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(57)【要約】
本開示は、概して電気化学的装置の寿命終末期状態を指
示すること、更に詳細には、非水電気化学セルへの使用
に適した高容量のカソード材料を含むセルにおける寿命
終末期状態を検知および決定するシステムおよび方法に
関する。高容量のカソード材料は、非晶質または半結晶
性の銅マンガン酸化物および任意にフッ素化炭素を有す
る。更に、本開示は、決定した寿命終末期状態をセルの
ユーザーまたは監視装置に送信することに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　寿命終末期状態の指示を選択的に提供するシステムであって、
　正極端子と、負極端子と、非晶質または半結晶性の銅マンガン酸化物のカソード材料を
含むカソードを具えるセルと、を具える電気化学的装置と、
　該電気化学的装置の電圧を検知するための電圧センサーを具え、正入力、負入力および
出力を有し、ここで該正入力は該電気化学的装置の正極端子に接続され、該負入力は該電
気化学的装置の負極端子に接続される検知部品と、
　該検知部品の出力に接続され、該電気化学的装置の電圧を示す該検知部品からの信号を
受信し、受信した信号に応じて寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定し、該決定に
応じて寿命終末期状態の指示を選択的に提供するコントローラと
　を具えることを特徴とするシステム。
【請求項２】
　前記電気化学的装置は、バッテリーおよびキャパシタの１つであり、および前記セルと
実質的に同一の複数の電気化学セルを含み、
　前記コントローラは、寿命終末期が決定されたことをユーザーに警告することにより寿
命終末期状態の指示を選択的に提供する、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項３】
　前記カソードはフッ素化炭素と組み合わさった銅マンガン酸化物を含み、
　該銅マンガン酸化物とフッ素化炭素との組み合わせはフッ素化炭素よりも高い比放電容
量でより大きな放電電圧を有し、
　前記カソードは結合剤材料および導電性添加剤を更に含む、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項４】
　前記セルは、
　　　元素の周期表の１Ａ族および２Ａ族から成る群より選択される金属を含むアノード
と、
　　　該アノードと前記カソードとの間に配置され、ポリマー膜を含むセパレータと、
　　　比較的低粘性の溶媒と比較的高誘電率の溶媒とを含む非プロトン性の有機溶媒また
は溶媒混合液に溶解したイオン性アルカリ金属塩を含み、該アノード、前記カソードおよ
び該セパレータと流体連結した、非水でかつイオン導電性の電解質と
　を更に具える、請求項１に記載のシステム。
【請求項５】
　前記電気化学的装置は第１の放電電圧において第１の平坦域を、および第１の放電電圧
未満である第２の放電電圧において第２の平坦域を有し、
　前記コントローラは、受信した信号により電気化学的装置の電圧が該第１の放電電圧と
該第２の放電電圧との間である第１の電圧閾値以下に下がったことが示される場合に、寿
命終末期状態の１回目の指示を提供すべきであることを決定する、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項６】
　前記電気化学的装置は第１の放電電圧において第１の平坦域を、および第１の放電電圧
未満である第２の放電電圧において第２の平坦域を有し、
　前記コントローラは、受信した信号により電気化学的装置の電圧が該第２の放電電圧未
満である第２の電圧閾値以下に下がったことが示される場合に、寿命終末期状態の２回目
の指示を提供すべきであることを決定する、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項７】
　前記検知部品は、
　　　前記電気化学的装置の温度を測定するための温度センサーを更に具え、
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　前記コントローラは、前記電気化学的装置の温度に応じて寿命終末期状態の指示を提供
すべきかを決定する、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項８】
　前記検知部品は、
　　　前記電気化学的装置がもたらす電流を測定するための電流モニターを更に具え、
　前記コントローラは、前記電気化学的装置がもたらす電流に応じて寿命終末期状態の指
示を提供すべきかを決定する、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項９】
　前記コントローラはエネルギー利用が低減された状態で動作可能であり、
　該コントローラは所定の時間に該コントローラをエネルギー利用が低減された状態から
呼び起こすためのスリープタイマーを更に具え、
　該コントローラは該呼び起こしに応じて寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定す
る、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項１０】
　前記コントローラはエネルギー利用が低減された状態で動作可能であり、
　該コントローラはエネルギー利用が低減された状態から呼び起こすための外部割り込み
からの指令に応じ、寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定し、
　該外部割り込みは、システムと物理的には直接接触していない、
　請求項１に記載のシステム。
【請求項１１】
　前記コントローラは、寿命終末期状態を示す信号を受信機に送信することによって寿命
終末期状態の指示を提供するための送信部品を更に具える、請求項１に記載のシステム。
【請求項１２】
　負荷装置、電気化学的装置および寿命終末期センサーを具える電子機器であって、
　該負荷装置は、正極端子と負極端子とを有し、
　該電気化学的装置は、正極端子と、負極端子と、カソードを含むセルとを具え、該カソ
ードは非晶質または半結晶性の銅マンガン酸化物のカソード材料を含み、該電気化学的装
置の正極端子は該負荷装置の正極端子に接続され、該電気化学的装置の負極端子は該負荷
装置の負極端子に接続され、および該電気化学的装置は該負荷装置に電力を供給し、
　該寿命終末期センサーは、検知部品とコントローラとを具え、
　　　該検知部品は、該電気化学的装置の電圧を検知するための電圧センサーを具え、正
入力と、負入力と、出力とを有し、該正入力は該電気化学的装置の正極端子に接続され、
および該負入力は該電気化学的装置の負極端子に接続され、
　　　該コントローラは、該検知部品の出力に接続され、該電気化学的装置の電圧を示す
該検知部品からの信号を受信し、該受信した信号に応じて寿命終末期状態の指示を提供す
べきかを決定し、および該決定に応じて寿命終末期状態の指示を選択的に提供する
　ことを特徴とする、電子機器。
【請求項１３】
　前記カソードはフッ素化炭素と組み合わさった銅マンガン酸化物を含み、
　該銅マンガン酸化物とフッ素化炭素との組み合わせはフッ素化炭素よりも高い比放電容
量でより大きな放電電圧を有し、
　前記カソードは結合剤材料および導電性添加剤を更に含む、
　請求項１２に記載の電子機器。
【請求項１４】
　前記セルは、
　　　元素の周期表の１Ａ族および２Ａ族から成る群より選択される金属を含むアノード
と、
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　　　該アノードと前記カソードとの間に配置され、ポリマー膜を含むセパレータ材料と
、
　　　比較的低粘性の溶媒と比較的高誘電率の溶媒とを含む非プロトン性の有機溶媒また
は溶媒混合液に溶解したイオン性アルカリ金属塩を含み、該アノード、前記カソードおよ
び該セパレータと流体連結した、非水でかつイオン導電性の電解質と
　を更に具える、請求項１２に記載の電子機器。
【請求項１５】
　前記電気化学的装置は第１の放電電圧において第１の平坦域を、および第１の放電電圧
未満である第２の放電電圧において第２の平坦域を有し、
　前記コントローラは、受信した信号により電気化学的装置の電圧が該第１の放電電圧と
該第２の放電電圧との間である第１の電圧閾値以下に下がったことが示される場合に、寿
命終末期状態の１回目の指示を提供すべきであることを決定する、
　請求項１２に記載の電子機器。
【請求項１６】
　前記電気化学的装置は第１の放電電圧において第１の平坦域を、および第１の放電電圧
未満である第２の放電電圧において第２の平坦域を有し、
　前記コントローラは、受信した信号により電気化学的装置の電圧が該第２の放電電圧未
満である第２の電圧閾値以下に下がったことが示される場合に、寿命終末期状態の２回目
の指示を提供すべきであることを決定する、
　請求項１２に記載の電子機器。
【請求項１７】
　非晶質または半結晶性の銅マンガン酸化物のカソード材料を含むカソードを有するセル
において寿命終末期状態の指示を選択的に提供する方法であって、
　該方法は、
　　　該セルを具える電気化学的装置を寿命終末期センサーに接続する工程と、
　　　該電気化学的装置の放電電圧を、該寿命終末期センサーの検知部品を介して検知す
る工程と、
　　　寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定する工程と、
　　　該決定に応じて該寿命終末期状態の指示を選択的に提供する工程と
　を含み、
　前記電気化学的装置は正極と負極とを更に具え、該寿命終末期センサーは正入力と負入
力とを含み、該電気化学的装置の正極端子は該寿命終末期センサーの正入力に接続され、
および該電気化学的装置の負極端子は該寿命終末期センサーの負入力に接続され、
　前記検知部品は、該電気化学的装置の放電電圧を検知するための電圧センサーを具え、
および検知した放電電圧を示す信号を該検知部品の出力を介して該寿命終末期センサーの
コントローラに提供し、
　前記決定は、少なくとも一部は該電圧センサーが該コントローラに提供した信号に応じ
てなされる
　ことを特徴とする方法。
【請求項１８】
　前記電気化学的装置は第１の放電電圧において第１の平坦域を、および第１の放電電圧
未満である第２の放電電圧において第２の平坦域を有し、
　前記コントローラは、受信した信号により電気化学的装置の電圧が該第１の放電電圧と
該第２の放電電圧との間である第１の電圧閾値以下に下がったことが示される場合に、寿
命終末期状態の１回目の指示を提供すべきであることを決定する、
　請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記電気化学的装置は第１の放電電圧において第１の平坦域を、および第１の放電電圧
未満である第２の放電電圧において第２の平坦域を有し、
　前記コントローラは、受信した信号により電気化学的装置の電圧が該第２の放電電圧未
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満である第２の電圧閾値以下に下がったことが示される場合に、寿命終末期状態の２回目
の指示を提供すべきであることを決定する、
　請求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　エネルギー利用が低減された状態で前記寿命終末期センサーを動作させる工程と、所定
の時間に前記寿命終末期センサーを呼び起こす工程を更に含み、
　前記コントローラは該呼び起こしに応じて寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定
する、
　請求項１７に記載の方法。
【請求項２１】
　エネルギー利用が低減された状態で前記寿命終末期センサーを動作させる工程と、外部
割り込みからの指令に応じて前記寿命終末期センターを呼び起こす工程を更に含み、
　該外部割り込みは所定の時間においては前記寿命終末期センサーに物理的に直接接触せ
ず、
　前記コントローラは該呼び起こしに応じて寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定
する、
　請求項１７に記載の方法。
【請求項２２】
　前記寿命終末期状態の指示を提供する工程は、寿命終末期センサーの送信機を介して信
号を受信機に送信する工程を含む、請求項１７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、米国特許出願第１２／６１４，６６７号（２００９年１１月９日提出）、米国
特許仮出願第６１／１５７，８２７号（２００９年３月５日提出）、米国特許仮出願第６
１／１６１，３０３号（２００９年３月１８日提出）、米国特許仮出願第６１／１６１，
３００号（２００９年３月１８日提出）および米国特許仮出願第６１／１７３，５３４号
（２００９年４月２８日提出）の優先権を主張するものであり、それぞれの全内容を参照
することにより本明細書に組み込む。
【０００２】
　本開示は、概して電気化学的装置の寿命終末期状態を指示すること、更に詳細には、非
水電気化学セルへの使用に適した高容量のカソード材料を含むセルにおける寿命終末期状
態を検知および決定するシステムおよび方法に関する。高容量のカソード材料は、非晶質
または半結晶性の銅マンガン酸化物および任意にフッ素化炭素を含む。更に、本開示は、
決定した寿命終末期状態をセルのユーザーに送信することに関する。
【背景技術】
【０００３】
　電気化学的装置で動く製品は、その電気化学的装置の有用寿命（即ち、その電気化学的
装置がアプリケーションにエネルギーを供給する能力）によって制限される。例えば、懐
中電灯の有用寿命は、十分な電流を懐中電灯のランプまたは発光ダイオードに供給するセ
ルの能力によって制限される。この有用寿命は、放電率、電気化学的装置の年齢、または
その装置の使用環境等、ユーザーによって管理されないいくつかの要因に依存している。
電気化学的装置が有用寿命の終わりに達する時期を、その装置の「寿命終末期」（ＥＯＬ
）と称することがある。
【０００４】
　一次セルを含む電気化学的装置で動くアプリケーションにおいて、セルのＥＯＬ状態を
知ることは、セルを交換する時期であるというユーザーに対しての警告となり得る。二次
セルを含む電気化学的装置で動くアプリケーションにおいて、ＥＯＬ状態は、セルを充電
する時期であるというユーザーに対しての合図となり得る。例えば、懐中電灯のユーザー
がセルのＥＯＬ状態が近いことに気付けば、懐中電灯を使用していない時にセルを交換ま
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たは充電し、それにより懐中電灯は、その使用時はいつでも光を供給することができる。
【０００５】
　リチウム電気化学セルは、一般にバッテリーと称され、軍事製品や消費者製品の分野に
おいて広く用いられている。これら製品の多くは、高エネルギーおよび高電力のバッテリ
ーを利用する。携帯用電子機器の小型化もあって、電源能力や耐用年数が向上したより一
層小型のリチウムバッテリーを開発することが望ましい。耐用年数が延びたより小型のバ
ッテリーを開発する一つの方法として、より高エネルギーのカソード材料を開発すること
がある。
【０００６】
　高エネルギーのカソード材料の一例として、フッ素化炭素（即ちＣＦｘ）がある。ＣＦ

