta limitado, el grosor es, de preferencia, de 0,1 um, por ejemplo. Para formar una
capa de compuesto de Co que tenga un espesor de 0,1 um, se requiere Co metalico en una cantidad de aproximadamente
2,0% en masa a 5,0% en masa, basado en la masa total de la particula base.

Se prefiere emplear un compuesto de cobalto de alta valencia tal como oxihidroxido de cobalto (CoOOH) para el
compuesto de Co para la capa conductora 40. Ademas, el compuesto de cobalto de alta valencia contiene, de preferencia,
un metal alcalino. De preferencia, se emplea Na para el metal alcalino. En adelante, un compuesto de cobalto que contiene
Na se denomina compuesto de cobalto que contiene sodio. Mas especificamente, el compuesto de cobalto que contiene
sodio es un compuesto en el que se incorpora Na en un cristal de oxihidroxido de cobalto (CoOOH). Se prefiere permitir
que un compuesto de cobalto contenga Na, tal como se mencion6 anteriormente, porque aumenta la homogeneidad del
espesor de una capa conductora que se va a obtener.

Aqui, la homogeneidad del grosor de la capa conductora se refiere al grado de diferencia de grosor entre las partes
gruesas y las partes delgadas de la capa conductora. Cuanto menor es la diferencia de espesor entre las porciones
gruesas y las porciones delgadas, mayor es la homogeneidad, y cuanto mayor es la diferencia de espesor entre las
porciones gruesas y las porciones delgadas, menor es la homogeneidad.

Si la homogeneidad del grosor de la capa conductora 40 es baja, la ruptura de la capa conductora 40 comienza en una
porcién delgada de la capa conductora 40 en descarga profunda, y la red conductora se destruye parcialmente. Como
resultado, se reduce la tasa de recuperacion de capacidad de una bateria que se va a obtener. Si la homogeneidad del
espesor de la capa conductora 40 es alta y el espesor es casi homogéneo, por otro lado, es menos probable que se
produzca una ruptura o ruptura de la capa conductora en una descarga profunda, y la red conductora se mantiene en un
estado adecuado. Como resultado, se reduce la disminucién de la tasa de recuperacion de capacidad de una bateria que
se va a obtener.

Es mas preferible permitir que la capa de compuesto de cobalto como capa conductora 40 contenga mas Li porque la
conductividad de la capa conductora 40 aumenta.

La particula base anterior 38 se puede producir, por ejemplo, de la siguiente manera.

Primero, se pesan el sulfato de niquel y el sulfato de manganeso para lograr una composicion predeterminada, y estos
sulfatos de niquel y manganeso se cargan, por ejemplo, en una solucion acuosa de hidréxido de sodio 1 N que contiene
iones de amonio, y el resultante se agita para preparar una solucidon acuosa mixta. A la solucién acuosa mixta, por ejemplo,
se afiade gradualmente una solucién acuosa de hidréxido de sodio 10 N para que reaccione, y asi se puede precipitar la
particula base 38 que contiene hidréxido de niquel como componente principal que contiene Mn en solucion sélida. En el
caso de que no soélo se permita que Mn sino también Zn y Co estén contenidos en solucién sélida en una particula de
hidréxido de niquel, se pesan sulfato de niquel, sulfato de manganeso, sulfato de zinc y sulfato de cobalto para lograr una
composicion predeterminada, y se cargan en una solucion acuosa de hidréxido de sodio 1 N que contiene iones de amonio
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y el resultante se agita para preparar una solucién acuosa mixta. Mientras se agita la solucion acuosa mixta resultante,
se agrega gradualmente una solucién acuosa de hidréxido de sodio 10 N a la solucién acuosa mixta para que reaccione
y, por lo tanto, la particula base 38 que contiene hidroxido de niquel como componente principal contiene Mn, Zny Co en
solucién solida se puede precipitar.

Luego, la capa conductora 40 se forma en el siguiente procedimiento.

La particula base 38 obtenida como se ha descrito anteriormente, se carga en una solucion acuosa de amoniaco y a esta
solucién acuosa se le afiade una solucién acuosa de sulfato de cobalto. De este modo, el hidroxido de cobalto precipita
sobre la superficie de un ndcleo de la particula base 38 y, por lo tanto, se forma una particula compuesta que incluye la
capa conductora 40 que comprende hidréxido de cobalto. La particula compuesta obtenida se somete a un tratamiento
térmico por conveccién de aire en un ambiente de alta temperatura a una temperatura de calentamiento predeterminada
durante una duracién de calentamiento predeterminada. En el tratamiento térmico, se mantiene, de preferencia, una
temperatura de 80 °C a 100 °C durante 30 minutos a 2 horas. Este tratamiento térmico convierte el hidréxido de cobalto
en la superficie de la particula compuesta anterior en un compuesto de cobalto altamente conductor (por ejemplo,
oxihidroxido de cobalto).

