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DESCRIPCION

Material activo de electrodo negativo, electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo negativo, y
bateria secundaria que comprende el electrodo negativo

Campo técnico
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente coreana n.° 10-2017-0059577, presentada el 12 de
mayo de 2017 en la Oficina de Propiedad Intelectual de Corea.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un material activo de electrodo negativo, como una particula secundaria que
comprende particulas primarias que comprenden un nucleo que comprende SiOy (0=x<2), una capa intermedia que
cubre al menos una porcién de una superficie del nlcleo, y una capa de recubrimiento de carbono que cubre al
menos una porcién de la capa intermedia, a un electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo
negativo y a una bateria secundaria que comprende el electrodo negativo.

Antecedentes de la técnica

Los requisitos para el uso de energia alternativa o energia limpia han aumentado debido al rapido aumento en el uso
de combustibles fésiles y, como parte de esta tendencia, la generacién de energia y el almacenamiento de
electricidad usando una reaccién electroquimica son las areas investigadas mas activamente.

Actualmente, un ejemplo tipico de un dispositivo electroquimico que usa energia electroquimica puede ser una
bateria secundaria y existe una tendencia a que su area de uso esté expandiéndose cada vez mas. En los ultimos
afios, la demanda de baterias secundarias como fuente de energia ha aumentado significativamente a medida que
aumentan el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos portatiles, tales como ordenadores portétiles,
teléfonos méviles, y camaras. Entre estas baterias secundarias, las baterias secundarias de litio que tienen alta
densidad de energia, es decir, alta capacidad, han sido objeto de considerable investigaciéon y se han comercializado
y usado ampliamente.

En general, una bateria secundaria se compone de un electrodo positivo, un electrodo negativo, un electrolito, y un
separador. El electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo en el que se intercalan y
desintercalan iones de litio del electrodo positivo, y pueden usarse particulas a base de silicio que tienen alta
capacidad de descarga como material activo de electrodo negativo. Sin embargo, la particula a base de silicio, tal
como SiOyx (0=x<2), tiene una eficiencia inicial baja y su volumen cambia excesivamente durante la carga y la
descarga. Por tanto, existe una limitacién en el sentido de que se reduce la vida Util de la bateria.

Para solucionar esta limitacién, normalmente se formaba una capa de SiO, o una capa de recubrimiento de carbono
sobre una superficie de la particula a base de silicio. Sin embargo, incluso si se usa el método anterior, dado que el
control del volumen no es uniforme a medida que avanzan los ciclos de carga y descarga de la bateria, la eficiencia
puede verse reducida. La publicacién de solicitud de patente coreana abierta a consulta por el publico n.° 10-2016-
0149862 divulga que un cambio de volumen se controla ademas disponiendo adicionalmente un material compuesto
de polimero sobre la capa de recubrimiento de carbono.

Sin embargo, incluso si se usa el material compuesto de polimero, el control del cambio de volumen puede no ser
facil, la resistencia puede aumentar debido a una disminucién de la conductividad del material activo y la retencién
de capacidad de la bateria puede reducirse. Ademas, dado que la particula a base de silicio estd excesivamente
recubierta, la absorcién de iones de litio no es fécil y, por tanto, la capacidad puede reducirse.

Por tanto, existe la necesidad de desarrollar un material activo de electrodo negativo que pueda controlar
eficazmente el cambio de volumen durante la carga y descarga de la bateria secundaria, pueda reducir la resistencia
del electrodo negativo y pueda aumentar la retencién de capacidad de la bateria.

El documento US 2017/005329 divulga materiales activos negativos y baterias de litio que incluyen los mismos. El
documento KR 20140107926 divulga materiales de anodo a base de silicio recubiertos de carbono y dopados con
nitrégeno y baterias secundarias de litio que comprenden los mismos.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un material activo de electrodo negativo que puede controlar
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eficazmente un cambio de volumen durante la carga y descarga de una bateria secundaria, puede reducir la
resistencia de un electrodo negativo y puede aumentar la retencién de capacidad de la bateria.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo negativo que comprende el material activo de
electrodo negativo.