ｘは、とりわけ軍事用装置や埋め込み医療装置用の再充電可能でない（一次）バッテリー
においてリチウムアノードとともにしばしば用いられる。ＣＦｘ（ここではｘ＝１．０）
は、比エネルギーがおよそ８６０ｍＡｈ／ｇである。高エネルギーのカソード材料の他の
例としては酸化バナジウム銀および二酸化マンガンが挙げられ、比容量はそれぞれ約３１
５および３０８ｍＡｈ／ｇである。
【０００７】
　Ｌｉイオンバッテリー等の再充電可能な（二次）バッテリー用のカソードは、一般的に
、一次バッテリーのカソードよりもエネルギー貯蔵能力が低い。しかしながら、二次バッ
テリーは通常数百回もの再充電が可能であり、それにより生涯コストおよびバッテリーの
処理コストを著しく低減することができる。Ｌｉイオンバッテリーに用いられる二次バッ
テリーのカソードの例としてコバルト酸リチウム、リン酸鉄リチウムおよびニッケルコバ
ルト酸リチウムが挙げられる。
【０００８】
　より長寿命またはより小型のバッテリーに対する需要を満たすため、一次バッテリーの
ように高エネルギーを示し、かつ二次バッテリーのように部分的または完全に再充電がで
きる可能性を有し、従って寿命が延び、また全体コストを効率的に低減するカソードの開
発が、依然として必要とされている。かかる改善された一次および／または二次バッテリ
ーを実現するための有力なアプローチの一つとして、混合したカソード材料が提案されて
きた。混合したカソード材料の他の利益としては、放電率能および／またはカソードの安
定性を強化しながらも、重量あたりおよび／または体積あたりのエネルギー密度を維持す
る点が挙げられる。かかる利益を得るためのアプローチは通常、ハイレート放電が可能な
カソード材料と高いエネルギー密度のカソード材料とを混合することを含む。
【０００９】
　米国特許第７，４７６，４６７号は、リチウム二次バッテリー用のカソード材料を開示
している。そのカソード活物質は、（Ａ）スピネル型構造のリチウム－マンガン金属複合
酸化物と、（Ｂ）層状構造のリチウム－ニッケル－マンガン－コバルト複合酸化物との混
合物を含む。かかるカソード活物質は、リチウムと金属酸化物の特性が改善されたことに
より、室温と高温の両方において優れた安全性および長期間の耐用年数を有すると考えら
れている。
【００１０】
　セルによっては、放電時に、セルの放電電圧が比較的一定となる間隔を示すものがある
（例えばＣＦｘ系のセル）。セルのＥＯＬが近づくと、放電電圧は、放電容量および／ま
たは時間に対して急速に減少する。つまり、特定の容量または時間に対する放電電圧のプ
ロットである電圧放電曲線は、大きな負の傾きを示す。比較的一定の放電電圧からの電圧
の減少は、放電電圧の急低下と同時に起こるため、ＥＯＬ状態についての有用な情報を提
供し得ない。言い換えれば、急激な電圧低下の始まりとセルの実際のＥＯＬとの間には時
間がほとんど存在しない。更に、セル材料やセルの製造プロセスに特有の相違点が存在す
るため、電圧放電曲線の傾きはセルによって異なる。電圧放電曲線の大きな負の傾き、お
よびセルによって異なるそのばらつきは、電気化学的装置の各端子での電圧計測を用いて
セルのＥＯＬ状態を決定する際の正確性、再現性および実用性に影響を及ぼす。
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【００１１】
　重要なアプリケーション、または直ちにセルにアクセスできない（即ち、容易にセルを
交換することができない）アプリケーションにおいては、ＥＯＬ状態に関する情報を装置
のユーザーまたは他の関係者に送信することがある。これらのアプリケーションの種類の
例としては、埋め込み可能な医療装置や、地震、火山、津波またはその他の環境状態のリ
モートセンシングに用いる装置や、訓練および戦闘任務時に用いる軍用／警察の通信用装
置がある。これらの例のそれぞれにおいては、直ちにセルにアクセスできず、また、低バ
ッテリー状態のせいで必要な機能を実行することができないという結末を許容することは
できない。
【００１２】
　フッ素化炭素と他の金属酸化物とを含む複合カソードを、バッテリーに寿命終末期（Ｅ
ＯＬ）の指標をもたらす（即ち、比較的一定の放電電圧の間隔の後に有用な放電電圧の短
い間隔をもたらす）目的で使用することは、当業者に知られている。例えば、米国特許第
５，６６７，９１６号には、ＣＦｘと、酸化銅、その他の材料またはその他の材料の混合
物等の寿命終末期の指標として機能する他の材料とのカソード混合物を有するバッテリー
が記載されている。同様に、米国特許第５，１８０，６４２号には、二酸化マンガン（Ｍ
ｎＯ２）、一フッ化炭素（ＣＦｘ、ここではｘ＝１である）またはこれら２つの混合物と
、酸化バナジウム、バナジン酸銀、フッ化ビスマスおよび硫化チタンから成る群より選択
される寿命終末期の添加剤とを含むカソード混合物を有する電気化学セルまたはバッテリ
ーが記載されている。米国特許第４，２５９，４１５号は、主正極活物質および前駆体を
含む、寿命終末期（ＥＯＬ）の指標としてのカソード材料を提供している。好適な主正極
活物質としては、酸化モリブデン（ＭｏＯ３）、酸化銀（Ａｇ２Ｏ）およびフッ化黒鉛（
ＣＦ）ｎが挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】米国特許第７，４７６，４６７号
【特許文献１】米国特許第５，６６７，９１６号
【特許文献２】米国特許第５，１８０，６４２号
【特許文献３】米国特許第４，２５９，４１５号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　今まで開発されたバッテリーまたはセルの多くは寿命終末期（ＥＯＬ）の指標を含むが
、そのエネルギー密度は所望の値に満たない。ＣＦｘに加えるＥＯＬの添加剤（例えば酸
化銀バナジウム、即ちＳＶＯ）の容量（ｍＡｈ／ｇｍまたはｍＡｈ／ｃｃ）はＣＦｘ材料
の容量よりも低く、それゆえ複合電極の全容量はＣＦｘそのものの容量よりも低い。更に
、または或いは、今まで開発された電気化学的装置、バッテリーまたはセルの多くは、放
電の開始時に初期電圧の低下または降下を示す。従って、改善されたセルの必要性、更に
詳細には、かかるセルに用いる改善されたカソード材料、かかるセルにおけるＥＯＬ状態
の検出、およびセルのユーザーへのＥＯＬ状態の送信の必要性が依然として存在する。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　従って、簡潔に言うと、本開示は非水電気化学セルにおける寿命終末期状態の検出、お
よびかかる寿命終末期状態の指示の提供に関する。かかるセルは（ｉ）アノードと、（ｉ
ｉ）銅マンガン酸化物を含むカソード材料を含むカソードと、（ｉｉｉ）アノードとカソ
ードとの間に配置されたセパレータと、（ｉｖ）アノード、カソードおよびセパレータと
流体連結した非水電解質とを具える。
【００１６】
　更に、本開示は、寿命終末期状態の指示を選択的に提供するシステムおよび方法に関す
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る。かかるシステムは電気化学的装置、検知部品およびコントローラを具える。電気化学
的装置は、正極端子、負極端子およびセルを具える。セルのカソードは、非晶質または半
結晶性の銅マンガン酸化物のカソード材料を含む。検知部品は、電気化学的装置の正極端
子に接続された正入力と、電気化学的装置の負極端子に接続された負入力と、電気化学的
装置の電圧を検知するための電圧センサーとを含む。コントローラは、検知部品の出力に
接続され、電気化学的装置の電圧を示す信号を受信する。コントローラは、受信した信号
に応じて寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定し、その決定に応じて寿命終末期状
態の指示を選択的に提供する。
【００１７】
　また、本開示は、負荷装置、電気化学的装置および寿命終末期センサーを具える電子機
器、並びにかかる電気化学的装置の寿命終末期状態の指示を選択的に提供する方法に関す
るものでもある。電気化学的装置は、負荷装置の正極端子に接続された正極と、負荷装置
の負極端子に接続された負極と、非晶質または半結晶性の銅マンガン酸化物のカソード材
料を含むカソードを持ったセルとを有する。電気化学的装置は、負荷装置に電力を供給す
る。寿命終末期センサーは、検知部品とコントローラとを含む。検知部品は、電気化学的
装置の正極端子に接続された正入力と、電気化学的装置の負極端子に接続された負入力と
、電気化学的装置の電圧を検知するための電圧センサーとを含む。コントローラは検知部
品の出力に接続され、電気化学的装置の電圧を示す信号を受信する。コントローラは、受
信した信号に応じて寿命終末期状態の指示を提供すべきかを決定し、その決定に応じて寿
命終末期状態の指示を選択的に提供する。
【００１８】
　以下で詳述する１つ以上の更なる特徴を、本開示の範囲から逸脱することなく上述の1
つ以上の実施形態に組み込んでもよいことに留意すべきである。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本開示の様々な実施形態を試験するための第１の例示的試験セルを示す。
【図２】本開示の銅マンガン酸化物のカソード材料の実施形態によるＸ線回折グラフを示
す。
【図３】本開示の銅マンガン酸化物（ＣｕａＭｎｂＯｃ）のカソード材料の更なる実施形
態による放電電圧のプロファイルを示す。
【図４】本開示の銅マンガン酸化物（ＣｕａＭｎｂＯｃ）／ＣＦｘ（１５／８５）のカソ
ード材料の更に別の実施形態による、ＣＦｘだけの試料と比べた放電電圧のプロファイル
を示す。
【図５】本開示の別の実施形態によるサイクリックボルタンメトリーを示す。
【図６】リチウムＣＦｘの放電プロファイルを示す。
【図７】リチウムＣＦｘ／ＣｕＯの放電プロファイルを示す。
【図８】本開示の様々な実施形態による、様々なＣｕａＭｎｂＯｃ試料の焼きなまし温度
に応じた密度を示す表である。
【図９】本開示の別の様々な実施形態の試験に用いたコインセルの概略図を示す。
【図９Ａ】本開示の別の様々な実施形態の試験に用いたコインセルの概略図を示し、ここ
で、図９Aは図９の９Ａの線に沿ったセルの概略断面図である。
【図１０】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料（ＣｕａＭｎｂＯｃ）の
密度を示し、特にＣｕ：Ｍｎのモル比に応じた密度の変化を示す。
【図１１】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料のＸ線回折グラフを示し
、特にＣｕ：Ｍｎのモル比に応じた変化を示す。
【図１２Ａ】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料の走査電子顕微鏡画像
を示す。
【図１２Ｂ】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料の走査電子顕微鏡画像
を示す。
【図１３Ａ】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料のＸ線光電子分光の結
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果を示し、ここで、図１３ＡはＸＰＳ－Ｃｕである。
【図１３Ｂ】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料のＸ線光電子分光の結
果を示し、ここで、図１３ＢはＸＰＳ－Ｍｎである。
【図１４】本開示の様々な実施形態により作製したカソード材料の熱分解を示し、特にＣ
ｕ：Ｍｎのモル比に応じた変化を示す。
【図１５】本開示の更なる実施形態により作製したセルの放電電圧のプロファイルを示す
（ここでのカソード材料のＣｕ：Ｍｎのモル比は３：１である）。
【図１６】本開示の更に別の実施形態により作製したセルの放電電圧のプロファイルを示
す。
【図１７】本開示の更に別の実施形態により作製したセルの放電プロファイルを示す。
【図１８】本開示の様々な実施形態によるＬｉＣＦ１、Ｌｉ／ＣＦｘおよびＬｉ／（ＣＦ

ｘ＋ＣｕａＭｎｂＯｃ）のセルにおけるＩＣＤ試験の電圧プロファイルを示す。
【図１９】負荷装置、バッテリーおよびＥＯＬセンサーを含んだ様々な実施形態による装
置のブロック図を示す
【図２０】送信機および受信機とともに検知機能および制御機能を利用した様々な実施形
態による装置のブロック図を示す。
【図２１】コントローラ内に様々な機能要素を含んだ様々な実施形態による装置のブロッ
ク図を示す。
【図２２】セルのＥＯＬ状態を検知および送信する方法のフロー図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
１．カソード材料組成およびセル部品
　本開示に基づき、また本明細書の以下において更に詳述するように、銅マンガン酸化物
、更に詳細には非晶質または半結晶性の銅マンガン酸化物を含むカソード材料を用いると
、非水電気化学セルの１つ以上の性能特性が改善され、または強化され得ることを発見し
た。本開示の特定の一実施形態においては、銅マンガン酸化物、更に詳細には非晶質また
は半結晶性の銅マンガン酸化物を、フッ素化炭素（即ち、ＣＦｘ）と組み合わせて用いる
と、かかる非水セルの性能が改善され、または強化され得ることを更に発見した。
【００２１】
　この点において、本明細書で使用する「非水」とは、電解質として有機溶媒または有機
溶媒の混合物を無機または有機の塩とともに含んだ、または利用した電気化学セルを指す
ことに留意すべきである。従って、非水電解質は水を全く含有せず；つまり、その別成分
または特異成分として電解質に水を加えないが、電解質の調製に用いる有機溶媒の微量の
または潜在的な成分または不純物としては水が存在することがある。例えば、本開示の１
つ以上の限定されない実施形態において、電解質の含水量は通常約１０００ｐｐｍ未満、
約７５０ｐｐｍ未満、約５００ｐｐｍ未満、約２５０ｐｐｍ未満、約１００ｐｐｍ未満、
約５０ｐｐｍ未満、約２５ｐｐｍ未満、約２０ｐｐｍ未満または更にそれ未満となること
がある。
【００２２】
　この点において、電気化学セルはこの他、本明細書においてバッテリー、キャパシタ、
セル、電気化学的装置等とも称されることがあることにも更に留意すべきである。当然の
ことながら、これらの呼称は限定されず、電極と電解質との間での電子移動が伴う何れの
セルも、本開示の範囲内であると考える。
【００２３】
　この点において、「改善された」または「強化された」性能特性とは、一般に、本開示
の非水電気化学セルが、例えば本明細書にて詳述する銅マンガン酸化物のカソード材料を
含めずに同様に調製または設計した非水電気化学セルと比べ、比エネルギー、エネルギー
密度、作動電圧、放電率能および／または寿命終末期の挙動若しくは指標において改善ま
たは強化されたことを指すことにも、更に一層留意すべきである。
【００２４】
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　本開示の銅マンガン酸化物のカソード材料は、一般的に式：ＣｕａＭｎｂＯｃで表され
、１つ以上の特定の実施形態においては、式：ＣｕａＭｎｂＯｃ・ｎＨ２Ｏ［式中、「ｎ
Ｈ２Ｏ」はカソード材料中に存在する構造上の水および／または表面水を表す］で表され
る。カソード材料において、銅は約＋１～約＋３の酸化状態となることがあり、マンガン
は約＋２～約＋７の酸化状態となることがある。また、ａ、ｂおよびｃは、それぞれ独立
して０よりも大きい値であり、更に（ｉ）ａ＋ｂの和は約１～約３の範囲となることがあ
り、ここで（ｉｉ）ｃは、実験的に決定され得る値であり、ａ、ｂ並びに銅およびマンガ
ンの酸化状態の値に整合する値であり、１つ以上の実施形態においては、銅の酸化状態が
およそ＋２またはそれよりも高くなるような値である。
【００２５】
　この点において、本開示の銅マンガン酸化物は結晶性ではない（例えば、当技術分野で
周知のようにスピネル型構造ではない）ことに留意すべきである。もっと正確に言えば、
本開示の銅マンガン酸化物は、非晶質または半結晶性の形態をとっている。本材料が有す
る非晶質または半結晶性の性質は、少なくとも一部が銅のマンガンに対するモル比に依存
していると考えられている。特に、非晶質の銅マンガン酸化物の式がＣｕａＭｎｂＯｃ［
式中、Ｃｕ対Ｍｎの平均モル比は約１：１またはそれ以上であり、かかる比は、例えば約
１：１と（約）３：１未満との間（Ｃｕ：Ｍｎ）、約１．２５：１と約２．７５：１未満
との間（Ｃｕ：Ｍｎ）、または約１．５：１と約２．５：１未満との間（Ｃｕ：Ｍｎ）で
ある］であるような実施形態も、本開示の様々な実施形態の１つである。銅マンガン酸化
物が半結晶性であり式がＣｕａＭｎｂＯｃである別の様々な実施形態においては、Ｃｕ：
Ｍｎの平均モル比が約３：１またはそれ以上であり、かかる比は、例えば（約）３：１と
約６：１との間（Ｃｕ：Ｍｎ）、約３．２５：１と約５．７５：１との間（Ｃｕ：Ｍｎ）
、または約３．５：１と約５．５：１との間（Ｃｕ：Ｍｎ）である。
【００２６】
　更に、本開示の非晶質または半結晶性の銅マンガン酸化物のカソード材料は、有利には
その平均密度が約４ｇ／ｃｍ３、約４．５ｇ／ｃｍ３、約５ｇ／ｃｍ３、約５．５ｇ／ｃ
ｍ３、約６ｇ／ｃｍ３またはそれ以上であることに留意すべきである（本密度は、例えば
約４ｇ／ｃｍ３～約６ｇ／ｃｍ３または約４．５ｇ／ｃｍ３～約４．５ｇ／ｃｍ３の範囲
となり得る)。更に、または或いは、カソード材料の表面積（例えばＢＥＴ法等の、当技
術分野で一般に周知の方法を用いて測定された）は、少なくとも約５０ｍ２／ｇ、約７５
ｍ２／ｇ、約１００ｍ２／ｇ、約１２５ｍ２／ｇ、約１５０ｍ２／ｇまたはそれ以上とな
ることがあり、１つ以上の実施形態においては、ＢＥＴ表面積が、例えば約５０～約１５
０ｍ２／ｇまたは約７５～約１２５ｍ２／ｇの範囲となり得る。この点において、表面積
および本明細書で記述されるそれに関する範囲は、その材料を調製する条件に依存するこ
とにも更に留意すべきであり、従って、それらを限定された意味で捉えるべきではない。
【００２７】
　本明細書で詳述する銅マンガン酸化物のカソード材料に加え、非水電気化学セルの他の
構成要素を、当技術分野で周知のものから選択してもよい。例えば、本開示の様々な実施
形態によれば、カソードは、任意に粉末状とし得るポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）またはポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）のようなポリマー結合剤等の結合剤を含有
してもよい。更に、カーボンブラック（例えばティムカル社製のスーパーＰ）、天然黒鉛
や人造黒鉛および様々なそれらの誘導体（グラフェン、グラファイトナノプレートレット
およびティムカル社製のＫＳ４等の膨張黒鉛を含む）、カーボンナノファイバー、並びに
コークや炭や活性炭等の非黒鉛系炭素等の炭素材料を、導電性充填剤としてカソードに用
いてもよい。
【００２８】
　しかしながら、特定の一実施形態においては、本開示のカソード材料は更に炭素質の活
物質を含み、また天然黒鉛や人造黒鉛およびグラフェンやグラファイトナノプレートレッ
トや膨張黒鉛を含む全てのそれらの誘導体、カーボンナノファイバー、並びにコークや炭
や活性炭等の非黒鉛系炭素等の黒鉛材料を含む。好適な一実施形態において、この炭素質
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材料は、好ましくは炭素とフッ素から調製する（即ち、これはフッ素化炭素材料である）
。このフッ素化炭素材料は、一般的に式：（ＣＦｘ）ｎ［式中、ｘは通常、約０．１～１
．９の間で変化し、好ましくは約０．４～１．２の間で変化し、より好ましくは約０．６
～１．０の間で変化する］で表される。また、このフッ素化炭素は、（ＣＦｘ１）ｎおよ
び（ＣＦｘ２）ｍの混合物［式中、ｘ１は好ましくは約０．８～１．２であり、ｘ２は好
ましくは約０．４～０．８である］とすることもできる。この点において、式：（ＣＦｘ