En el caso de que se permita que la capa conductora 40 contenga Na, que es un modo preferido, se rocia una solucion
acuosa de hidréxido de sodio sobre la particula compuesta anterior que se somete a tratamiento térmico en conveccion
de aire en un ambiente de alta temperatura. Este tratamiento convierte el hidréxido de cobalto en la superficie de la
particula compuesta anterior en un compuesto de cobalto altamente conductor (por ejemplo, oxihidréxido de cobalto) y
permite que el hidréxido de cobalto incorpore Na en él. De este modo, una particula de producto intermedio cubierta con
la capa conductora 40 que comprende un compuesto de cobalto que contiene Na puede obtenerse.

Es mas preferible permitir que el compuesto de cobalto como capa conductora 40 contenga mas Li porque la conductividad
de la capa conductora 40 se mejora. Para permitir que el compuesto de cobalto contenga Na y Li, el tratamiento térmico
se realiza rociando una solucién acuosa de hidréxido de litio junto con una solucién acuosa de hidréxido de sodio sobre
la particula compuesta anterior que se coloca en conveccion de aire en un ambiente de alta temperatura. De ese modo,
se puede obtener una particula de producto intermedio cubierta con la capa conductora 40 que comprende un compuesto
de cobalto que contiene Nay Li. Un compuesto de cobalto en el que se incorpora Li en un cristal de oxihidréxido de cobalto
(CoOOH) tiene una conductividad extremadamente alta y, por lo tanto, se puede formar una red conductiva adecuada
capaz de mejorar la eficiencia de utilizacién de un material activo en un electrodo positivo.

La particula del producto intermedio anterior se lava con agua pura y luego se somete a secado.

Posteriormente, se prepara una solucién acuosa de clorito de sodio que contiene clorito de sodio como soluto en una
cantidad predeterminada. El contenido de clorito sédico contenido en la solucién acuosa de clorito sédico se establece
preferentemente entre el 5,0% en masa, y el 20,0% en masa. A continuacion, se calienta la solucién acuosa de clorito de
sodio preparada. La temperatura de calentamiento se ajusta, de preferencia, a 50 °C a 80 °C. La particula del producto
intermedio anterior se carga luego en la solucién acuosa de clorito de sodio retenida a la temperatura de calentamiento
establecida, y el resultante se agita durante un tiempo predeterminado para el tratamiento de oxidacién de Mn. La duracion
predeterminada para la agitacién se establece, de preferencia, entre 30 minutos y 120 minutos.

La particula del producto intermedio después de completar el tratamiento de oxidacion se lava con agua pura y luego se
seca con aire caliente a aproximadamente 60 °C. De este modo, se puede obtener una particula de material activo de
electrodo positivo que incluye una particula base que comprende una particula de hidréxido de niquel que contiene Mn
provisto de una valencia mas alta en solucion sélida, y una capa conductora que comprende oxihidréxido de cobalto que
contiene Na o Li, y se proporciona en la superficie de la particula base.

Dado que el material activo de electrodo positivo, de acuerdo con la presente invencion contiene Mn en solucién sélida,
una bateria que incluye el material activo de electrodo positivo, de acuerdo con la presente invencion es basicamente
excelente en cuanto a caracteristicas de ciclo de carga/descarga. El Mn contenido en solucion sélida en hidroxido de
niquel, que se ha sometido al tratamiento de oxidacion descrito anteriormente, se le ha proporcionado una valencia mas
alta, de modo que la energia del borde de absorcién de rayos X es de 6548 eV, o mas. Si al Mn se le ha proporcionado
una valencia mas alta de esta manera, se evita que el propio Mn se reduzca y se eluya en una solucion electrolitica
alcalina, incluso cuando una bateria llega a un estado de descarga profunda, y ademas se evita la reduccién del Co en la
capa conductora, y se evita que el Mn se acelere. Dado que se evita asi la reduccién y elucion del propio Mn, se evita el
deterioro de la parte a granel del hidroxido de niquel y, por lo tanto, se evita la disminucién de la capacidad. En
consecuencia, el material activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente invencién contribuye a la reduccién de
la tasa de recuperacion de capacidad de una bateria. Dado que también se evita que se acelere la reduccién de Co en la
capa conductora por Mn, también se reduce la destruccion de la red conductora. También debido a esto, el material activo
de electrodo positivo, de acuerdo con la presente invencion, contribuye a la reducciéon de la tasa de recuperacion de
capacidad de una bateria.

Posteriormente, el electrodo positivo 24 se produce, por ejemplo, de la siguiente manera.
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En primer lugar, se prepara una suspension de mezcla de electrodo positivo que contiene la particula de material activo
de electrodo positivo 36 obtenida, como se ha descrito anteriormente, agua y el aglutinante 42. Por ejemplo, una lamina
de espuma de niquel se llena con la suspension de mezcla de electrodo positivo y se seca. Después de secarse, la hoja
de espuma de niquel rellena con una particula de hidréxido de niquel, etc., se enrolla y corta, y asi se fabrica el electrodo
positivo 24.