Otro aspecto de la presente invencidn proporciona una bateria secundaria que comprende el electrodo negativo.
Solucidn técnica

Segln un aspecto de la presente invencidn, se proporciona un material activo de electrodo negativo tal como se
define en la reivindicacién 1.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrodo negativo que comprende el material activo
de electrodo negativo.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria que comprende el electrodo
negativo.

Efectos ventajosos

Dado que un material activo de electrodo negativo segln la presente invencién comprende una capa intermedia que
comprende nitruro de silicio, oxinitruro de silicio, o una mezcla de los mismos y una capa de recubrimiento de
carbono que comprende carbono dopado con nitrégeno, puede mejorarse la conductividad del material activo de
electrodo negativo y puede controlarse de manera eficaz un cambio de volumen de un nucleo en el material activo
de electrodo negativo y, por tanto, puede mejorarse la retencién de capacidad de una bateria. Ademas, en un caso
en el que se genera un calor excesivo debido a un cortocircuito en la bateria, dado que puede retrasarse un
aumento de temperatura debido al calor, puede evitarse una serie de reacciones exotérmicas.

Modo para llevar a cabo la invencién

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invencién para permitir una
comprensién mas clara de la presente invencion.

Se entenderd que las expresiones o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se
interpretardn segun el significado definido en los diccionarios de uso comln. Se entenderd ademas que las
expresiones o términos deben interpretarse como si tuvieran un significado coherente con su significado en el
contexto de la técnica relevante y la idea técnica de la invencién, basandose en el principio de que un inventor
puede definir adecuadamente el significado de las expresiones o términos para explicar mejor la invencion.

La terminologia usada en el presente documento tiene el propésito de describir realizaciones de ejemplo particulares
solamente y no se pretende que limite la presente invencién. En la memoria descriptiva, los términos en forma
singular pueden comprender formas plurales a menos que se indique lo contrario.

Se entenderd ademas que los términos “incluir’, “comprender’, o “tener’, cuando se usan en esta memoria
descriptiva, especifican la presencia de caracteristicas, nimeros, etapas, elementos, o combinaciones de los
mismos establecidos, pero no excluyen la presencia o adicibn de una o mas caracteristicas, nimeros, etapas,
elementos, o combinaciones de los mismos.

Un material activo de electrodo negativo de la presente invencién comprende una particula secundaria que
comprende primeras particulas primarias, en donde las primeras particulas primarias comprenden un nucleo que
comprende SiOy, en donde 0=x<2; una capa intermedia que cubre al menos una porcién de una superficie del nicleo
y comprende nitruro de silicio, oxinitruro de silicio, 0 una mezcla de los mismos; y una capa de recubrimiento de
carbono que cubre al menos una porcién de la capa intermedia y comprende carbono dopado con nitrégeno; en
donde la razén en peso de la capa intermedia con respecto a la capa de recubrimiento de carbono estd en un
intervalo de 1:99 a 20:80.

<Particula primaria>

El nicleo comprende SiOy (0=x<2). El SiOy (0=x<2) puede estar en la forma en la que se incluyen silicio (Si) y SiOo.
Es decir, x corresponde a una razén del nimero de atomos de oxigeno (O) con respecto a los 4tomos de Si incluidos
en el SiOy (0=x<2). En un caso en el que el nucleo comprende SiO, (0sx<2), puede mejorarse la capacidad de
descarga de una bateria secundaria.

Un didmetro de particula promedio (Dsg) del ntcleo puede estar en un intervalo de 0,1 ym a 20 ym, por ejemplo, de
0,5 pm a 5 pm. En un caso en el que el nlcleo satisface el intervalo de diametro de particula promedio descrito
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anteriormente, dado que puede suprimirse una reaccién secundaria con una disolucién de electrolito y puede
controlarse la oxidacién del nlcleo, puede evitarse una reduccién en la eficiencia inicial. Ademas, cuando las
particulas primarias se agregan para formar una particula secundaria, dado que el contacto entre las particulas
primarias es uniforme, la resistencia de la particula secundaria puede aumentar y la particula secundaria puede
tener apropiadamente una forma de particula.