）ｎ、（ＣＦｘ１）ｎおよび（ＣＦｘ２）ｍにおけるｎおよびｍはモノマー単位の数を指
し、これはばらつきが大きいが、例えば約１～約５の範囲内となり得ることに留意すべき
である。従って、（ＣＦｘ１）対（ＣＦｘ２）の比は、例えば約５：１と約１：５との間
、約４：１と約１：４との間、約３：１と約１：３との間、約２：１と約１：２との間、
または約１：１の比とさえなることがあり；別の言い方をすれば、本開示のカソード材料
は、様々な実施形態において、例えばＣＦ１／ＣＦ０．６の混合物のようなＣＦｘの混合
物を含有することがあり、ここでこの混合物は、例えば約９０％のＣＦ１と約１０％のＣ
Ｆ０．６、約８０％のＣＦ１と約２０％のＣＦ０．６、約７５％のＣＦ１と約２５％のＣ
Ｆ０．６、約６７％のＣＦ１と約３３％のＣＦ０．６、若しくは約５０％のＣＦ１と約５
０％のＣＦ０．６を含有し、また、その逆も同様である。
【００２９】
　カソード材料に存在する銅マンガン酸化物の正確な組成、フッ素化炭素の正確な組成、
並びに／または銅マンガン酸化物および／若しくはフッ素化炭素のそれぞれの濃度を、当
技術分野で一般に周知の方法で、任意のアプリケーションまたは用途向けに最適化しても
よいことに留意すべきである。例えば、特定の一実施形態においては、これら因子の１つ
以上を操作または最適化することで、電気化学セルの寿命終末期の挙動を改善または強化
できる。更に詳細には、これら因子の１つ以上を操作または最適化することで、電気化学
セルはある期間の使用または放電後において電圧の平坦域を保有するまたは示すようにな
り、それが有用な寿命終末期の指標として機能し得る。この点において、フッ素化炭素の
放電電圧は通常約２．５ボルト（Ｖ）～約２．８Ｖであり、放電率に依存することに更に
留意すべきである。その一方、本開示の銅マンガン酸化物は、例えば図３に示すように、
約２～約２．４Ｖまたは約２．３～約２．４Ｖの間で電圧平坦域を示す。
【００３０】
　本明細書で使用する「電圧平坦域」は通常、実質的または相対的に平坦であり、上述の
電圧範囲内であり、測定可能または検出可能な期間（例えば、比容量値が測定可能な範囲
で）持続する放電曲線の一部を指す。この電圧平坦域は、本開示によるフッ素化炭素／銅
マンガン酸化物の非水電気化学セルにおける寿命終末期の指標によく適している。銅マン
ガン酸化物とフッ素化炭素の量（即ち、濃度および／または比率）、組成および／または
形態を最適化して、種々のアプリケーションのための所望の寿命終末期の挙動を得ること
ができる（これら２つのカソード材料の濃度または比率は、例えばこの平坦域が観察され
る比容量の範囲に影響を及ぼす）。
【００３１】
　カソード材料に存在する銅マンガン酸化物および／またはフッ素化炭素のそれぞれの濃
度を、当技術分野で一般に周知の方法で、任意のアプリケーションまたは用途向けに最適
化してもよい。しかしながら、特定の一実施形態において、本開示のカソード混合物は約
１重量％～約９９重量％のフッ素化炭素を含んでもよく、場合によっては約１０重量％～
約９８重量％、約２０重量％～約９７重量％、約４０重量％～約９６重量％、または約６
０重量％～約９５重量％のフッ素化炭素を含んでもよく、いくつかの実施形態においては
約６５重量％～約９０重量％または約７０重量％～約８５重量％である。更に、かかるカ
ソード混合物は約１重量％～約９９重量％の銅マンガン酸化物を含んでもよく、場合によ
っては約２重量％～約９０重量％、約３重量％～約８０重量％、約４重量％～約６０重量
％、または約５重量％～約４０重量％の銅マンガン酸化物を含んでもよく、いくつかの実
施形態においては約１０重量％～約３５重量％または約１５重量％～約３０重量％であっ
てもよい。この点、カソード材料に銅マンガン酸化物およびフッ素化炭素が含まれるよう
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ないくつかの実施形態において、かかるカソード材料はこれらの成分から基本的に構成さ
れてもよく；つまり、銅マンガン酸化物およびフッ素化炭素の濃度（または重量パーセン
ト）の合計がほぼ１００％となってもよいことに留意すべきである。しかしながら、この
点においては、かかる濃度を限定された意味で捉えるべきではないことにも留意すべきで
ある。例えば、別の様々な実施形態において、銅マンガン酸化物は、（例えばフッ素化炭
素よりもむしろ）カソード材料の主要な成分となってもよい。
【００３２】
　また、カソード材料がリチウム化されていないような実施形態も、本開示の様々な実施
形態の一つであることに留意すべきである。別の言い方をすれば、少なくとも最初は（即
ち、使用する前は）基本的にリチウムまたはリチウムイオンを含まずにカソード材料を調
製する（即ち、調製中はカソード材料の成分としてリチウムまたはリチウムイオンを意図
的に加えない）。特定の一実施形態において、カソード材料は、基本的に銅マンガン酸化
物、フッ素化炭素並びに任意に結合剤材料および／または導電性添加剤（両方とも、本明
細書の以下の他の段落で更に詳述する）から構成される。例えば、好適な一実施形態にお
いて、カソード材料はフッ素化炭素を約８１重量％、銅マンガン酸化物を約１２重量％、
結合剤材料を約３重量％、および導電性添加剤を約４重量％含み、または基本的にこれら
から構成される。しかしながら、かかるカソード材料を、リチウム（Ｌｉ）アノードを有
する一次（再充電可能でない）または二次（再充電可能な）バッテリーとしての電気化学
セルに利用してもよい。結果的に、使用時には、リチウムまたはリチウムイオンがカソー
ド材料中に存在し得る。従って、使用時におけるリチウムまたはリチウムイオンの存在を
限定された意味で捉えるべきではない。
【００３３】
　如何なる特定の理論に捉われるものでもないが、銅マンガン酸化物とフッ素化炭素との
組み合わせは、これら成分の個々の容量に基づく予想に比して驚くほど大きな容量を持つ
材料を生み出すことからも特に有利であると考えられている。別の言い方をすれば、本明
細書の他の段落において更に説明するように、この混合したカソード材料の容量は、銅マ
ンガン酸化物およびフッ素化炭素単独の個々の容量の合計よりも大きいことが観察されて
いる。
【００３４】
　本開示の電気化学セルは、非水電気化学セルへの使用に適した任意のアノード材料を実
質的に含んでもよいアノードを更に具える。しかしながら、アノードは通常、例えばリチ
ウム、マグネシウム、ナトリウムおよびカリウム等の、元素の周期表のＩＡ族またはＩＩ
Ａ族から選択される金属、並びに、例えばＬｉ－Ｍｇ、Ｌｉ－Ａｌ、Ｌｉ－Ａｌ－Ｍｇ、
Ｌｉ－Ｓｉ、Ｌｉ－ＢおよびＬｉ－Ｓｉ－Ｂの合金および金属間化合物等の、かかる金属
の合金および金属間化合物を含む。アノードの形状を変えることができるが、通常はアノ
ード金属の薄箔、および延長タブまたは導線をアノード薄箔に装着した電流コレクタとし
て作られる。
【００３５】
　前述の通り、本開示の電気化学セルは、非水でかつイオン導電性の電解質を更に含み、
かかる電解質は、セルの電気化学反応時にイオンがアノード電極とカソード電極との間を
移動するための通り道として機能する。電解質は、液体状若しくは固体状またはその両方
とすることができる。電極での電気化学反応は、アノードからカソードへ移動する原子形
態または分子形態のイオンの変換を伴う。従って、本開示に適した非水電解質は、実質的
にアノード材料およびカソード材料に対して化学的に不活性である。更に、液体状の好適
な電解質は、イオンの移送にとって有益な物理的特性を示す（例えば低粘性、低表面張力
、および／または良好な湿潤性）。
【００３６】
　様々な電解質の成分を、本明細書の他の段落において詳述するカソード材料との併用に
適しているとして当技術分野で周知の成分から選択してもよい。しかしながら、好ましく
は、本開示による用途に適した電解質は、有機または無機でイオン導電性の非水溶媒（ま
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たは、溶媒の混合液を用いる場合は溶媒系）に溶ける塩を有する。より好ましくは、電解
質は、低粘性の溶媒と高誘電率の溶媒とを含む非プロトン性の有機溶媒または溶媒混合液
に溶解したイオン性アルカリ金属塩を含む。如何なる特定の理論に捉われるものでもない
が、無機でイオン導電性の塩は、カソード活物質と反応するアノードのイオンの移動媒体
として機能すると考えられている。従って、好ましくは、イオン性のアルカリ金属塩は、
アノードを含むアルカリ金属に類似している。
【００３７】
　本開示の特定の一実施形態において、電解質にとってのイオン導電性の塩は、好ましく
は一般式：ＭＭ’Ｆ６またはＭＭ’Ｆ４［式中、Ｍはアノード中の少なくとも一種の金属
と同一のアルカリ金属であり、また、Ｍ’はリン、ヒ素、アンチモンおよびホウ素から成
る群より選択される元素である］を有する。式：Ｍ’Ｆ６を得るのに適した塩としては、
例えばヘキサフルオロリン酸塩（ＰＦ６）、ヘキサフルオロヒ酸塩（ＡｓＦ６）およびヘ
キサフルオロアンチモン酸塩（ＳｂＦ６）が挙げられ、一方、式：Ｍ’Ｆ４を得るのに適
した塩としては、例えばテトラフルオロホウ酸塩（ＢＦ４）が挙げられる。或いは、対応
するナトリウム塩またはカリウム塩を用いてもよい。従って、リチウムのアノードにとっ
て、電解質のアルカリ金属塩は、例えばＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６および
ＬｉＢＦ４並びにそれらの混合物より任意に選択してもよい。リチウムのアノードとの併
用が有用である他の塩としては、例えばＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＧａＣｌ４