En el electrodo positivo 24 asi obtenido, las particulas de material activo del electrodo positivo 36 que comprenden la
particula base 38 cuya superficie esta cubierta con la capa conductora 40 entran en contacto entre particulas, tal como
se ilustra en el circulo S en la Figura 1, y la capa conductora 40 forma una red conductora.

Se prefiere agregar adicionalmente al menos uno seleccionado del grupo que comprende un compuesto Y, un compuesto
Nb, un compuesto W, y un compuesto Co, como aditivo, al electrodo positivo 24. El aditivo evita que el Co se eluya de la
capa conductora 40 cuando se repite la descarga profunda y se reduce la destruccién de la red conductora. En
consecuencia, el aditivo contribuye a mejorar la durabilidad frente a descargas profundas repetidas. Se prefiere usar, por
ejemplo, 6xido de itrio para el compuesto Y, usar, por ejemplo, 6xido de niobio para el compuesto Nb, usar, por ejemplo,
oxido de tungsteno para el compuesto W, y usar, por ejemplo, cobalto hidréxido para el compuesto de Co.

El aditivo se aflade a la mezcla del electrodo positivo, y el contenido se establece, de preferencia, en el intervalo de 0,2 a
2,0 partes en masa basado en 100 partes en masa de la particula de material activo del electrodo positivo. Esto se debe
a que un contenido de aditivo de menos de 0,2 partes en masa no proporciona el efecto de evitar que el Co se eluya de
la capa conductora, y un contenido de aditivo de mas de 2,0 partes en masa provoca la saturacion del efecto y conduce
a una reduccion relativa de la cantidad del material activo del electrodo positivo, lo que da como resultado una disminucion
de la capacidad.

A continuacion, se describira el electrodo negativo 26.

El electrodo negativo 26 incluye una base de electrodo negativo conductora en forma de banda, y una mezcla de electrodo
negativo se mantiene sobre la base de electrodo negativo.

La base del electrodo negativo comprende una hoja de un material metdlico con orificios pasantes distribuidos en ella y,
por ejemplo, se puede usar una hoja de metal troquelada. La mezcla del electrodo negativo llena no solo los orificios
pasantes de la base del electrodo negativo, sino que también se mantiene como una capa en ambas superficies de la
base del electrodo negativo.

La mezcla del electrodo negativo contiene una particula de aleacién de almacenamiento de hidrégeno capaz de
ocluir/liberar hidrogeno como material activo del electrodo negativo, un agente conductor y un aglutinante. El aglutinante
funciona para unir la particula de aleacién de almacenamiento de hidrégeno y el agente conductor, y simultdneamente
unir la particula de aleaciéon de almacenamiento de hidrégeno y el agente conductor a la base del electrodo negativo. Se
puede usar un polimero hidrofilico o hidrofébico como aglutinante, y se puede usar negro de humo o grafito como agente
conductor.

La aleacién de almacenamiento de hidrogeno en la particula de aleaciéon de almacenamiento de hidrégeno no esta
limitada, y se puede emplear una aleacién de almacenamiento de hidrégeno cominmente utilizada para baterias
secundarias de niquel-hidrégeno.

El electrodo negativo 26 se puede fabricar, por ejemplo, de la siguiente manera.

En primer lugar, se amasan juntos un polvo de aleacién de almacenamiento de hidrégeno que comprende una particula
de aleacién de almacenamiento de hidrégeno, un agente conductor, un aglutinante y agua para preparar una mezcla del
electrodo negativo. La mezcla del electrodo negativo obtenida se aplica sobre una base de electrodo negativo y se seca.
Después de secarse, la base del electrodo negativo con la particula de aleacion de almacenamiento de hidrégeno unida,
etc., se enrolla y corta, y asi se fabrica el electrodo negativo 26.

El electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26, cada uno fabricado como se describié anteriormente, se enrollan en
espiral con el separador 28 intercalado entre ellos y, por lo tanto, se forma el grupo de electrodos 22.