En la presente memoria descriptiva, el didmetro de particula promedio (Dsg) puede definirse como un diametro de
particula del 50 % en la distribucién de didmetro de particula acumulativa. El diametro de particula promedio, por
ejemplo, puede medirse usando un método de difracciéon laser. Generalmente, el método de difraccidn laser puede
medir un didmetro de particula que oscila desde un nivel submicrométrico hasta unos pocos mm y puede obtener
resultados altamente repetibles y de alta resolucién.

La capa intermedia puede cubrir al menos una porcién de la superficie del nlcleo y puede cubrir toda la superficie
del ndcleo. La expansién excesiva del volumen del ndcleo durante la carga y descarga de la bateria puede
controlarse eficazmente mediante la capa intermedia.

La capa intermedia comprende nitruro de silicio, oxinitruro de silicio, 0 una mezcla de los mismos y, especificamente,
la capa intermedia puede estar formada por al menos uno de nitruro de silicio y oxinitruro de silicio. El nitruro de
silicio puede comprender SizN4. El oxinitruro de silicio puede ser un compuesto representado por SiOnN, (0<ms2,
0<n<4), y puede ser especificamente SiO2N» y/o SiNzO. Dado que la capa intermedia comprende el nitruro de silicio,
el oxinitruro de silicio, o la mezcla de los mismos, la intercalacién de iones de litio puede realizarse sin problemas
mediante el nitrégeno del nitruro de silicio o del oxinitruro de silicio. Por consiguiente, puede mejorarse la eficiencia
inicial de la bateria secundaria. Ademas, dado que al menos uno del nitruro de silicio y del oxinitruro de silicio, que
son estables a altas temperaturas, estd presente en la superficie del nucleo, puede suprimirse una reaccién
exotérmica adicional que ocurre en el ndcleo incluso cuando se produce una reaccién exotérmica debido a un
cortocircuito interno de la bateria. Ademés, dado que al menos uno del nitruro de silicio y el oxinitruro de silicio, que
tienen alta dureza, est4 presente en la superficie del nlcleo, la expansién excesiva del volumen del nlcleo durante
la carga y descarga de la bateria puede controlarse de manera eficaz. Por tanto, puede mejorarse la retencién de
capacidad de la bateria.

El grosor de la capa intermedia puede estar en un intervalo de 1 nm a 100 nm, por ejemplo, de 1 nm a 50 nm. En un
caso en el que se satisface el intervalo de grosor anterior, puede controlarse eficazmente un cambio en el volumen
del nlcleo y puede evitarse eficazmente la reaccién exotérmica adicional del ndacleo. Ademas, dado que puede
mantenerse adecuadamente la razén del nlcleo, puede evitarse una disminucién excesiva en la capacidad de
descarga.

La capa intermedia puede formarse mediante tratamiento térmico del ndcleo en una atmoésfera de No y/o NHs o
mediante un método de deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD) usando gas silano y gas NH3 como fuente, pero
la presente invencién no se limita a los mismos.

La capa de recubrimiento de carbono puede cubrir al menos una porcidén de la capa intermedia y puede cubrir toda
la capa intermedia. La expansién excesiva del volumen del nlcleo durante la carga y descarga de la bateria puede
controlarse de manera més eficaz mediante la capa de recubrimiento de carbono, y la resistencia de un electrodo
negativo puede reducirse aumentando la conductividad del material activo.

La capa de recubrimiento de carbono comprende carbono dopado con nitrégeno. Dado que el carbono incluido en la
capa de recubrimiento de carbono estd dopado con nitrégeno, la conductividad del material activo de electrodo
negativo puede aumentarse adicionalmente debido al nitrégeno y la intercalacién de iones de litio puede realizarse
sin problemas. En un caso en el que la capa de recubrimiento de carbono, asi como la capa intermedia, estéan
incluidas en el material activo de electrodo negativo, dado que la dureza de una superficie del material activo de
electrodo negativo puede aumentarse adicionalmente, el cambio de volumen durante la carga y descarga puede
controlarse de manera més eficaz.