、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ４Ｏ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２お
よびＬｉ（ＣＦ３ＳＯ３）並びにそれらの混合物が挙げられる。
【００３８】
　電気化学セルにおいて本開示による用途に適し得る低粘性溶媒としては、例えば炭酸ジ
メチル（ＤＭＣ）、炭酸ジエチル、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）、酢酸メチル（ＭＡ）、ジグリム、トリグリム、テトラグリム、および
例えば環状炭酸エステル、環状エステルおよび環状アミド等の高誘電率溶媒（プロピレン
カーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、アセトニトリル、ジメチルスル
ホキシド、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ
）、Ｎ－メチル－ピロリドン（ＮＭＰ）等）、並びにそれらの様々な混合液または組み合
わせが挙げられる。
【００３９】
　電解質に用いる溶媒の種類および組成、並びに／またはその中に存在する塩の種類およ
び組成を、本開示の電気化学セルの１つ以上の物理的特性および／または性能特性を最適
化するために選択してもよい。例えば、本開示の１つ以上の実施形態において、電解質中
の塩の濃度は、約０．５Ｍ～約２．５Ｍの範囲、約０．７５Ｍ～約２．２５Ｍの範囲また
は約１Ｍ～約２Ｍの範囲としてもよい。混合溶媒系を用いる本開示のこれらのまたは他の
実施形態においては、第１の溶媒（例えばプロピレンカーボネート等のカーボネート溶媒
）と第２の溶媒（例えば１，２－ジメトキシエタン等の置換アルカン溶媒）が、例えば約
１：９～約９：１の範囲の比率（容積）となってもよく；つまり、溶媒系は、第１の溶媒
を約１０容量％～約９０容量％、約２０容量％～約８０容量％、または約３０容量％～約
７０容量％含んでもよく、溶媒系の残りの全てまたは実質的に全ては第２の溶媒である。
しかしながら、好適な一実施形態において、アノードはリチウム金属であり、好適な電解
質は１．０Ｍ～１．８ＭのＬｉＢＦ４が入ったＰＣ／ＤＭＥの混合溶媒系である（この溶
媒系の濃度は、約１０容量％のＰＣ／９０容量％のＤＭＥと、約７０容量％のＰＣ／９０
容量％のＤＭＥとの間である）。
【００４０】
　本開示の電気化学セルは、好適なセパレータ材料を更に具え、かかる材料を選択するこ
とでカソード／カソード材料とＩＡ族またはＩＩＡ族のアノード／アノード材料とを分離
し、内部短絡状態を防止する。セパレータは通常、電気絶縁性（および、時にはイオン導
電性）であり、アノードおよびカソード活物質と化学的に反応せず、電解質と化学的に反
応せず、また電解質に不溶である当技術分野で公知の材料より選択される。更に、セパレ
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ータ材料は、セルの電気化学反応時において電解質が流れるのに十分な程度の空隙率を有
するものが選択される。最後に、セパレータ材料は通常、厚みが例えば約１５ミクロン～
約７５ミクロンの範囲、または約２０ミクロン～約４０ミクロンの範囲のものが選択され
る。
【００４１】
　従って、好適なセパレータ材料としては通常、例えばポリプロピレン、ポリエチレン、
ポリアミド（例えばナイロン）、ポリスルホン、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）および類似の
物質、およびそれらの組み合わせ（例えばポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレ
ン三層膜等の三層膜）、並びに、例えばポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリフッ化
ビニリデン－ｃｏ－ヒドロフルオロプロピレン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、テトラフルオロエ
チレン－エチレンコポリマー（ＰＥＴＦＥ）、クロロトリフルオロエチレン－エチレンコ
ポリマー、およびそれらの組み合わせ等のフルオロポリマー繊維で織った織物等の、多孔
質または非多孔質のポリマー膜が挙げられ、またはそれらより選択することができる。こ
れらフルオロポリマー繊維で織った織物は、単独で、または積層されて、微孔フィルム（
例えばフルオロポリマー微孔フィルム）として用いることができる。
【００４２】
　本開示の電気化学セルの形態または構造は、一般に当技術分野で周知のものから選択し
てもよい。しかしながら、特定の一実施形態において、電気化学セルの形態または構造は
ケースネガティブデザインであり、この場合においては、導電性金属のケーシングによっ
てカソード／アノード／セパレータ／電解質部品が密閉されており、かかるケーシングが
ケースネガティブ構造におけるアノードの電流コレクタに接続されるようになっているが
、これはケースニュートラルデザインでもまた好適である。ケーシングとして好適な材料
はチタンであるが、ステンレス鋼、ニッケルおよびアルミニウムもまた好適である。ケー
シングのヘッダーは、カソード電極用にガラス－金属間のシール／端子ピンフィードを中
に収納するのに十分な数の開口を有する金属の蓋を具える。アノード電極は、好ましくは
このケースに接続されている。また、電解質の充填用に、更なる開口が具わっている。ケ
ーシングのヘッダーは、電気化学セルの他の構成要素との互換性を有する元素を含み、耐
食性がある。そして、上述した電解質溶液でセルを満たし、ステンレス鋼のプラグで充填
口を溶接等により密閉する。しかしながら、この点において、本開示のセルをケースポジ
ティブデザインで組み立ててもよいことに留意すべきである。従って、本明細書で提供す
る記述を限定された意味で捉えるべきではない。
【００４３】
　この点において、電気化学セルの他の部品（例えば、電流コレクタ等）を、本開示の範
囲から逸脱することなく当技術分野で周知の部品より選択してもよいことに更に留意すべ
きである。
【００４４】
　カソード材料を調製した時点で、それを単一で、実質的に均質な混合物状でカソードの
電流コレクタ上に堆積させてもよい（例えば、カソード材料のうちどれが主成分でどれが
微量成分であるかに基づいて、銅マンガン酸化物の微粒子をＣＦｘの微粒子に分散させ、
またはその逆を行った後、この混合物を単層状にカソードの電流コレクタ上に堆積させる
）。しかしながら、もう一方で、カソードの成分または材料の混合物を用いる場合、これ
らの材料を層状に（ｉ）電流コレクタの同じ側に堆積させても（例えば、銅マンガン酸化
物の層を電流コレクタの表面に堆積させた後にＣＦｘの層を銅マンガン酸化物の層上に堆
積させるか、またはその逆を行う）、（ｉｉ）電流コレクタの反対側に堆積させてもよい
。
【００４５】
　特に明記がない限り、本明細書で列挙した様々な濃度、濃度の範囲、比率等は、説明の
みの目的で提供するものであり、従って、それらを限定された意味で捉えるべきではない
ことに留意すべきである。また、全ての様々な組成、濃度、比率、成分等の組み合わせお
よび置き換えは、本開示の範囲内として意図するものであり、また本開示により裏付けら
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れることに更に留意すべきである。
【００４６】
２．カソード材料の調製
　銅マンガン酸化物のカソード材料の調製を、例えば様々な銅とマンガンの塩または両金
属の酸化物を固相反応または湿式反応の何れかにより化学的に反応させる（例えば熱処理
、ソルゲルおよび混合状態での熱水合成を含む）等の、当技術分野で一般に周知の方法で
行ってもよい。
【００４７】
　しかしながら、１つ以上の特定の実施形態においては、銅マンガン酸化物の材料を、そ
れらが非晶質または半結晶性の形状または状態で提供され、または生成される方法で調製
してもよい。例えば、かかる銅マンガン酸化物の材料を、過硫酸カリウムまたは過塩素酸
カリウム等の銅塩およびマグネシウム塩の酸化剤の存在下または不存在下で、水酸化カリ
ウムまたは炭酸ナトリウム等の沈殿剤による共沈法で調製してもよい。或いは、カソード
材料を、適切な環境において銅塩およびマグネシウム塩を熱分解させたときの生成物とし
てもよい。例えば、出発原料におけるマグネシウムに対する銅のモル比を、銅マンガン酸
化物の反応生成物中のその平均モル比が上記で詳述した範囲内となるように制御すること
により、銅マンガン酸化物の反応生成物を非晶質、半結晶性またはそれらの混合物とする
ことができる。
【００４８】
　調製を行うと、（直ちに、または何らかの製粉工程若しくは粉砕工程の後に）平均粒径
が約１０ナノメートル～約３００ナノメートルの範囲、約５０ナノメートル～約２２５ナ
ノメートルの範囲、または約８０ナノメートル～約１５０ナノメートルの範囲の微粒子状
の銅マンガン酸化物が得られる。この微粒子を任意に凝集させ、例えば平均粒径が約５ミ
クロン～約４５ミクロンの範囲、約７．５ミクロン～約３０ミクロンの範囲、または約１
０ミクロン～約１５ミクロンの範囲の比較的大きな粒子を形成してもよい。
【００４９】
３．電気化学セルの用途および性能特性
　銅マンガン酸化物および／またはカソード材料（例えば銅マンガン酸化物とＣＦｘとの
混合物）の正確な組成を、所望の性能特性および／またはそれを有する電気化学セルの所
望の最終用途のアプリケーションに応じて最適化するように選択してもよいことに留意す
べきである。更には、他の多くのカソード材料も同様に、ＣｕａＭｎｂＯｃを追加してそ
れらのハイブリッドカソードを作製する利益が得られるかもしれないことを、本開示内で
予測していることにも留意すべきである。従って、ＣＦｘへの言及を限定された意味で捉
えるべきではない。
【００５０】
　本開示のカソード材料は、一般に、当技術分野で周知の基本的に何れの非水電気化学セ
ルへの使用にも適している。更に、上記のカソード材料を含有する本開示の電気化学セル
は、一般に、多くの周知のアプリケーションおよび装置に適しており、その中でも特に、
例えば医療装置（ペースメーカー、除細動器、心臓モニター、薬物送達システム、疼痛管
理システム等）、軍用の携帯用電子機器（ラジオ、応答装置、武器照準器等）、海洋装置
（ソノブイ、魚雷等）、航空宇宙装置（深宇宙探査機、指令破壊装置、バックアップ電源
システム等）、軍用および商用センサー、遠隔データ収集装置に適している。かかるカソ
ード材料、更に詳細にはそれを含有する電気化学セルは、容量の終わり部分におけるセル
の電圧平坦域（本明細書の下の段落において更に説明する）による寿命終末期の指標が必
要とされる装置（例えば医療装置）への使用に特に有利であるかもしれない。
【００５１】
　特定の一実施形態においては、本開示の非水電気化学セルを保存バッテリーまたは保存
セルとして構成してもよく、それにより非水電解質を電極と分離して保持でき、広い温度
範囲でのバッテリーの有効な保存期間が増大する。必要に応じて非水電解質と電極とを自
動的に接触させ、通常の方法でバッテリーを機能させるようにしてもよい。
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【００５２】
　本開示のカソード材料、およびそれを含む非水電気化学セルは、当技術分野で一般に周
知の他の材料およびセルと比べて改善または強化されたとは言わないまでも、それらに類
似した、更に１つ以上の他の性能特性を保有することがある。例えば、様々な実施形態に
おいて、ＣｕａＭｎｂＯｃのカソード材料を含有するカソードを含む電気化学セルまたは
バッテリーは、ＣＦｘ等の現在使用されている他の高エネルギーのカソードと比べて優れ
たとは言わないまでも、実質的に類似した容量を示すことが観察されている。例えば、本
開示の１つ以上の実施形態においては、本開示のカソード材料によって、セルが室温で約
８００、約９００、約１０００、若しくは約１１００ミリアンペア－時間毎グラム（ｍＡ
ｈ／ｇ）の容量または更に大きな容量を生み出すことができる。本開示のカソード材料と
比較して、ＣＦｘのカソード材料を含むセルは、室温で約８２０ｍＡｈ／ｇを提供するこ
とができる。しかしながら、他の様々な実施形態においては、本開示のカソード材料を含
む電気化学セルは、例えばカソード材料として銅マンガン酸化物を含有しないカソード材
料を使用する従来の非水電気化学セルと比較して、改善または強化された比エネルギー、
エネルギー密度、作動電圧および／または放電率能を示すことがある。
【００５３】
　更に、また前述の通り、ＣｕａＭｎｂＯｃのカソード材料は、他の高エネルギーのカソ
ードと比べて増大した密度を示すこともあり、つまりはＣＦｘ等の競合する材料よりも高
いエネルギー密度を提供することがある。異なる材料の例示的な密度を、図８および図１
０に示す。しかし当然のことながら、密度は、様々な側面に従い、材料を調製するプロセ
ス条件（例えば焼きなまし温度）によって変化する。
【００５４】
　本開示の他の特定の実施形態において、非水電気化学セルは内部充電または内部再充電
性を示すことがあり；即ち、本開示のＣｕａＭｎｂＯｃのカソード材料は、本開示の非水
電気化学セルに使用する場合に少なくとも部分的に充電または再充電する能力を示すこと
がある点に更に留意すべきである。具体的には、数週間の寿命試験の間、かかるカソード
材料、特にＣｕａＭｎｂＯｃおよびＣＦｘを含むカソード材料を使用する電気化学セルま
たはバッテリーを開路状態のままにしたとき、かかるセルは徐々に増大する開放電圧を示
した。更に、その後の放電において、セルの総容量は理論的予想を上回った。従って、本
開示のカソード材料は、如何なる外部電源をも使用せずに内部で再充電する挙動をとると
いう予想外の利益を示した。
【００５５】
　極めて高い一次エネルギーに加え、少なくとも部分的な内部充電または内部再充電の潜
在性により、本開示の実施形態による電気化学セルまたはバッテリーは、例えば様々な装
置への使用にとって比類なく適したものとなる。例えば、かかるセルは埋め込み医療装置
（例えばペースメーカー）用に良く適したものとなることがある。或いは、かかるセルは
、訓練および軍事行動のシチュエーション用に設計された装置に使用することができる。
１つの例が、短期間の訓練時、および長期間の軍事行動時または戦闘時に活用すべき軍用
無線または警察無線である。かかる装置は一般に、異なる２種のバッテリー、即ち訓練用
の短寿命で再充電可能なバッテリーおよび戦闘用の長寿命の一次バッテリーを活用する。
ＣｕａＭｎｂＯｃで強化したバッテリーは、単一ユニットで両機能を結合した利点を提供
することがあり、従って性能、物流およびコスト削減を強化することがある。
【００５６】
　この点において、本明細書で使用する「内部充電」または「内部再充電」およびそれら
の変形用語は一般に、ＣｕａＭｎｂＯｃのカソード材料を本開示の非水電気化学セルに用
いた場合に、何らかの外部電源をも利用せず、ＣｕａＭｎｂＯｃのカソード材料が少なく
とも部分的に初期容量を再生または回復させる能力を指すことに留意すべきである。
【００５７】
　如何なる特定の理論に捉われるものでもないが、本開示のＣｕａＭｎｂＯｃ／ＣＦｘの
カソード材料を含む電気化学セルまたはバッテリーにおける内部充電または内部再充電の
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メカニズムは、次の一連の反応によって説明できると考えられている。