El grupo de electrodos 22 asi obtenido esta contenido en la lata exterior 10. Posteriormente, se inyecta una cantidad
predeterminada de una solucion electrolitica alcalina en la lata exterior 10. A continuacion, se sella la lata exterior 10 que
contiene el grupo de electrodos 22 y la solucién electrolitica alcalina con el elemento de sellado 11 provisto de la terminal
del electrodo positivo 20, y asi se puede obtener la bateria 2, de acuerdo con la presente invencion. La bateria 2 obtenida
se somete a un tratamiento de activacion inicial para dejar la bateria lista para su uso.
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[Ejemplos]

1. Produccion de la bateria
(Ejemplo 1)

(1) Fabricacién del electrodo positivo

Se pesaron sulfato de niquel, sulfato de zinc, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso para lograr un contenido de Zn
de 4,0% en masa, un contenido de Co de 1,0% en masa y un contenido de Mn de 0,1 % en masa cada uno basado en la
cantidad de Ni, y se afiadieron a una solucién acuosa de hidroxido de sodio 1 N que contenia iones de amonio para
preparar una solucién acuosa mixta. Mientras se agitaba la solucién acuosa mixta obtenida, se afiadié gradualmente una
solucién acuosa de hidréxido de sodio 10 N a la solucién acuosa mixta para que reaccionara, y luego se estabilizé el pH
durante la reaccion entre 13 y 14 para producir una particula base 38 que comprende un hidréxido de niquel como
componente principal que contiene Zn, Co y Mn en solucion sélida.

La particula base 38 obtenida se lavé tres veces con agua pura en una cantidad 10 veces mayor que la de la particula de
base 38, y luego se deshidraté y secé. El tamafio de particula de la particula base 38 obtenida se midioé con un analizador
de distribucion del tamafio de particula de difraccién/dispersion laser, y se encontré que el diametro de volumen medio
(MV) de la particula base 38 era de 11 um.

Posteriormente, la particula base 38 obtenida se cargé en una solucién acuosa de amoniaco y se le afiadié una solucion
acuosa de sulfato de cobalto mientras el pH durante la reaccién se mantenia entre 9 y 10. De este modo, una particula
compuesta que incluia un nucleo de la particula base 38 y se obtuvo una capa de hidréxido de cobalto con un espesor de
aproximadamente 0,1 um, resultante de la precipitacién de hidroxido de cobalto sobre la superficie del nacleo.

Luego, la particula compuesta se sometié a un tratamiento térmico en conveccién de aire que contenia oxigeno en un
ambiente de 80 °C durante 45 minutos mientras se rociaba una solucién acuosa de hidroxido de sodio 12 N, por lo que el
hidroxido de cobalto en la superficie de la particula compuesta se convierte en oxihidroxido de cobalto altamente
conductor, y se incorpora Na en la capa de oxihidroxido de cobalto, y como resultado se forma una capa conductora 40
gue comprende oxihidréxido de cobalto que contiene Na. A continuacion, la particula compuesta que incluia la capa de
oxihidroxido de cobalto se recogié mediante filtracién y se lavo con agua pura. La particula compuesta lavada se cargd
luego en una solucién acuosa de clorito de sodio en una cantidad 10 veces mayor que la de la particula compuesta. Aqui,
la solucion acuosa de clorito de sodio, que es una solucidn acuosa que contiene 10% en masa de clorito de sodio, se
calenté y se mantuvo a 60 °C. Y luego, la solucién acuosa de clorito de sodio a 60 °C en la que se habia cargado la
particula compuesta se agité durante 60 minutos para el tratamiento de oxidacion del Mn contenido en solucién sélida en
la particula base. La particula compuesta después de completar el tratamiento de oxidacion se lavé con agua pura y se
secO con aire caliente a aproximadamente 60 °C. De ese modo se obtuvo una particula de material activo de electrodo
positivo 36 que incluia una particula base 38 que comprendia una particula de hidroxido de niquel que contenia Mn,
provista de una valencia mas alta en solucién sélida, y una capa conductora 40 que comprendia oxihidroxido de cobalto
gue contenia Na, y provista sobre la superficie de la particula base 38.

Posteriormente, se mezclaron 0,3 partes en masa de un polvo de oxido de itrio, 0,2 partes en masa de HPC
(hidroxipropilcelulosa), 0,2 partes en masa de una dispersion de PTFE, y 50 partes en masa de agua de intercambio i6nico
con 100 partes en masa de un polvo de material activo del electrodo positivo que comprende la particula de material activo
del electrodo positivo 36 fabricado como se describe anteriormente para preparar una suspension de mezcla de electrodo
positivo, y una lamina de espuma de niquel como material base de electrodo positivo se rellend con la suspension de
mezcla del electrodo positivo. La espuma de niquel rellena con la suspension de mezcla de electrodos positivos se sometid
a secado, y luego se laminé la espuma de niquel rellena con la mezcla de electrodos positivos. Posteriormente, la espuma
de niquel rellena con la mezcla del electrodo positivo se corté en una forma predeterminada para obtener un electrodo
positivo 24 para el tamafio AA.

(2) Fabricacion del electrodo negativo

En primer lugar, se prepar6 un polvo de aleacion de almacenamiento de hidrégeno que comprende una particula de LaNis,
como una aleacion de almacenamiento de hidrégeno de tipo AB5. El tamafio de particula de la particula de LaNis se midi6
con un analizador de distribucién de tamafio de particula de difraccion/dispersion laser, y se encontré que el diametro de
volumen medio (MV) de la particula de LaNis era de 60 pum.