En la capa de recubrimiento de carbono, el nitrégeno puede incluirse en una cantidad del 0,05 % en peso al 20 % en
peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al 18 % en peso basandose en el peso total de la capa de recubrimiento de
carbono. En un caso en el que se satisface el intervalo anterior, la conductividad de la capa de recubrimiento de
carbono aumenta y, por tanto, la resistencia del electrodo puede reducirse de manera mas eficaz.

El grosor de la capa de recubrimiento de carbono puede estar en un intervalo de 1 nm a 100 nm, por ejemplo, de
5 nma 50 nm. En un caso en el que se satisface el intervalo anterior, puede mejorarse la conductividad eléctrica de
la bateria mientras se mantiene una trayectoria conductora en el material activo de electrodo negativo.

Segun la presente invencién, la razén en peso de la capa intermedia con respecto a la capa de recubrimiento de
carbono esta en un intervalo de 1:99 a 20:80, por ejemplo, de 5:95 a 15:85. En un caso en el que se satisface la
razén en peso anterior, el cambio en el volumen del nlcleo puede controlarse de manera mas eficaz y puede
mejorarse adicionalmente la conductividad del material activo de electrodo negativo.
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<Bateria secundaria>

El material activo de electrodo negativo de la presente invencién, como particula secundaria que comprende las
particulas primarias, es una particula secundaria que se forma por agregacién, unién, o ensamblaje de las particulas
primarias.

La expresién “particula primaria” en la memoria descriptiva de la presente invencién significa una particula original
cuando se forma un tipo diferente de particula a partir de una particula, y una particula secundaria puede formarse
por agregacién, unién, o ensamblaje de una pluralidad de particulas primarias.

La expresién “particula secundaria” en la memoria descriptiva de la presente invencién significa una particula grande
fisicamente distinguible que se forma por agregacién, unién, o ensamblaje de cada particula primaria.

En la memoria descriptiva de la presente invencion, la expresién “ensamblaje” de particulas primarias significa un
procedimiento de formacidén de una particula secundaria en el que la pluralidad de particulas primarias se aglomeran
o agregan de forma espontédnea o artificial para formar un agregado compuesto por las particulas primarias,
pudiendo usarse de manera intercambiable con el mismo significado que la expresién, tal como “agregacion” o
“unién”.

Dos o mas particulas primarias pueden juntarse para formar una particula secundaria. Dado que la particula primaria
tiene un didmetro de particula pequefio, se reduce la distancia de difusién de los iones de litio (Li) y, por tanto, puede
facilitarse la entrada y salida de iones de Li para mostrar excelentes caracteristicas de salida. Con respecto a la
particula primaria, es desventajoso porque, dado que el édrea de superficie especifica es grande debido al pequefio
diametro de la particula, la reaccién secundaria con la disolucién de electrolito aumenta, pero, dado que el area de
superficie especifica se reduce cuando las particulas primarias se juntan para formar una forma de particula
secundaria, la reaccién secundaria puede reducirse. Dado que el material activo de electrodo negativo de la
presente invencién estd en forma de una particula secundaria que comprende las particulas primarias, pueden
mostrarse tanto las ventajas de la particula primaria como las ventajas de la particula secundaria y, por tanto, el
material activo de electrodo negativo de la presente invencién puede tener un efecto de reduccién de la reaccidén
secundaria con la disolucién de electrolito mientras muestra excelentes caracteristicas de salida.

La particula secundaria puede prepararse mediante un método en el que las particulas primarias, por ejemplo, se
dispersan en un disolvente que comprende alcohol, especificamente, un disolvente de dispersién en el que se
mezclan alcohol y agua, se prepara una particula secundaria preliminar secando por pulverizacién la dispersion, y
luego la particula secundaria preliminar se trata térmicamente.