　　バッテリーの放電時：
　　　アノード：
　　　　Li → Li+ + e　　（１）

　　　カソード（CuaMnbOc ／ CFx ／ その他の酸化物）：
　　　　CFx + xLi

+ + xe → C + xLiF　　（２）
　　　　CuO + 2Li+ + 2e → Li2O + Cu　　（３）
　　　　CuaMnbOc + nLi

+ + ne → LinCuaMnbOc　　（４）
　　　　MnbOc + mLi

+ + me → LimMnbOc　　（５）

　　　カソードでの自己充電または内部再充電：
　　　　2LiF + 2Cu → CuF2 + 2e + 2Li

+　　（６）
　　　　MnbOc + me + mLi

+ → LimMnbOc　　（７）
【００５８】
　ＣｕＦ２は、約５３７ｍＡｈ／ｇｍの比容量を供給することができる魅力的なカソード
材料である。ＣｕＦ２は、非水電解質中で、ＬｉＦおよびＣｕから以下に示す中間生成物
を介して形成され得る：

【００５９】
　本開示の他の特定の実施形態において、非水電気化学セルは改善された寿命終末期の挙
動を示すことがあることに更に留意すべきである。更に詳細には、特定の一実施形態にお
いて、その組成（例えばマンガンに対する銅の比率）および／または銅マンガン酸化物の
形態（例えば非晶質または半結晶性）、並びに任意にセルのカソード材料中でのフッ素化
炭素に対するそれらの比率または濃度によって、電気化学セルは、銅マンガン酸化物の不
存在下で同様に調製したカソード材料に比べ、改善された寿命終末期の挙動を示すことが
でき、例えば、かかるセルは、放電時に第１の明確な電圧平坦域（例えば図４の１５０）
よりも低い第２の明確な電圧平坦域（例えば図４の１５２）を示し、セルの寿命終末期が
近いことを示す。以下の１つ以上の実施例において、例示的な寿命終末期の挙動を更に示
す（例えば、図３および図４並びにそれらに関する詳解を参照されたい）。
【００６０】
４．電気化学セルの寿命終末期の検出と指示
　電気化学的装置はこの他、本明細書においてバッテリー、キャパシタ、セル、電気化学
セル等とも称されることがある。当然のことながらこれらの呼称は限定されず、電極と電
解質との間で電子移動が伴う何れの装置も、本開示の範囲内であると考える。
【００６１】
　更に、電気化学的装置は、エネルギーを負荷装置に供給することのできる単一接続また
は複数接続の電気化学的装置、電気化学セル、バッテリーまたはキャパシタを指すことも
あり、本明細書における何れの特定の装置についての表現も、決して本開示を限定するも
のと考えるべきではない。
【００６２】
　様々な実施形態は、セルのＥＯＬ状態を検知および決定し、また、ＥＯＬ状態に関する
情報を提供または送信するシステムおよび方法を提供し得る。セルのＥＯＬ状態について
の先験的情報（例えば、装置の化学的性質およびその他の設計変数に基づく装置の電気化
学的な挙動について知られている情報）により、セルで動く電子機器（即ち電気化学的装
置）が目に見えて機能低下することなく、セルの交換または充電が可能になるかもしれな
い。
【００６３】
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　セルのＥＯＬ状態までの残り時間を、寿命初期のセルの容量およびセルの放電率から推
定することができる。この時間推定の妥当性は、セルの寿命初期の容量の正確な決定、並
びにセルの周囲環境およびセルの使用が見込まれる環境の条件（例えば温度および湿度）
に左右されることがある。負荷および／または環境の些細な変化でさえも、算出が極めて
複雑となることがある。
【００６４】
　たとえば、任意のセルの化学的性質として、放電電圧曲線（即ち、放電容量または放電
時間に対してプロットした放電電圧）において２つの電圧平坦域［セルの有用寿命の間に
生じる第１の電圧平坦域（図４の１５０を参照）、およびセルのＥＯＬ近くで生じる第２
の電圧平坦域（図４の１５２を参照））］を示すことがある。この第２の電圧平坦域を検
知することにより、本開示の様々な実施形態は、ＥＯＬの到達前にセルを充電および／ま
たは交換することを促すことができる。
【００６５】
　様々な実施形態によれば、ＥＯＬ状態に関する情報の用途は、２つの要素が存在し得る
。１つ目は、セルが働く環境条件および／または遠隔地において正確かつ繰り返し可能な
方法でＥＯＬ状態を検知することである。２つ目は、是正措置（セルの充電または交換）
をとれるようにＥＯＬ状態をユーザーに送信または合図することである。セルに関するＥ
ＯＬ情報の送信としては、監視装置および／またはセルのユーザー若しくはセルで動く電
子機器のユーザーとの視覚通信、音響通信、無線通信、デジタル通信、電子通信、および
／またはアナログ通信が挙げられる。ＥＯＬ情報を検知および／または送信する手段は何
れも、現在周知のものであっても今後開発されるものであっても、本開示の範囲内である
と考える。
【００６６】
　様々な実施形態に従い、図１９は、負荷装置１０４、バッテリー１０６（即ち電気化学
的装置）およびＥＯＬセンサー１０８を含む装置１０２（即ち、電子機器）のブロック図
を示す。装置１０２はコンピューター、通信装置、埋め込み医療装置、センサー、または
バッテリー１０６から負荷装置１０４に電力を供給するその他の任意の装置であってもよ
い。装置１０２を使用すると、バッテリー１０６がＥＯＬ状態まで放電し、バッテリー１
０６は負荷装置１０４にエネルギーを供給し続けることができなくなる。
【００６７】
　様々な実施形態において、バッテリー１０６は、再充電可能なタイプ（二次）のバッテ
リーでも、再充電可能でないタイプ（一次）のバッテリーであってもよい。バッテリー１
０６が二次バッテリーである場合には、バッテリー１０６を交換する代わりに、バッテリ
ー１０６を有効な電圧レベルまで充電することができる。一実施形態においては、装置１
０２の使用を実質的に妨げることなく、バッテリー１０６を再充電または交換する旨の十
分な警告を装置１０２のユーザーに出す。
【００６８】
　ＥＯＬセンサー１０８の様々な実施形態は、バッテリー１０６、装置１０２、負荷装置
１０４およびそれらの部品に関する先験的情報を提供し、バッテリー１０６のＥＯＬ状態
に関する情報を容易に決定することができる。このＥＯＬの情報を、バッテリー１０６の
ＥＯＬ状態が近づいている装置１０２のユーザーおよび／またはその装置１０２と関連す
る監視装置に合図または通知するのに使用してもよい。装置１０２の使用を実質的に妨げ
ることなく、バッテリーを交換または再充電する旨の十分な警告を出すことができる。
【００６９】
　図２０は、様々な実施形態による送信部品１１６、受信部品１１８および出力１２０を
示す。ＥＯＬセンサー１０８は、バッテリー１０６のＥＯＬ状態を検知および／または決
定できるように構成された検知部品１１２およびコントローラ１１４を具える。直接的ま
たは間接的な方法を利用し、バッテリー１０６のＥＯＬ状態を予測するために使用できる
バッテリー１０６の物理的パラメータ（例えば温度、電圧、電流、歪み、湿度等）を測定
してもよい。
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【００７０】
　バッテリー１０６の１つ以上の物理的パラメータを検知してバッテリー１０６のＥＯＬ
状態を容易に決定できるように検知部品１１２を構成してもよい。物理的パラメータとし
ては、（これらに限定されないが、）電圧、電流、時間、温度および歪みが挙げられる。
検知部品１１２とバッテリー１０６との直接接触を利用し、これらのパラメータの正確な
測定を容易に行ってもよい。例えば、電圧の測定には電圧計のプローブとバッテリー１０
６との直接接続を利用することができ、温度の測定にはサーミスターまたは温度計とバッ
テリー１０６との直接的な物理的接触を利用することができる。直接的な方法としては、
（これらに限定されないが、）アナログ技術、デジタル技術および／またはその他の類似
技術が挙げられる。
【００７１】
　様々な実施形態によれば、直接接触が利用できないか、不可能であるため、間接的な方
法を利用してＥＯＬ状態に関する物理的パラメータを測定してもよい。例えば、埋め込み
ペースメーカーのバッテリーの電圧は、かかるバッテリーを直接的な測定にさらすことが
できないため、測定できない。間接的な測定技術としては、（これらに限定されないが）
、誘導、キャパシタンス、ライトカップリングおよびサウンドカップリングが挙げられ、
以下で更に述べる。
【００７２】
　様々な実施形態においては、コントローラ１１４をハードウェア、ソフトウェアまたは
その両方の組み合わせとして組み込んでもよい。コントローラ１１４はプログラム可能で
あってもよく、検知部品１１２からの入力を受信し得る。コントローラは、例えば検知部
品１１２から受信した信号等の入力信号に応用理論を適用してもよく、更なるシステムの
用途に出力信号を提供することができる。コントローラ１１４は、検知部品１１２によっ
て測定されるバッテリー１０６の物理的パラメータに基づくバッテリー１０６のＥＯＬ状
態の決定方法に影響を及ぼすことがある。
【００７３】
　様々な実施形態によれば、および図２１を参照すると、コントローラ１１４は、アナロ
グ－デジタル変換器１２２、スリープタイマー１２４、ＥＯＬ機能１２６および通信機能
１２８等の様々な機能要素を具えてもよい。本開示の範囲から逸脱することなく、他の機
能がコントローラ１１４中に存在してもよい。
【００７４】
　コントローラ１１４を、バッテリー１０６からエネルギーを受け取れるように構成して
もよい。従って、コントローラ１１４はバッテリー１０６に対する追加的な負荷装置とし
て働くことがあり、この場合、バッテリー１０６の予想寿命は更に縮まる。様々な実施形
態によれば、コントローラ１１４を、自身がバッテリー１０６から取り出すエネルギーを
低減または排除できるように構成してもよい。例えば、コントローラ１１４が必要でない
場合にはスリープタイマー１２４を用いてそれをスリープモードにすることにより、コン
トローラ１１４に必要なエネルギー量を最小限に抑えることができる（従って、バッテリ
ー１０６の寿命が延びる）。スリープモードでは、特定のコントロール機能だけが動き、
従ってコントローラ１１４に利用するエネルギーを大幅に低減できる。コントローラ１１
４は、指令または内蔵タイマー（即ち、スリープタイマー１２４）によりスリープモード
から呼び起こされ、その後、他の機能の実行を開始できる。一実施形態において、コント
ローラ１１４は、自身の内部にエネルギー源を持っていることがあり、それ故バッテリー
１０６の予想寿命には影響を及ぼさない。
【００７５】
　様々な実施形態によれば、ＥＯＬ状態が間近であることに関する情報を伝達できるよう
に送信要素１１６を構成してもよい。また、バッテリー１０６がＥＯＬ状態間近である装
置１０２のユーザーに伝達でき、またはかかるユーザーに警告できるように送信要素１１
６を構成してもよい。装置１０２の使用を実質的に妨げることなく、バッテリー１０６を
再充電または交換する旨の十分な警告を出すことができる。ＥＯＬ状態が間近であること
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を伝達するのに、ベル、笛および点滅光等の、現場で聞こえるおよび／または見える警報
を使用してもよい。送信要素１１６は、ＥＯＬセンサー１０８やコントローラ１１４と一
体になっていてもよく、分離していてもよい。
【００７６】
　様々な実施形態において、送信部品１１６は送信機であり、例えば長距離間での送信を
行う場合に、ＥＯＬが間近であることを伝達するのに無線送信を使用してもよい。無線送
信には、装置１０２および／またはバッテリー１０６付近に配置した送信機１１６を利用
してもよい。受信機１１８を、装置１０２から少し離れた位置に配置してもよく、バッテ
リー１０６のＥＯＬ状態が間近であることに関する情報を受信できるように構成してもよ
い。送受信の技術はアナログ、デジタルまたはその両方の組み合わせであってもよい。情
報を送受信する技術は何れも、現在周知のものであっても今後開発されるものであっても
、本開示の範囲内であると考える。受信機１１８を、例えばインターネット、ブルートゥ
ース通信、無線周波通信、ネットワーク基盤の通信等を介した様々な出力１２０を発生さ
せることができるように構成してもよい。出力１２０は、ＥＯＬ状態に関する情報を監視
装置および／またはユーザーに提供してバッテリー１０６の交換または充電を促すように
構成されていれば、任意の形式でよい。
【００７７】
　本明細書で使用する「ネットワーク」という用語は、ハードウェアおよび／またはソフ
トウェアの部品を組み入れた任意の電子通信システムまたは電子通信方式を含み得る。当
事者間の通信は、例えば電話回線、エクストラネット、イントラネット、インターネット
、相互作用時点管理装置（販売時点管理装置、携帯情報端末（例えばパームパイロット（
登録商標）、ブラックベリー（登録商標））、携帯電話、キオスク等）、オンライン通信
、衛星通信、オフライン通信、無線通信、トランスポンダー通信、ローカルエリアネット
ワーク（ＬＡＮ）、広域ネットワーク（ＷＡＮ）、仮想プライベートネットワーク（ＶＰ
Ｎ）、ネットワーク装置若しくはリンク装置、キーボード、マウスおよび／または任意の
好適な通信様式若しくはデータ入力様式等の、任意の好適な通信経路を介して達成するこ
とができる。
【００７８】
　様々な実施形態に従い、および図２２に示すように、ＥＯＬ状態が近いことを検知およ
び伝達する方法を開示する。手順１３０では、例えばバッテリーの放電電圧等のバッテリ
ー１０６に関する状態を確認する時間であるか否かを、スリープタイマー１２４が決定し
得る。かかる状態を確認する時間でなければ、コントローラ１１４はスリープモードのま
まである。かかる状態を確認する時間であれば、コントローラ１１４は呼び起こされ、手
順１３２で状態を検知する。かかる状態が所定の閾値（例えば電圧レベル）を満たしてい
なければ、コントローラ１１４はスリープモードに戻る。かかる状態が所定の閾値を満た
していれば、コントローラ１１４は手順１３６で送信機１１６に対し受信機１１８への送
信信号の合図を供給する。その後、受信機１１８は手順１３８において、かかる送信信号
を受信する。そして、かかる送信信号の受信により、バッテリー１０６の監視装置および
／またはユーザーは、ＥＯＬ状態が間近であることを容易に知ることができる。
【００７９】
　上述の通り、様々な実施形態においては、バッテリー１０６の状態を検知するために直
接接触の測定技術を利用してもよい。しかしながら、特定の実施形態においては、バッテ
リー１０６が物理的に隔離され、従って直接接触の測定装置がアクセスできず、直接接触
の測定が困難または不可能であることがある。例えば、バッテリー１０６の機能性および
／または完全性を犠牲にしないように破れない保護カバーを設けることにより、バッテリ
ー１０６を物理的に隔離してもよい。
【００８０】
　一実施形態においては、キャパシタンスの技術として、保護カバーを含むバッテリー１
０６の状態の検知に電場測定を利用してもよい。バッテリー１０６内の内部プレートをバ
ッテリーの限界まで充電し、これにより電場を作ることができる。検知部品１１２は、バ