Posteriormente, se afiadieron 0,4 partes en masa de un polvo de poliacrilato de sodio, 1,0 partes en masa de un polvo de
negro de humo, y 30 partes en masa de agua de intercambio i6nico a 100 partes en masa del polvo de aleacion de
almacenamiento de hidrégeno, y el resultado fue amasado para preparar una mezcla de electrodos negativos.

La mezcla de electrodo negativo se aplico homogéneamente sobre ambas superficies de una lamina de metal perforada
como base de electrodo negativo para lograr un espesor constante. La chapa troquelada era una fina chapa de hierro con
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un espesor de 60 um, y la superficie habia sido niquelada.

Después de secar la mezcla, se enroll6 la lamina de metal perforada que contenia la mezcla del electrodo negativo y
luego se corté en dimensiones predeterminadas para obtener un electrodo negativo 26 para el tamafio AA.

(3) Ensamblado de la bateria secundaria de niquel-hidrégeno

El electrodo positivo 24 y el electrodo negativo 26 obtenidos se enrollaron en espiral con un separador 28 intercalado
entre ellos para fabricar un grupo de electrodos 22. El separador 28 utilizado para la fabricacion del grupo de electrodos
22 comprendia una tela no tejida de polipropileno sulfonado, y el espesor era de 0,1 um (peso base: 53 g/m?).

Por separado, se prepard una solucién electrolitica alcalina que comprende una solucion acuosa que contiene NaOH y
LiOH. La solucion electrolitica alcalina tenia una concentraciéon de NaOH de 7,0 N, y una concentracion de LiOH de 1,0
N.

Luego, el grupo de electrodos 22 se coloco en una lata exterior 10 que tenia una forma cilindrica con fondo, y se inyect6
en él una cantidad predeterminada de la solucién electrolitica alcalina preparada. A partir de entonces, la abertura de la
lata exterior 10 se sellé con un elemento de sellado 11 y se monté una bateria secundaria de niquel-hidrégeno AA 2 con
una capacidad nominal de 2000 mAh.

(4) Tratamiento de activacion inicial

La bateria 2 obtenida se dejo reposar en un ambiente de 25 °C durante 12 horas, y luego se realizaron tres ciclos de
operacion de carga/descarga para la bateria 2, en cada uno de los cuales la bateria 2 se cargd a una corriente de carga
de 0,1 durante 16 horas, y después se descargd con una corriente de descarga de 0,2 It hasta un voltaje de bateria de
1,0 V. Mediante dicho tratamiento de activacion inicial, la bateria 2 quedo lista para su uso.

(Ejemplo 2)

Se fabricé una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la particula
base 38 se produjo para lograr un contenido de Mn de 1,0 % en masa.

(Ejemplo 3)

Se fabricé una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la particula
base 38 se produjo para lograr un contenido de Mn de 2,0 % en masa.

(Ejemplo de referencia 4)

Se fabricé una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la particula
base 38 se produjo para lograr un contenido de Mn de 2,5 % en masa.

(Ejemplo comparativo 1)

Se fabric6 una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que no se realizé
el tratamiento de oxidacién para el Mn contenido en la solucion sélida en la particula base.

(Ejemplo comparativo 2)

Se fabric6 una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que no se realizd
el tratamiento de oxidacion para el Mn contenido en la solucién soélida en la particula base.

(Ejemplo comparativo 3)

Se fabrico una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 3, excepto que no se realizé
el tratamiento de oxidacién para el Mn contenido en la solucion sélida en la particula base.

(Ejemplo comparativo 4)

Se fabric6 una bateria secundaria de niquel-hidrégeno de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que no se realizd
el tratamiento de oxidacién para el Mn contenido en la solucion sélida en la particula base.

2. Evaluacion del material activo del electrodo positivo y bateria secundaria de niquel-hidrégeno.
(1) Analisis mediante el método de fluorescencia XAFS.

En cada uno de los Ejemplos 1 a 4 y Ejemplos Comparativos 1 a 4, una parte del polvo de material activo de electrodo
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positivo se habia tomado de antemano como muestra para analisis utilizando el método de fluorescencia XAFS.

Las muestras para el analisis utilizando el método XAFS de fluorescencia se sometieron a andlisis XAFS utilizando el
método de rendimiento de fluorescencia con rayos X de sincrotron de una instalacion de radiacion de sincrotron a gran
escala (por ejemplo, Super Photon ring-8: SPring-8). El procedimiento especifico es el siguiente.

Primero, se aplicé una muestra en una cantidad adecuada sobre una cinta de carbono. La cinta de carbono que contenia
la muestra se colocé en una plataforma de muestra en un detector de semiconductores Ge de 19 elementos (fabricado
por CANBERRA Industries Inc.). Para el detector, el ROI (regién de interés) se fijo en la linea Mn Ka a una energia de
aproximadamente 5900 eV.