Alternativamente, la particula secundaria también puede prepararse mediante un método en el que las particulas
primarias se mezclan con un aglutinante adhesivo para formar particulas secundarias, las particulas secundarias se
tratan térmicamente y las particulas secundarias tratadas térmicamente se desintegran.

El aglutinante adhesivo puede disponerse entre las particulas primarias para proporcionar adhesién entre las
particulas primarias y, por tanto, el aglutinante adhesivo puede permitir la agregacién, la unién o el ensamblaje de
las particulas primarias para formar la particula secundaria. De esta forma, la particula secundaria puede
comprender el aglutinante adhesivo entre las particulas primarias. El aglutinante adhesivo, por ejemplo, puede
comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en una brea derivada de petréleo, una brea derivada
de carbén, y una brea de mesofase.

El tratamiento térmico, por ejemplo, puede realizarse en un intervalo de temperatura de 300 °C a 1.300 °C,
especificamente de 500 °C a 1.100 °C. En el caso en el que el tratamiento térmico se realiza en el intervalo de
temperatura anterior, el tamafio de los cristales de Si incluidos en el nlcleo no puede aumentar excesivamente,
permitiendo al mismo tiempo la formacién adecuada de la particula secundaria.

Un diametro de particula promedio (Dso) de la particula secundaria puede estar en un intervalo de 2 ym a 100 um,
por ejemplo, de 2 ym a 50 ym. En un caso en el que la particula secundaria satisface el intervalo de didmetro de
particula promedio descrito anteriormente, dado que puede suprimirse la reaccién secundaria con la disolucién de
electrolito y puede obtenerse una densidad de electrodo adecuada, el electrodo puede tener una capacidad
adecuada por volumen y existe un efecto ventajoso en un procedimiento de preparacién de electrodo.

<Particula primaria dopada con un compuesto metalico>
La particula primaria incluida en la particula secundaria puede ser una particula primaria dopada con un compuesto
metalico en la que al menos uno del ndcleo, la capa intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono comprende

un compuesto metalico.

La particula primaria dopada con un compuesto metalico comprende un nudcleo que comprende SiOyx (0<x<2); una
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capa intermedia que cubre al menos una porcién de una superficie del nacleo y comprende nitruro de silicio,
oxinitruro de silicio, 0 una mezcla de los mismos; y una capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una
porcién de la capa intermedia y comprende carbono dopado con nitrégeno, en donde al menos uno del ndcleo, la
capa intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono puede comprender un compuesto metalico.

Es decir, la particula primaria dopada con un compuesto metélico comprende ademas un compuesto metalico en la
particula primaria, en donde significa una particula en la que el compuesto metalico esta dopado en la particula
primaria que comprende el nacleo que comprende SiOy (0<x<2); la capa intermedia que cubre al menos una porcién
de la superficie del nlcleo y comprende nitruro de silicio, oxinitruro de silicio, 0 una mezcla de los mismos; y la capa
de recubrimiento de carbono que cubre al menos una porcién de la capa intermedia y comprende carbono dopado
con nitrégeno.

Ademas, la particula secundaria puede comprender ademas la particula primaria dopada con un compuesto
metalico, en la que al menos uno del nicleo, la capa intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono comprende
un compuesto metélico, ademés de la particula primaria que comprende el nicleo que comprende SiOx (0=x<2); la
capa intermedia que cubre al menos una porcién de la superficie del nicleo y comprende nitruro de silicio, oxinitruro
de silicio, o una mezcla de los mismos; y la capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una porcién de la
capa intermedia y comprende carbono dopado con nitrégeno. Es decir, la particula secundaria puede comprender
tanto la particula primaria que comprende el nlcleo, la capa intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono,
como la particula primaria dopada con un compuesto metélico en la que al menos uno del nucleo, la capa
intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono comprende un compuesto metalico.