(21) JP 2012-519940 A 2012.8.30

10

20

30

40

50

ッテリー１０６の外側で外部プレートを具えてもよく、これを保護カバーを貫通せずに内
部プレートに隣接して配置することができる。かかる外部プレートは、内部プレートによ
って作られた電場を保護カバーを介して容易に検知することができる。そして、コントロ
ーラ１１４は、検知された電場を利用してその電場の情報を計算および／または解読し、
バッテリーの状態（例えば電圧）を決定することができる。状態の情報によりバッテリー
１０６のＥＯＬ状態が間近であることが示されれば、この情報を送信機１１６から受信機
１１８へ送信してバッテリー１０６の交換または充電を促すことができる。様々な実施形
態において、この方法では、バッテリー１０６の状態を検知するのにバッテリー１０６か
らのエネルギーを必要とせず、従って、バッテリーの負荷を低減することができる。
【００８１】
　更に様々な実施形態によれば、バッテリー１０６の状態の検知を容易に行うのに、光透
過技術を利用してもよい。バッテリー１０６は電圧検知回路を含んでもよく、バッテリー
１０６を囲う同一の保護カバー内にかかる電圧検知回路を配置することができる。検知部
品１１２は、保護カバーの内部の一部分および／または保護カバーの外部の一部分を構成
してもよい。例えば、保護カバー内の電圧検知回路はバッテリー１０６を動力源としても
よく、バッテリーの放電電圧を検知できるようにかかる電圧検知回路を構成してもよく、
その結果、検知した電圧を光に変換することができる。様々な実施形態においては、アナ
ログ信号またはデジタル信号を用い、かかる光の振幅または周波数を調整してもよい。そ
の結果、保護カバーを介してこの光の情報を送信し、検知部品１１２の一部分により保護
コーティングの反対側で受信することができる。また、検知した電圧を決定する目的で光
の情報を解読できるようにコントローラ１１４を構成してもよく、検知した電圧を送受信
し、バッテリー１０６の交換または再充電を促すことができる。様々な実施形態において
は、検出器による読み込みおよび／または測定が可能な任意の波長で、可視光または不可
視光を送信してもよい。
【００８２】
　様々な実施形態によれば、バッテリー１０６の寿命終末期状態の検知を容易に行うのに
、音響送信技術を利用してもよい。装置１０２および／またはバッテリー１０６の構造お
よび／または組成に基づき、音波が装置１０２および／またはバッテリー１０６中の様々
な物質を伝播することに関する情報が、バッテリー１０６の寿命終末期状態の検知を容易
にすることがある。また、寿命終末期状態の検知を容易に行うのに、スペクトルにわたる
可聴音および／または不可聴音を使用してもよい。バッテリー１０６は電圧検知回路を含
んでもよく、バッテリー１０６を囲う同一の保護カバー内にかかる電圧検知回路を配置す
ることができる。検知部品１１２は、保護カバー内の一部分および保護カバーの外部の一
部分を構成してもよい。例えば、保護カバー内の電圧検知回路はバッテリー１０６を動力
源としてもよく、バッテリー１０６の放電電圧を検知できるようにかかる電圧検知回路を
構成してもよく、その結果、検知した電圧を音に変換することができる。様々な実施形態
においては、アナログ信号またはデジタル信号を用い、かかる音の振幅または周波数を調
整してもよい。その結果、保護カバーを介してこの音の情報を送信し、検知部分１１２の
一部分により保護コーティングの反対側で受信することができる。また、検知した電圧を
決定する目的で音の情報を解読できるようにコントローラ１１４を構成してもよく、バッ
テリー１０６の寿命終末期状態を決定するために検知した電圧を送受信し、バッテリー１
０６の交換または再充電を促すことができる。
【００８３】
　様々な実施形態によれば、電磁場測定を用いてバッテリー１０６の寿命終末期状態を検
知するのに、誘導技術を利用してもよい。バッテリー１０６の内部の、および／またはバ
ッテリー１０６の周囲の保護カバー内のコイルをバッテリー１０６の限界まで充電し、そ
れにより電磁場を発生させてもよい。バッテリー１０６の周囲の保護カバーを介して電磁
場を検知できるように、検知部品１１２を構成してもよい。例えば、検知部品１１２は、
保護カバーを貫通せずに、またバッテリー１０６からエネルギーを取り出さずに、保護カ
バー内に配置されたコイルを通過し得る外部コイルを含んでもよい。電磁場は外部コイル
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に電流を誘導し、コントローラ１１４はかかる誘導電流を解読してバッテリー１０６の放
電電圧および／または他の物理的パラメータを決定することができる。その後、検知した
電圧を送受信し、バッテリーの寿命終末期状態の決定に応じてバッテリー１０６の交換ま
たは再充電を促すことができる。
【００８４】
　様々な実施形態によれば、バッテリー１０６の状態の非接触的な検知を容易に行うのに
、機械的技術を利用してもよい。例えば、状態の決定を容易に行うのに動作検知および／
または動作認識を利用してもよい。装置１０２および／またはバッテリー１０６の周知の
構造および／または組成に基づき、装置１０２および／またはバッテリー１０６中の様々
な物質を介した機械的エネルギー（例えば圧力および振動）の伝達に関する情報が、バッ
テリー１０６の状態の決定を容易にすることがある。検知部品１１２は、保護カバー内の
一部分および保護カバーの外部の一部分を構成してもよい。例えば、電圧検知回路は保護
カバー内に配置してもよく、バッテリー１０６を動力源としてもよい。放電電圧を検知で
きるようにかかる電圧検知回路を構成してもよく、その結果、検知した電圧は機械的反応
および／または機械的動作を誘発することができる。様々な実施形態においては、アナロ
グ信号またはデジタル信号を用い、かかる機械的反応の振幅または周波数を調整してもよ
い。その結果、保護カバーを介してこの機械的反応を送信し、検知部分１１２の一部分に
より保護コーティングの反対側で受信することができる。また、検知した電圧を決定する
目的で機械的反応（例えば物理的反応、圧力検知、振動検知）を解読できるようにコント
ローラ１１４を構成してもよく、検知した電圧を送受信し、バッテリーの寿命終末期状態
の決定に応じてバッテリー１０６の交換または再充電を促すことができる。
【００８５】
　様々な実施形態によれば、バッテリー１０６の状態の非接触的な検知を容易に行うのに
、電気的技術を利用してもよい。例えば、バッテリー１０６の状態の検知を容易に行うの
に、電気周波数の信号が種々の媒体（例えばアンテナを経由した空気）を伝播することに
関する性質を用いた、全体の電気周波数スペクトルにわたる無線（ＲＦ）通信を利用して
もよい。装置１０２および／またはバッテリー１０６の周知の構造および／または組成に
基づき、装置１０２および／またはバッテリー１０６中の様々な物質および／または媒体
を介したＲＦ信号の伝達に関する情報によって、容易にバッテリー１０６の状態を決定す
ることができる。かかる電気的技術によって、より長距離間で容易にバッテリー１０６の
状態を伝達することができる。例えば、電圧検知回路をバッテリー１０６の一部分として
もよく、またはバッテリー１０６として保護カバーと同じ側に配置してもよく、また電圧
検知回路はバッテリー１０６からのエネルギーを利用してもよい。電圧検知回路によって
検知した放電電圧を電気周波数の信号に変換してもよく、アナログ信号またはデジタル信
号を用い、かかる電気信号の振幅または周波数を調整することができる。その結果、バッ
テリー１０６の保護カバーを介して、様々な電気信号が伝わり得る任意の距離で、かかる
電気信号を送信することができる。また、コントローラ１１４は、検知したバッテリー１
０６の電圧の決定のために電気信号を解読してもよく、検知した電圧を送受信し、バッテ
リーの寿命終末期状態の決定に応じてバッテリー１０６の交換または再充電を促すことが
できる。
【００８６】
　様々な実施形態によれば、装置１０２は、検知要素１１２および／またはコントローラ
１１４の部品に動力を与えるためにバッテリー１０６からのエネルギーを利用してもよい
。かかるエネルギーの利用によって負荷が追加されるため、バッテリー１０６は有用寿命
が短くなり得る。かかる追加的な負荷を最小限にし、低減し、および／または排除するた
め、スリープモード技術、外部割り込み技術および／または外部の代替電源等の様々な技
術を、単独でまたは組み合わせて利用してもよい。
【００８７】
　スリープモード技術を実行するのに、例えばコントローラ１１４内の、マイクロプロセ
ッサーシステムまたはマイクロコントローラシステムを用いてもよい。コントローラ１１
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４、検知要素１１２または他の装置１０２の部品が、固定的な、周期的な、および／また
は事前に定めた時間間隔で呼び起こされるように、スリープ機能１２４を構成してもよい
。様々な装置の部品が一定期間休止する（例えば内蔵タイマーを除く内部のサブシステム
が停止する）ことにより、バッテリー１０６の負荷を低減することができる。装置１０２
の様々な部品を稼動させてバッテリー１０６の物理的パラメータを容易に検知することが
できるように、内蔵タイマー（例えばスリープタイマー１２４）を構成してもよい。その
結果、バッテリーの寿命終末期状態の決定に応じて、必要な場合にかかるパラメータを検
知および伝達し、バッテリー１０６の交換または再充電を促すことができる。もしもその
状態が許容できるレベルであれば、装置１０２の様々な部品は、スリープタイマー１２４
によって再びスリープ状態或いは休止状態に戻ってもよい。
【００８８】
　様々な実施形態によれば、バッテリー１０６の追加的な負荷を低減するために外部割り
込み技術を利用してもよい。ある状況下においては、上述のような一定間隔の電圧チェッ
クは必要でなく、例えば、新しいバッテリーは、古いバッテリーほど頻繁なチェックが必
要ではない。外部割り込み技術では、コントローラ１１４または検知要素１１２が検知し
得る外部指令を利用してもよく、かかる外部指令では、検知要素１１２にバッテリー１０
６の放電電圧を検知するよう指示することができる。物理的パラメータおよび／または特
性の如何なる変化をも、バッテリー１０６の電圧を検知するきっかけとして利用してもよ
い。例えば、バッテリー１０６が圧力をかけられた場合に、それをきっかけとして検知要
素１１２がバッテリー１０６の電圧を検知してもよい。必要なときにのみバッテリー１０
６の電圧を検知することにより、バッテリー１０６の負荷を更に軽減することができ、従
ってバッテリー１０６の有用寿命を延ばすことができる。
【００８９】
　様々な実施形態による技術では、バッテリー１０６の負荷を低減する目的でバッテリー
の寿命終末期状態の指示を容易に検知、決定および／または送信するのに、バッテリー１
０６以外の別の電源を利用してもよい。例えば、追加的なバッテリーを単独で用い、負荷
装置１０４以外の装置１０２の部品に動力を与えてもよい。更に、負荷装置１０４以外の
装置１０２の部品に動力を与えるため、体温、血流および／または血圧等の別の源からエ
ネルギーを変換してもよい。装置１０２の様々な部品に動力を与える方法は何れも、本開
示の範囲内であると考える。
【００９０】
　本開示に従い、ＥＯＬ状態の検知を容易にする放電特性を示すセルの化学的性質は、本
開示の範囲内であると考える。ある実施形態によれば、カソードの活性成分として銅マン
ガン酸化物（ＣｕＭｎＯ）を有するリチウム（Ｌｉ）一フッ化炭素（ＣＦｘ）セルは、セ
ルのＥＯＬ状態の検知を容易にする放電特性を示すことがある。図４を参照すると、Ｃｕ
ＭｎＯは、放電時に、比較的一定の傾きをもった２つの間隔または平坦域を示している。
第１の間隔１５０は、セルの寿命初期に現れるかもしれない。第２の間隔１５２は、セル
のＥＯＬに向かうところで現れるかもしれない。ＥＯＬ状態に関連した先験的なこの第２
の平坦域１５２を、ＣｕＭｎＯセルのＥＯＬが近いことの指標として用いてもよい。ＥＯ
Ｌ状態の検知を容易にし得る放電のプロファイル、傾き、間隔および／または平坦域をも
った他のセルの化学的特性は何れも、本開示の範囲内であると考える。
【００９１】
　当然のことながら、本開示の様々な性質を、実施例で述べている。しかしながら、具体
的に述べていないものに加えて、本発明の実施に用いた上述の処方、比率、要素、材料お
よび部品を、それらの原理から逸脱することなく様々に組み合わせるおよび改良すること
ができ、また特定の環境および操作要件に個別に適応させることができる。本開示以外の
バリエーションおよび改良は当業者にとって明白であり、かかるバリエーションおよび改
良は本開示に含まれると意図している。
【００９２】
　更に、本明細書の様々な実施形態の説明は、実例として実施形態を示すが限定されない
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添付の図面について言及している。当業者が本発明を実施できるように、これら実施形態
を十分詳細に記載しているが、当然のことながら他の実施形態も実現することができ、お
よび本発明の精神と範囲から逸脱することなく論理上および機構上の変更を行うこともで
きる。従って、本明細書の開示は説明のみの目的のものであり、限定されるものではない
。例えば、何れの方法または手順の説明において列挙される工程も、任意の順序で遂行さ
れてもよく、提示する順序に限定されるものではない。更に、何れの機能または工程も、
１以上の第三者に外注してもよく、またはかかる者が実施してもよい。なお更に、単数の
表現は何れも複数の実施形態を含み、および１つ以上の要素の表現は何れも単数の実施形
態を含むことがある。
【００９３】
　当業者は、本明細書に記載の慣用的なデータネットワーキング、アプリケーション開発
およびシステムの従来型の電気回路（およびシステムの個々の操作部品の部品）を熟知し
ており、これら周知の部品、アプリケーションおよびネットワークの詳細な説明は、本明
細書において不要である。更に、本明細書に含まれる様々な図に示される接続線は、様々
な要素間の典型的な機能的関係および／または物理的結合を表すためのものである。別の
、または追加的な多くの機能的関係または物理的結合も、実際のシステムに存在し得るこ
とに留意すべきである。
【００９４】
　また、本明細書に示されるブロック図およびフローチャート図の機能ブロックは、特定
の機能を実行する方法の組み合わせ、特定の機能を実行する工程の組み合わせ、および特
定の機能を実行するプログラム命令の方法を裏付けている。更に当然のことながら、ブロ
ック図およびフローチャート図の各機能ブロック、並びにブロック図およびフローチャー
ト図の機能ブロックの組み合わせを、特殊用途のハードウェア系電子機器および／または
特定の機能若しくは工程を実行するコンピューターシステムで実行してもよく、または特
殊用途のハードウェアとコンピューター命令の適切な組み合わせで実行してもよい。
【００９５】
　本明細書では、利益、他の利点、および問題解決策を、特定の実施形態について記載し
ている。しかしながら、かかる利益、利点、問題解決策および何れの利益、利点または解
決法を生じさせ、またはより顕著にし得る任意の要素は、本発明にとって重大な、必要な
、または不可欠な特徴若しくは要素として解釈されるものではない。従って、本発明の範
囲は、本願の利益を主張する願書であって、ある単数の要素の表現が、特に明記がない限
り「唯一の」ではなく「１つまたはそれ以上」を意味することを意図している願書に含ま
れる特許請求の範囲以外には限定されない。更に、特許請求の範囲において「Ａ、Ｂおよ
びＣのうちの少なくとも１つ」と同様の表現を用いているところでは、かかる表現は、あ
る実施形態においてはＡが単独で存在することがあり、ある実施形態においてはＢが単独
で存在することがあり、ある実施形態においてはＣが単独で存在することがあり、または
一実施形態においては要素Ａ、ＢおよびＣのうちの任意の組み合わせが存在することがあ
る（例えば、ＡとＢ、ＡとＣ、ＢとＣ、またはＡとＢとＣ等）ことを意味すると解釈され
るべきであるという意図がある。特定の実施形態を一方法として記載したが、かかる方法
を、磁気メモリ若しくは光メモリまたは磁気ディスク若しくは光ディスク等の、コンピュ
ーターが読み取れる有形のキャリアおよび／またはメディアに関するコンピュータープロ
グラム命令として具現化することができると考える。当業者にとって周知である上述の実
施形態の要素と構造的、化学的および機能的に同等な要素は全て、本開示の範囲内である
と考える。
【００９６】
　先に本開示を詳述したことから、添付の特許請求の範囲で定義した本開示の範囲から逸
脱することなく改良や変更が可能であることは明白であろう。
【００９７】
　本開示の様々な詳細および実施形態を更に説明するため、限定されない実施例を以下に
示す。
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【実施例】
【００９８】
（実施例１）
　ＣｕａＭｎｂＯｃを、次のように調製した：
【００９９】
　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（０．２５モル）およびＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．２５モル）を
適量の脱イオン水に溶解させ、溶液を作製した。約１００グラムの水酸化カリウム溶液（
２０％）を、銅およびマンガンの硫酸塩の撹拌溶液に一滴ずつ加えた。得られた沈殿物を
ろ過で採取し、脱イオン水で十分に洗浄し、６０℃で約２４時間乾燥させた。その後、こ
の乾燥物をオーブンに入れ、空気中にて約２５０℃で約１５時間加熱した。最後に、この
生成物をすり鉢とすりこぎを用いて粉末状にし、６０ミクロンメッシュの篩にかけた。
【０１００】
（実施例２）
　ＣｕａＭｎｂＯｃを、次のように調製した：
【０１０１】
　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（０．０５モル）およびＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．０５モル）を
適量の脱イオン水に溶解させ、溶液を作製した。その後、得られた溶液を、酸化剤として
使用されるＫＣｌＯ４（０．０１２５モル）を含有した２０％ＫＯＨの撹拌溶液に、一滴
ずつ加えた。溶液の添加が終了したら、この反応混合物を約４時間撹拌した。得られた沈
殿物をろ過し、十分に洗浄し、水で脱イオン化させた。この物質を、約６０℃で約２４時
間乾燥させた。この乾燥した試料を、カソード活物質として使用する前に、約２５０℃で
最長２４～７２時間、または約４００℃で約２時間加熱処理した。任意に、この乾燥した
試料を、約２５０℃で約１５時間加熱処理してもよい。
【０１０２】
（実施例３）
　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（０．０５モル）、ＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．０５モル）および
Ｋ２Ｓ２Ｏ８（０．０１２５モル）を適量の脱イオン水に溶解させ、溶液を作製した。そ
の後、得られた溶液を、２０％ＫＯＨの撹拌溶液に一滴ずつ加えた。この操作が終了した
ら、沈殿物を母液中で撹拌しながら室温で約４時間熟成させた。この熟成した試料をろ過
し、脱イオン水で十分に洗浄した。この物質を、約６０℃で約２４時間乾燥させた。この
乾燥した試料を、カソード活物質として使用する前に、約２５０℃で最長２４～７２時間
、または約４００℃で約２時間加熱処理した。任意に、この乾燥した試料を、約２５０℃
で約１５時間加熱処理してもよい。
【０１０３】
（実施例４）
　ＣｕａＭｎｂＯｃを、次のように調製した：
【０１０４】
　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（１．５モル）およびＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．２５モル）を適
量の脱イオン水に溶解させ、溶液を作製した。約１００グラムの水酸化カリウム溶液（２
０％）を、銅およびマンガンの硫酸塩の撹拌溶液に一滴ずつ加えた。得られた沈殿物をろ
過で採取し、脱イオン水で十分に洗浄し、６０℃で約２４時間乾燥させた。その後、この
乾燥物をオーブンに入れ、空気中にて約２５０℃で約１５時間加熱した。最後に、この生
成物をすり鉢とすりこぎを用いて粉末状にし、６０ミクロンメッシュの篩にかけた。
【０１０５】
　上述の方法を用い、６：１以外の種々のＣｕ：Ｍｎのモル比を含有する前駆体からのＣ
ｕａＭｎｂＯｃ材料を調製できることに留意すべきである。
【０１０６】
（実施例５）
　ＣｕａＭｎｂＯｃを、次のように調製した：
【０１０７】
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　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（１．５モル）およびＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．２５モル）を適
量の脱イオン水に溶解させ、溶液を作製した。その後、得られた溶液を、酸化剤として使
用されるＫＣｌＯ４（０．１２５モル）を含有した２０％ＫＯＨの撹拌溶液に、一滴ずつ
加えた。溶液の添加が終了したら、この反応混合物を約４時間撹拌した。得られた沈殿物
をろ過し、十分に洗浄し、水で脱イオン化させた。この物質を、約６０℃で約２４時間乾
燥させた。この乾燥した試料を、カソード活物質として使用する前に、約２５０℃で約１
５時間、および約４００℃で約２時間加熱処理した。
【０１０８】
　上述の方法を用い、６：１以外の種々の銅：マンガンのモル比を含有する前駆体からの
ＣｕａＭｎｂＯｃ材料もまた、調製できることに留意すべきである。
【０１０９】
（実施例６）
　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（１．５モル）、ＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．２５モル）およびＫ