Y luego, la muestra se irradio con rayos X sincrotron. La intensidad de la linea Mn Ka se midié mientras se escaneaba la
energia de la irradiacion de rayos X de sincrotron cambiando el angulo del monocromador de cristal de Si (111), y, por lo
tanto, el espectro de fluorescencia XAFS de Mn se adquiri6 utilizando el método de rendimiento de fluorescencia. Mediante
el uso de este procedimiento, se adquirieron los datos del espectro XAFS de fluorescencia de Mn para cada una de las
muestras en los Ejemplos 1 a 4, y los Ejemplos Comparativos 1 a 4.

La energia de un rayo X de sincrotrén se calibré ajustando el angulo del monocromador de cristal de Si (111) a 12,7184°
cuando se observo un pico previo al borde cercano a 8980,3 eV en un espectro XAFS de una lamina de cobre.

Aqui, el gréafico del espectro de fluorescencia XAFS obtenido para la muestra en el Ejemplo 1 se muestra en la Figura 2.
De la Figura 2, la energia de rayos X correspondiente a un borde de absorcion, en el que el coeficiente de absorcion
alcanzé 0,3, se definio y determiné como la energia de borde de absorcion de rayos X de Mn. Se adquiri6 un espectro
XAFS para cada uno de los Ejemplos 2 a 4 y los Ejemplos Comparativos 1 a 4 de la misma manera, y se determiné la
energia del borde de absorcion de rayos X de Mn en un borde de absorcidon (una posicion en la que el coeficiente de
absorcion alcanzo 0,3) del grafico. Los resultados se muestran como “energia de borde de absorcién de rayos X de Mn”
en la Tabla 1.

Un valor mas alto de la energia del borde de absorcidn de rayos X de Mn indica que la valencia de Mn es mas alta, es
decir, el Mn ha recibido una valencia mas alta.

(2) Medicion de la tasa de recuperacién de capacidad después de una descarga profunda

La bateria después del tratamiento de activacion inicial en cada uno de los Ejemplos 1 a 4 y Ejemplos Comparativos 1 a
4 se cargd en un ambiente de 25 °C bajo lo que se denomina control -AV, especificamente, se cargd a 1.0 It hasta que el
voltaje de la bateria después de haber alcanzado el valor maximo se redujo en 10 mV, y luego se descargé a 0,2 It en el
mismo entorno hasta que el voltaje de la bateria alcanzé 1,0 V, y se determiné la capacidad inicial.

Posteriormente, cada bateria se dej6 reposar con una resistencia de 2Q conectada a la bateria en un ambiente de 60 °C
durante 14 dias para llevar la bateria a un estado de descarga profunda.

Cada una de las baterias, después de llevarse a un estado de descarga profunda, se someti6 a tres ciclos de
carga/descarga en cada uno de los cuales la carga se realizé a 1,0 It en un ambiente de 25 °C bajo control -AV, y luego
se realizo la descarga a 0,2 It en el mismo entorno hasta que el voltaje de la bateria alcanzé 1,0 V, y luego, se midi6 la
capacidad después del tercer ciclo (capacidad después de una descarga profunda).

La tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda se determiné usando la siguiente ecuacion (1), y
los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tasa de recuperacion de capacidad después de una descarga profunda [%)] = (capacidad después de la
descarga profunda/capacidad inicial) x 100 (I)

Un valor mas alto de la tasa de recuperacion de capacidad después de una descarga profunda indica una mayor
resistencia a la descarga profunda, y que se reduce la destruccién de la red conductora.
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[Tabla 1]
Contenido de Tasa de
Mn en solucién . Energia de borde de recuperacion de
. Tratamiento de = : .
sélida en i absorcion de rayos X de Mn|capacidad después
. oxidacion de Mn
particula base [eV] de una descarga
[% en masa] profunda [%]
Ejemplo 1 0.1 Se llevé a cabo 6548 100
Ejemplo 2 1.0 Se llevo a cabo 6548 100
Ejemplo 3 2.0 Se llevo a cabo 6548 99
Ejemplo de 25 Se llevé a cabo 6548 95
referencia 4
Ejempl_o 0.1 No se llevo a cabo 6547 95
comparativo 1
Ejempl_o 1.0 No se llevo a cabo 6547 92
comparativo 2
Ejempl_o 2.0 No se llevo a cabo 6547 89
comparativo 3
Ejempl_o 25 No se llevo a cabo 6547 84
comparativo 4

(3) Discusion

(i) Para las baterias de los Ejemplos 1 a 4, las tasas de recuperacion de capacidad después de una descarga profunda
se encuentran en el rango de 95% a 100%. Para las baterias de los Ejemplos Comparativos 1 a 4, por otro lado, las tasas
de recuperacion de capacidad después de una descarga profunda se encuentran en el rango de 84% a 95%. A partir de
los resultados, se puede ver que las tasas de recuperacion de capacidad de las baterias en los Ejemplos 1 a 4 son mejores
que las de las baterias en los Ejemplos Comparativos 1 a 4, y las baterias en los Ejemplos 1 a 4 tienen cada una resistencia
mejorada a la descarga profunda, en comparacion con las baterias de los Ejemplos Comparativos 1 a 4.