En un caso en el que la particula secundaria comprende ademas la particula primaria dopada con un compuesto
metélico ademas de la particula primaria, la razén en peso de la particula primaria con respecto a la particula
primaria dopada con un compuesto metalico puede estar en un intervalo de 10:90 a 90:10, por ejemplo, de 20:80 a
80:20. En un caso en el que la particula secundaria comprende la particula primaria y la particula primaria dopada
con un compuesto metalico en la razdn en peso anterior, las ventajas de cada una de la particula primaria y la
particula primaria dopada con un compuesto metélico pueden armonizarse adecuadamente para mejorar la
eficiencia inicial al mismo tiempo que aumenta la retencién de capacidad y reduce la tasa de cambio de grosor del
electrodo.

Ademas, en el caso de que la particula secundaria comprenda la particula primaria y la particula primaria dopada
con un compuesto metélico en la razén en peso anterior, se forma un paso a través del cual puede introducirse la
disolucién de electrolito en la particula secundaria al entrar en contacto con la disolucién de electrolito segin una
diferencia en las razones de hinchamiento entre los dos tipos de particulas primarias con respecto a la disolucién de
electrolito y, por consiguiente, pueden mostrarse caracteristicas de tasa de descarga mejoradas.

En una realizacién de la presente invencién, el compuesto metélico puede estar incluido en el nacleo de la particula
primaria. El compuesto metélico puede formarse por oxidacién de un metal que puede reducir el SiOy, (0=x<2),
especificamente, un metal que tiene un poder reductor capaz de reducir el diéxido de silicio (SiO) en el SiOy (0=x<2)
a silicio. El compuesto metalico puede comprender al menos uno de éxido metalico y silicato metélico.

El éxido metélico puede comprender un 6xido de al menos uno seleccionado del grupo que consiste en litio (Li),
magnesio (Mg), aluminio (Al), calcio (Ca), y titanio (Ti). Especificamente, el éxido metélico puede ser al menos uno
de MgO, LixO, y AlOs.

El silicato metélico puede comprender un silicato de al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Li, Mg, Al
Ca, y Ti. Especificamente, el silicato metalico puede ser al menos uno de MgSiOsz, Mg>SiOs, LixSiOs, LisSiOs,
LioSioOs, AlgSiO13, y AlsSiOs.

El compuesto metélico puede formarse mediante un metal dopado en el nlcleo. Dado que el metal esta dopado en
el nlcleo, puede reducirse una matriz de SiO y/o SiO; y puede formarse el compuesto metalico. Por consiguiente,
dado que puede reducirse una cantidad de SiO,, que actla como una fase irreversible inicial, puede mejorarse la
eficiencia inicial de la bateria.

El compuesto metalico puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 60 % en peso, por ejemplo, del 2 % en
peso al 50 % en peso, basandose en el peso total del nucleo. Cuando se satisface el intervalo anterior, puede
mejorarse adicionalmente la eficiencia inicial de la bateria y puede evitarse un aumento excesivo en el tamafio de los
cristales de Si en el nlcleo.

Ademas, la presente invencién proporciona un electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo
negativo. El electrodo negativo puede comprender un colector de corriente y una capa de material activo de
electrodo negativo dispuesta sobre el colector de corriente. La capa de material activo de electrodo negativo puede
comprender el material activo de electrodo negativo. Ademés, la capa de material activo de electrodo negativo
puede comprender ademas un aglutinante y/o un agente conductor.
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El colector de corriente no estad particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar cambios
quimicos adversos en la bateria. Por ejemplo, puede usarse como colector de corriente cobre, acero inoxidable,
aluminio, niquel, titanio, carbono cocido o aluminio o acero inoxidable que tiene la superficie tratada con carbono,
niquel, titanio, plata, o similar. Especificamente, puede usarse como colector de corriente un metal de transicién que
adsorba bien el carbono, como tal cobre o niquel. El colector de corriente puede tener un grosor de 6 ym a 20 um,
pero el grosor del colector de corriente no esté limitado a los mismos.