２Ｓ２Ｏ８（０．０１２５モル）を適量の脱イオン水に溶解させ、溶液を作製した。その
後、得られた溶液を、２０％ＫＯＨの撹拌溶液に一滴ずつ加えた。この操作が終了したら
、沈殿物を母液中で撹拌しながら室温で約４時間熟成させた。この熟成した試料をろ過し
、脱イオン水で十分に洗浄した。この物質を、約６０℃で約２４時間乾燥させた。この乾
燥した試料を、カソード活物質として使用する前に、約２５０℃で約１５時間、および約
４００℃で約２時間加熱処理した。
【０１１０】
（実施例７）
　ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ（１．５モル）、ＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ（０．２５モル）、Ｃ６Ｈ

８Ｏ７（２モル）およびＫ２Ｓ２Ｏ８（０．０１２５モル）を適量の脱イオン水に溶解さ
せ、ｐＨが約１．３の溶液を作製した。その後、この撹拌溶液に２０％ＫＯＨの溶液を、
生成物の沈殿が完了するｐＨ約１３に達するまで、一滴ずつ加えた。この操作が終了した
ら、沈殿物を母液中で撹拌しながら室温で約４５分間熟成させた。この熟成した試料をろ
過し、脱イオン水で十分に洗浄した。この物質を、約６０℃で約２４時間乾燥させた。こ
の乾燥した試料を、カソード活物質として使用する前に、約２５０℃で約１５時間加熱処
理した。対応する銅：マンガンのモル比は、６：１であった。
【０１１１】
（実施例８）
　混合溶液中の銅：マンガンのモル比が５：１であったことを除き、ＣｕａＭｎｂＯｃの
試料を実施例７に記載のように調製した。
【０１１２】
（実施例９）
　混合溶液中の銅：マンガンのモル比が４：１であったことを除き、ＣｕａＭｎｂＯｃの
試料を実施例７に記載のように調製した。
【０１１３】
（実施例１０）
　混合溶液中の銅：マンガンのモル比が３：１であったことを除き、ＣｕａＭｎｂＯｃの
試料を実施例７に記載のように調製した。
【０１１４】
（実施例１１：試験セル）
　上記実施例１～３で調製したＣｕａＭｎｂＯｃを含むカソードの特性を説明するため、
第１の例示的試験セルを作製した。図１に示すように、ハウジングＸ７、アノードＸ１、
カソードＸ３、セパレータＸ５および非水電解質を含む例示的試験セルを作製した。この
セルは、再充電可能な電気化学セルか、再充電可能でない電気化学セルのどちらかとして
使用することができる。このセルにおいては、アノードＸ１を陰極リードＸ２と電気的に
接触するように構成し、カソードＸ３を陽極リードＸ４と電気的に接触するように構成し
、セパレータＸ５をアノードＸ１およびカソードＸ３と電気的に分離するように構成し、
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電解質をセパレータＸ５に浸透させた。アノードＸ１、カソードＸ３、セパレータＸ５お
よび電解質を、ハウジングＸ７内に含まれるように構成した。ハウジングＸ７の一端はキ
ャップＸ６で閉じられ、環状の断熱ガスケットまたはＯリングＸ８を、気密シールおよび
液密シールがなされるように構成した。陽極リードＸ４を、カソードＸ３とキャップＸ６
が接続されるように構成した。
【０１１５】
　様々な実施形態による電気化学セルは、例えば円筒巻きセル、ボタン若しくはコインセ
ル、角形セル、剛性の薄膜セルまたはフレキシブルパウチや封筒状やバッグ状のセルなど
、任意の形状であってもよい。
【０１１６】
（実施例１２：試験セルを用いたＣｕａＭｎｂＯｃの分析／試験）
　２５０℃で加熱処理した上述の実施例３のＣｕＭｎＯ材料について行ったＸ線分析によ
り、図２に示すような非晶質構造が明らかになった（ＰＤＦ系のピークで、およそ３０、
３６、３８、４４、５４、５８、６４、６８、７２、７６、８１、８４および８８におい
ての、目立ったまたはくっきりとしたピークまたはシグナル）。約４００℃で約２時間加
熱処理した試料についても、同様の構造を得た。
【０１１７】
　実施例３のＣｕａＭｎｂＯｃの電気化学的挙動を、アノードとしてリチウム金属を用い
、上述の詳細に従って作製したパウチセルにおいて評価した。カソードを、活物質として
７０％のＣｕａＭｎｂＯｃ、１４％のスーパーＰ（カーボン）、導電性充填剤として８％
のＫＳ４（黒鉛）、および結合剤として８％のＰＶＤＦで構成した。ＣｕａＭｎｂＯｃ、
スーパーＰおよびＫＳ４を、ボールミル粉砕を介して最初に混合した。その後、得られた
乾燥混合物を、Ｎ－メチリ－２－ピロリデン（ＮＭＰ）溶液に溶解させたＰＶＤＦに加え
、スラリーを作製した。最後に、このスラリーを、ＮＭＰを蒸発させるためのオーブンを
搭載した電極塗布機を用いて炭素被覆したアルミホイル基板に塗布し、カソードを作製し
た。
【０１１８】
　図３は、アノードとしてリチウム金属を用いたパウチセルにおける、上記の実施例３の
ＣｕａＭｎｂＯｃのカソード材料についての放電プロファイルを示す。カソード活物質の
放電率を１０ミリアンペア毎グラム（ｍＡ／ｇ）とし、定電流の条件下で室温にて測定を
実施した。１．５ボルトに対する放電容量は、約１０６０ｍＡｈ／ｇである。その一方、
図４に示すように、ＣＦｘ電極を有するセルの比容量は、約８６０ｍＡｈ／ｇを示す。従
って、本開示のＣｕａＭｎｂＯｃ材料は、ＣＦｘのカソードを含む装置に比べて比容量の
増加をもたらす。
【０１１９】
（実施例１３：寿命終末期の指示）
　本開示の様々な実施形態によれば、ＣｕａＭｎｂＯｃを含むカソードは、寿命終末期の
指示を促す放電特性を示し得ることが観察された。例えば図３に示すように、セルの電圧
出力は、約２００ｍＡｈ／ｇの後に第２の放電平坦域へと減少し、約７００ｍＡｈ／ｇま
で２．２Ｖで横ばいである。本開示の様々な態様によれば、この第２の平坦域を、例えば
セルが放電プロセスの終了に近づいている時期であるバッテリーの寿命終末期の検知に有
利に使用することができる。かかる寿命終末期の指示は、医療装置に適用するのが望まし
いことがあり、その場合、バッテリーが寿命終末期に到達する前であって早すぎない時期
に、医療装置を摘出するのが望ましいことがある。
【０１２０】
（実施例１４：再充電可能なバッテリー）
　更に別の実施形態において、ＣｕａＭｎｂＯｃは、少なくとも部分的な再充電性および
／または可逆性を示すことがある。図５は、パウチセルにおけるＣｕａＭｎｂＯｃカソー
ドのサイクリックボルタンメトリーを示し、約４．０Ｖから２．５Ｖにかけてカソードの
良好な可逆性が示されている。戻って図３に示すように、ＣｕａＭｎｂＯｃカソードを含
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む本開示の例示的な実施形態は、容量の最初の約２００ｍＡｈ／ｇの間は可逆的となり得
る。従って、例示的なバッテリーもやはり、ＣＦｘを含む電極と実質的に似た容量をもつ
ことがある。
【０１２１】
（実施例１５：ＣｕａＭｎｂＯｃおよびＣＦｘを有する電極）
　前述の通り、本開示の特定の一実施形態において、カソード材料は、フッ素化炭素（例
えばＣＦｘ）等の高い比容量を有する１つ以上の他のカソード材料と組み合わさったＣｕ