En las baterias de los Ejemplos 1 a 4, el Mn contenido en solucion sélida en la particula de hidroxido de niquel en el
electrodo positivo fue sometido a un tratamiento de oxidacion y se le dotd de una valencia mayor de manera que la energia
de borde de absorcién alcanzé los 6548 eV. En consecuencia, inferimos que se evita que la reduccion de Co en la capa
conductora por el Mn se acelere incluso en un estado de descarga profunda, y también se evita el deterioro de la porcion
a granel de la particula de hidréxido de niquel debido a la elucién del propio Mn; y como resultado, la red conductora se
mantiene en un estado adecuado después de una descarga profunda, y el hidréxido de niquel como material activo de
electrodo positivo se mantiene en un estado adecuado y, por lo tanto, las baterias de los Ejemplos 1 a 4 tienen una tasa
de recuperacion de capacidad excelente después de una descarga profunda.

En las baterias de los Ejemplos Comparativos 1 a 4, por otro lado, el Mn contenido en solucién sélida en la particula de
hidréxido de niquel en el electrodo positivo no fue sometido a tratamiento de oxidacion y no se le proporcioné una valencia
mas alta. En consecuencia, inferimos que la reduccién de Co en la capa conductora por el Mn se acelera en un estado
de descarga profunda, y el propio Mn se eluye y la mayor parte de la particula de hidroxido de niquel se vuelve quebradiza
y deteriorada; como resultado, una porcién delgada de la capa de compuesto de Co se reduce y deteriora en la descarga
profunda, y la red conductora se destruye parcialmente y, por lo tanto, las baterias en los Ejemplos Comparativos 1 a 4
tienen cada una tasa de recuperacion de capacidad reducida después de la descarga profunda; y, ademas, la reaccion
adecuada de la bateria no puede proceder debido al deterioro de la parte principal de la particula de hidréxido de niquel,
lo que también provoca la disminucién de la tasa de recuperacion de capacidad después de una descarga profunda.

(ii) La tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo Comparativo 1 es 95%. Por
otro lado, la tasa de recuperacién de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo 1 es del 100%, un valor
mejorado en un 5% en comparacion con el Ejemplo Comparativo 1. En comparacion con el Ejemplo 1 y el Ejemplo
Comparativo 1, el contenido de Mn en sélidos solucion en la particula de hidroxido de niquel es un valor idéntico de 0,1%
en masay, en contraste, el Ejemplo 1y el Ejemplo Comparativo 1 son diferentes en términos de si se realiz6 el tratamiento
de oxidacion. Debido a esto, la energia de borde de absorcién de rayos X del Mn es diferente entre el Ejemplo 1 y el
Ejemplo Comparativo 1, siendo el primero de 6548 eV y el segundo de 6547 eV.

La tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo Comparativo 2 es del 92%. Por
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otro lado, la tasa de recuperacién de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo 2 es del 100%, un valor
mejorado en un 8% en comparacion con el Ejemplo Comparativo 2. En comparacion con el Ejemplo 2 y el Ejemplo
Comparativo 2, el contenido de Mn en soélidos solucion en la particula de hidroxido de niquel es un valor idéntico de 1,0%
en masay, en contraste, el Ejemplo 2 y el Ejemplo Comparativo 2 son diferentes en términos de si se realiz6 el tratamiento
de oxidacion. Debido a esto, la energia de borde de absorcién de rayos X del Mn es diferente entre el Ejemplo 2 y el
Ejemplo Comparativo 2, siendo el primero de 6548 eV y el Ultimo de 6547 eV.

La tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo Comparativo 3 es del 89%. Por
otro lado, la tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo 3 es del 99%, un valor
mejorado en un 10% en comparacion con el del Ejemplo Comparativo 3. En comparacion con el Ejemplo 3 y el Ejemplo
Comparativo 3, el contenido de Mn en soélidos solucion en la particula de hidroxido de niquel es un valor idéntico de 2,0%
en masay, en contraste, el Ejemplo 3y el Ejemplo Comparativo 3 son diferentes en términos de si se realiz el tratamiento
de oxidacion. Debido a esto, la energia de borde de absorcién de rayos X del Mn es diferente entre el Ejemplo 3 y el
Ejemplo Comparativo 3, siendo el primero de 6548 eV y el Ultimo de 6547 eV.

La tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo Comparativo 4 es del 84%. Por
otro lado, la tasa de recuperacion de capacidad después de la descarga profunda en el Ejemplo 4 es del 95%, un valor
mejorado en un 11% en comparacion con el Ejemplo Comparativo 4. En comparacion con el Ejemplo 4 y el Ejemplo
Comparativo 4, el contenido de Mn en sdlidos solucién en la particula de hidroxido de niquel es un valor idéntico de 2,5%
en masay, en contraste, el Ejemplo 4 y el Ejemplo Comparativo 4 son diferentes en términos de si se realiz el tratamiento
de oxidacion. Debido a esto, la energia de borde de absorcién de rayos X del Mn es diferente entre el Ejemplo 4 y el
Ejemplo Comparativo 4, siendo el primero de 6548 eV y el Ultimo de 6547 eV.

La comparacion anterior entre ejemplos y ejemplos comparativos sugiere que el tratamiento de oxidacion de Mn para
hacer que la energia del borde de absorcion sea de Mn 6548 eV o alta es eficaz para mejorar la tasa de recuperacion de
la capacidad después de una descarga profunda, incluso en el caso de que el contenido de Mn en solucion sélida en la
particula de hidréxido de niquel no cambia.

(iii) Para lograr una tasa de recuperacion de capacidad del 95 % o superior, que es la tasa de recuperacion de capacidad
mas alta lograda en los Ejemplos Comparativos, se considera eficaz establecer el contenido de Mn en solucion sélida en
la particula de hidréxido de niquel en 0,1 % en masa para 2,0% en masa y realizar el tratamiento de oxidacion de Mn, de
modo que la energia de borde de absorcién de Mn alcance 6548 eV o0 mas.

(iv) Estos resultados demuestran que establecer la energia de borde de absorcidon de rayos X de Mn en una particula de
hidréxido de niquel que contiene Mn en solucion sélida a 6548 eV, medida mediante el método de fluorescencia XAFS,
permite proporcionar una bateria que aprovecha la excelente vida Util del ciclo, caracteristicas derivadas del Mn contenido
en solucion sélida, y se ve menos afectado por la descarga profunda, y en el que se reduce la disminucién de la tasa de
recuperacion de capacidad.

La presente invencion nunca se limita a las realizaciones y ejemplos descritos anteriormente, y puede modificarse de
diversas formas dentro del alcance de las reivindicaciones. Sélo se requiere que una bateria a utilizar para la presente
invencion sea una bateria secundaria alcalina, y los ejemplos de la misma incluyen, ademas de baterias secundarias de
niquel-hidrégeno, baterias secundarias de niquel-cadmio y baterias secundarias de niquel-zinc. La estructura mecanica
de una bateria no esta limitada, y no solo se puede usar una bateria circular, sino también una bateria cuadrada.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un material activo del electrodo positivo (36) en una bateria secundaria alcalina para mejorar la tasa de
recuperacion de capacidad después de una descarga profunda, tal como se define en la descripcion, comprendiendo el
material activo de electrodo positivo (36) una particula base (38) que comprende un hidréxido de niquel particula que
contiene Mn en solucién sélida y una capa conductora (40), que comprende un compuesto de Co y cubre una superficie
de la particula base (38), en donde

se detecta una energia de borde de absorcion de rayos X del Mn dentro de 6500 a 6600 eV en la medicion con el método
XAFS (estructura fina de absorcion de rayos X) es de 6548 eV o superior, y en el que el contenido de Mn es del 0,1% en
masa 0 mas, y del 2,0% en masa o menos, basado en una cantidad de hidréxido de niquel.

2. Uso del material activo del electrodo positivo (36) en una bateria secundaria alcalina, de acuerdo con la reivindicacion
1, caracterizado porque la capa conductora contiene un metal alcalino.

3. Uso del material activo del electrodo positivo (36) en una bateria secundaria alcalina, de acuerdo con la reivindicacion
2, caracterizado porque el metal alcalino es Na.

4. Uso del material activo del electrodo positivo (36) en una bateria secundaria alcalina, de acuerdo con la reivindicacion
2, caracterizado porque el metal alcalino es Na y Li.

5. Uso del material activo del electrodo positivo (36) en una bateria secundaria alcalina, de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la medicién con un método XAFS es una medicién XAFS con un método
de rendimiento de fluorescencia.

6. Uso del material activo del electrodo positivo (36) en una bateria secundaria alcalina, de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, en el que la bateria secundaria alcalina comprende una lata, y un grupo de electrodos contenidos
junto con una solucién electrolitica alcalina en la lata, caracterizado porque

que el grupo de electrodos comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo laminados con un separador

intercalado entre ellos, y el electrodo positivo contiene el material activo del electrodo positivo (36) para una bateria
secundaria alcalina.
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