ａＭｎｂＯｃを含んでもよい。ＣｕａＭｎｂＯｃおよびＣＦｘを含むカソードを有するバ
ッテリーは、ＣＦｘだけを有するバッテリーと比べて強化された電気化学的性能（例えば
比エネルギー、エネルギー密度、作動電圧および放電率能）を示すことがある。また、か
かるバッテリーは、その容量の最終部分においてより予測可能な電圧の変化を示すことが
あり、従って、信頼性のある有用寿命の終末期の指標をもたらす。
【０１２２】
　特定の実施形態においては、上述の実施例３に従って作製したＣｕａＭｎｂＯｃを、フ
ッ素化炭素、更に詳細にはＣＦｘ（ＣＦ１／ＣＦ０．６の組成物を８０／２０の比率で有
する）と混合し、カソードを作製した。８５重量％のフッ化炭素と１５重量％のＣｕａＭ
ｎｂＯｃから成る混合物のカソード活性部分を、スーパーＰおよびＫＳ４と混合した。
【０１２３】
　上記のカソード混合物から調製したカソードを用いて作製したセルの、１０ｍＡ／ｇの
放電率における放電プロファイルを図４に示す。比較のため、活性物としてフッ化炭素だ
けを用いて作製したセルの放電データも図４に示す。カソード材料としてフッ化炭素およ
びＣｕａＭｎｂＯｃの混合物を用いて作製したセルの、１．５ボルトに対する比容量は、
約１１００ｍＡｈ／ｇである。単独で評価すると、フッ化炭素系のセルは、１．５ボルト
に対して約８２０ｍＡｈ／ｇの比容量をもたらした。
【０１２４】
　予測される容量が７０４ｍＡｈ／ｇであるＣＦx８５％と、予測される容量が１０６０
ｍＡｈ／ｇであるＣｕａＭｎｂＯｃ１５％との混合物によって、約８１０ｍＡｈ／ｇの容
量をもたらすハイブリッドカソードが作製されるべきであったことに留意すべきである。
その代わりに、新しいカソードは、予想外にも３６％増加である１１００ｍＡｈ／ｇの容
量をもたらした。従って、本開示の実施形態によるＣｕａＭｎｂＯｃをフッ化炭素（更に
詳細にはフッ素化炭素）へ取り込んで作製したセルは、カソード活物質としてフッ化炭素
だけを用いて作製したセルと比べて容量が約５６％改善された。
【０１２５】
　また、かかるセルは、比較的一定の放電電圧である２つの間隔または平坦域を示すこと
にも留意すべきである。第１の間隔１５０は、セルの寿命初期に現れる。第２の間隔１５
２は、セルのＥＯＬに向かうところで現れる。ＥＯＬ状態に関連した先験的なこの第２の
平坦域１５２を、セルのＥＯＬが近いことの指示に用いてもよい。ＥＯＬ状態の検知を容
易にし得る放電のプロファイル、傾き、間隔および／または平坦域をもった他のセルの化
学的特性は何れも、本開示の範囲内であると考える。
【０１２６】
（実施例１６：試験セル）
　上記実施例４～１０で調製したＣｕａＭｎｂＯｃを含むカソードの特性を更に説明する
ため、第２の例示的試験セルを作製した。具体的には、（特に明記がない限り）図９およ
び９Ａに示すような例示的コインセルバッテリーを試験媒体として用い、ＣｕａＭｎｂＯ

ｃを含むカソードの放電特性を評価した。図９および９Ａ（図９Ａは、９Ａの線に沿った
図９の断面図である）に示すように、例示的試験セルは、セル缶（Ｙ１）、カソード（Ｙ
２）、セパレータ（Ｙ３）、非水電解質、ステンレス製のスペーサー（Ｙ４）、ガスケッ
ト（Ｙ５）、皿バネ（Ｙ６）、セルキャップ（Ｙ７）およびアノード（Ｙ８）を具えた。
このセルは、再充電可能な電気化学セルか、再充電可能でない電気化学セルのどちらかと
して使用することができる。アノード、カソード、セパレータおよび電解質を、セル缶お
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よびセルキャップ内に含まれるように構成した。
【０１２７】
　様々な実施形態による他の電気化学セルは、例えば円筒巻きセル、角形セル、剛性の薄
膜セルまたはフレキシブルパウチや封筒状やバッグ状のセルなど、任意の形状であっても
よい。
【０１２８】
（実施例１７：試験セルを用いたＣｕａＭｎｂＯｃの分析／試験）
　ＣｕａＭｎｂＯｃの密度測定結果を図１０に示す。例示の銅マンガン酸化物の密度は、
約４．２～約５．５ｇ／ｃｍ３の間にあることがわかった。また、実施例７、８、９およ
び１０に示す２５０℃で加熱処理した物質のＸ線図を図１１に示す。図に示すように、基
本的には結晶性の物質に特有のくっきりとしたピークがない。しかしながら、実施例８に
よって調製した試料において、ＣｕＯに起因する２つの小さなピークが観察された。実施
例８、９および１０によって調製した試料のＸＲＤ図は、暫定的にＣｕ２Ｏに起因する小
さなピークを示した。本開示の物質の半結晶性の性質は、典型的に、高い銅濃度（例えば
Ｃｕ：Ｍｎのモル比が６：１）に伴って現れる。低い銅濃度を用いると、得られる物質は
、ＸＲＤによって明らかなように、基本的に非晶質である。
【０１２９】
　この物質の表面積をＢＥＴ法で測定し、約７０ｍ２／ｇであることがわかった。図１２
Ａの走査電子顕微鏡画像は、ミクロン径の粒子を表しており；しかしながら、より高倍率
の画像（図１２Ａの挿入部分）によれば、ナノ径の粒子が凝集してミクロン径の粒子を形
成していることが明らかである。凝集した粒子は、高い表面積を持った、より「細孔のよ
うな」構造をもたらす。図２１Ｂは、２つの異なる表面の特徴を表したＳＥＭ画像を示し
ており、これは２つの異なる成分に由来している可能性がある。１つの成分は、非常に導
電性が高いＣｕＯであって、より黒ずんでおり（図１２Ｂにて矢印で示す）、また、低導
電性の成分は非晶質形態のマンガン酸化物および／または銅マンガン酸化物である可能性
があり、導電性性質がより低いため、示した図においては比較的明るい。
【０１３０】
　図１３Ａよび１３Ｂは、実施例７によって作製した試料のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）の
結果を示す。Ｃｕの詳細のピーク分析では、９３４．１ｅＶおよび９５４．０ｅＶにおい
て２つのピークを示し、これはＣｕＯおよびＣｕａＭｎｂＯｃそれぞれの特有の結合エネ
ルギーに起因している。更に、マンガン元素の分析では、６４２．８ｅＶおよび６５４．
１ｅＶにおいて、マンガン（ＩＶ）酸化物（ＭｎＯ２）に帰属する結合エネルギーのピー
クを示している。Ｍｎピークにおけるこの大きなショルダーは、高酸化状態である物質の
一部に起因していることがある。例えば、酸素に対する金属の算出比率は０．４４であり
；ＣｕａＭｎｂＯｃスピネルの酸素に対する金属の比率が０．６であり、ＣｕＯ／ＭｎＯ

２が０．５であることはよく知られている。これらの結果は、この化合物がスピネル形態
のＣｕａＭｎｂＯｃよりも高酸化状態である可能性があることを示唆している。
【０１３１】
　この説明の場合において、ＸＲＤの結果は、ＣｕＯが半結晶性および／または結晶性の
物質であり、マンガン酸化物および銅マンガン酸化物が非晶質であることを示す。ＸＰＳ
および元素分析では、Ｃｕ、ＭｎおよびＯを含有する物質の組成を確認する。更に、ＸＰ
Ｓによる詳細な元素走査は、ＣｕＯ、ＭｎＯ２およびＣｕａＭｎｂＯｃの存在を示す。高
倍率のＳＥＭ画像は、試料中の種々の元素の存在を示す。これらの結果は、本開示の物質
が非晶質および／または半結晶性の性質を示すことを示唆している。
【０１３２】
　図１４は、様々なモル比を用いて合成した銅マンガン酸化物の熱分解を示す。空気中に
て１０℃／ｍｉｎの加熱速度で、熱分解を実施した。図１４は、これらの物質の全てが５
００℃において熱的に安定であることを示しており、約４％の重量損失が観察されたが、
これは表面水または結晶水に起因しているものとすることができる。カソード（本開示の
カソード材料で構成されている）を電解質（ＰＣ／ＤＭＥ／ＬｉＢＦ４）中で６０℃にて
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２２日間保存する場合、ＣｕおよびＭｎの平均溶解量はそれぞれ約５ｐｐｍおよび１ｐｐ
ｍである。このデータにより、本開示の様々な実施形態の物質の化学的安定性および熱的
安定性が良好であることを実証している。
【０１３３】
　本開示の様々な実施形態によるカソード材料の電気化学的挙動を、アノードとしてリチ
ウム金属を用いた２３２５型のコインセルにおいて評価した。カソードを、活物質として
７０％のＣｕａＭｎｂＯｃ、導電性充填剤として２７％のＫＳ４（黒鉛）と、結合剤とし
て３％のＰＴＦＥで構成した。ＣｕａＭｎｂＯｃおよびＫＳ４を、すり鉢とすりこぎを用
いて最初に混合した。その後、得られた混合物を混合しながらＰＴＦＥの粉末を加え、カ
ソードシートを作製した。得られたシートから、型打ち機で電極を切り取った。このカソ
ードを、２３２５型のコインセルで実験する前に、１２０℃にて約４時間真空乾燥した。
【０１３４】
　図１５は、アノードとしてリチウム金属を用いたコインセルにおける、実施例１０のカ
ソード材料についての放電プロファイルを示す。電気化学的性能を、マッコーバッテリー
試験装置を用いて測定した。セルの最初の放電は１０ｍＡ／ｇとし、２．６ボルトまで下
がり、２度目は５ｍＡ／ｇとし、２．３ボルトまで下がり、３度目は１ｍＡ／ｇとし、１
．５ボルトまで下がった（シグネチャ試験）。従って、様々な実施形態によるＣｕａＭｎ

ｂＯｃは、約２．４ボルトで平坦域を有し、約２ボルトで約９００ｍＡｈ／ｇの比容量を
示した。
【０１３５】
　更なる実施形態においては、ＣｕａＭｎｂＯｃをフッ化炭素（ＣＦ１／ＣＦ０．６の比
率が約８０／２０）とともに混合し、カソードを作製した。約９０重量％のフッ化炭素と
１０重量％のＣｕａＭｎｂＯｃを含有した混合物のカソード活性部分を、カーボンブラッ
クおよび黒鉛とともに混合した。（特に明記がない限り、本明細書で示したパーセントは
全て、重量パーセントである。）試験対象のカソードを、上述の通りに調製した。得られ
たカソードを用いて作製したセルの、１０ｍＡ／ｇの放電率における放電プロファイルを
図１６に示す。比較のため、活性物としてフッ化炭素だけを用いて作製したセルの放電デ
ータも図１６に示す。本開示により、カソード材料としてフッ化炭素およびＣＦｘの混合
物を用いて作製したセルの、１．５ボルトに対する比容量は、約１００７ｍＡｈ／ｇであ
る。単独で評価すると、フッ化炭素系のセルは、１．５ボルトに対して約８２０ｍＡｈ／
ｇの比容量をもたらした。
【０１３６】
　予測される容量が７４６ｍＡｈ／ｇであるＣＦx９０％と、予測される容量が１０００
ｍＡｈ／ｇであるＣｕａＭｎｂＯｃ１０％との混合物によって、約８４６ｍＡｈ／ｇの容
量をもたらすハイブリッドカソードが作製されると予測されていたことに留意すべきであ
る。しかしながら、新しいカソードは、１００７ｍＡｈ／ｇという、予想外にも約１９％
増加の容量値をもたらした。従って、本開示の様々な実施形態によるＣｕａＭｎｂＯｃを
フッ化炭素（更に詳細にはフッ素化炭素）へ取り込んで作製したセルは、カソード活物質
としてフッ化炭素だけを用いて作製したセルと比べて容量が約３５％改善された。
【０１３７】
（実施例１８：内部充電可能なバッテリー）
　前述の通り、ＣＦｘおよび本開示の銅マンガン混合酸化物を含むセルは、自己充電能力
（即ち、内部充電能力または内部再充電能力）を示すことが観察された。如何なる特定の
理論に捉われるものでもないが、このことは、少なくとも一部は前述のカソード内での放
電生成物を伴う酸化還元反応に起因していると考えられている。図１７は、自己充電を５
サイクル行った後の、３ｍＡ／ｇにおけるセルの放電挙動を示す。ここでは、シグネチャ
試験（即ち、２．５ボルトに対して１０ｍＡ／ｇ、２．０ボルトに対して３０ｍＡ／ｇ、
その後１ｍＡ／ｇ）を用いて最初にセルを放電したことに留意すべきである。その後、そ
れを試験から引き上げ、放電する前に約５日間放置した。放置の間、セルのＯＣＶは約１
．７ボルトから約２．９ボルトにまで上がり、このことが内部充電または自己充電の過程
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【０１３８】
　図１８は、ＣＦｘおよび本開示のカソード材料であるＣｕａＭｎｂＯｃを含むパウチセ
ルのＩＣＤ試験における電圧プロファイルを示す。かかるカソードは、約９０重量％のＣ
Ｆｘと、約１０重量％のＣｕａＭｎｂＯｃを含んだ。放電プロトコルを次の通りとした：
一連を４時間おきとし、４つのパルスがあった。このパルスの振幅を、活物質グラム当た
り、０．７Ａで算出した。図１８に示すように、本開示のＣｕａＭｎｂＯｃ材料をカソー
ドに取り込むことにより、第１のパルス列の電圧のくぼみが小さくなるか、除去される。
この結果は、ＣＦｘおよび本開示のカソード材料を含むセルが、ＣＦｘを含みＣｕａＭｎ

ｂＯｃを含まないセルと比較して、放電の初期段階において良好な放電率能を有すること
を示唆している。
【０１３９】
　本開示の要素またはそれらの好適な実施形態を提供するとき、「ある」、「かかる」、
「該」および「前記」という冠詞には、１つ以上の要素があることを意味するような意図
がある。また、「含む」、「含有する」および「有する」という用語には、包括的で、記
載された要素以外にも追加的な要素があり得ることを意味するような意図がある。
【０１４０】
　上述の実施形態における様々な変更（例えばカソード材料の組成、電気化学セルの部品
および構造等）を本開示の範囲から逸脱することなく行うことができたように、上記の説
明に含まれ、および添付の図面に示される全ての事項は一例として解釈されるものとし、
限定された意味ではないことを意図している。

【図１】 【図２】
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