El aglutinante puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un copolimero de
poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poliacrilonitrilo,
polimetilmetacrilato, poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, poliacrilato, un monémero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho de fluor, poli(dcido
acrilico), y polimeros en los que su hidrégeno esté sustituido con Li, sodio (Na), o Ca, y también puede comprender
diversos copolimeros de los mismos.

El agente conductor no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar cambios
quimicos adversos en la bateria y pueden usarse materiales conductores, por ejemplo, grafito tal como grafito
natural y grafito artificial, negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de
horno, negro de lampara, y negro térmico; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras metélicas; tubos
conductores tales como nanotubos de carbono; polvo de metal tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio, y
polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc
y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; éxido metalico conductor tal como éxido de titanio; o derivados
de polifenileno.

Ademas, la presente invencién proporciona una bateria secundaria que comprende el electrodo negativo. La bateria
secundaria puede comprender el electrodo negativo, un electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo
negativo y el electrodo positivo, y un electrolito. Dado que el electrodo negativo ya se ha descrito anteriormente, se
omitirdn descripciones detalladas del mismo.

El electrodo positivo puede comprender un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de material activo
de electrodo positivo que se forma sobre el colector de corriente de electrodo positivo y comprende un material
activo de electrodo positivo.

En el electrodo positivo, el colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que
tenga conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en las baterias y, por ejemplo, puede usarse acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido o aluminio o acero inoxidable que tiene la superficie tratada con
uno de carbono, niquel, titanio o plata. Ademés, el colector de corriente de electrodo positivo puede tener
normalmente un grosor de 3 pm a 500 um y puede tener una superficie con rugosidad fina para mejorar la adhesion
al material activo de electrodo positivo. El colector de corriente de electrodo positivo puede usarse en diversas
formas, por ejemplo, una pelicula, una hoja, una ldmina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un
cuerpo de material textil no tejido, y similares.

El material activo de electrodo positivo puede ser un material activo de electrodo positivo usado normalmente.
Especificamente, el material activo de electrodo positivo puede comprender un compuesto en capas, tal como éxido
de litio-cobalto (LiC0O,), 6xido de litio-niquel (LiNiO-), Li[NixCo,Mn,M,]O2 (donde M es uno cualquiera seleccionado
del grupo que consiste en aluminio (Al), galio (Ga), e indio (In), o dos 0 mas elementos de los mismos; y 0,3<x<1,0,
Osy, z=<0,5, 0=v=0,1 y x+y+z+v=1), Li(LiaMpaprM'p)O2.Ac; (donde 0<a<0,2, 0,6<b<1, 0<b'<0,2, y 0=<c=<0,2; M
comprende manganeso (Mn) y al menos uno seleccionado del grupo que consiste en niquel (Ni), cobalto (Co), hierro
(Fe), cromo (Cr), vanadio (V), cobre (Cu), zinc (Zn), y Ti; M’ es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
Al, Mg, y boro (B); y A es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en fésforo (P), flior (F), azufre (S), y
nitrégeno (N)), o un compuesto sustituido con al menos un metal de transicién; éxidos de litio-manganeso tales como
la férmula quimica Lis+yMn2.,O4 (donde y oscila desde 0 hasta 0,33), LiMnOs, LiMn2Og3, y LIMnOy; éxido de litio-cobre
(Li2CuQOy); éxidos de vanadio tales como LiV3Os, LiFesO4 V2Os, y CuxVoO7; 6xido de litio-niquel de tipo sitio Ni
representado por la formula quimica LiNis.,MyO> (donde M es Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B, o0 Ga, e y oscila desde 0,01
hasta 0,3); 6xido complejo de litio-manganeso representado por la formula quimica LiMn2.,M,O> (donde M es Co, Ni,
Fe, Cr, Zn, o tantalo (Ta), e y oscila desde 0,01 hasta 0,1) o LixMnsMOs (donde M es Fe, Co, Ni, Cu, 0 Zn); LiMn2O4
que tiene una parte de Li sustituida con iones de metales alcalinotérreos; un compuesto disulfuro; y Fex(MoOa)s,
pero el material activo de electrodo positivo no esta limitado a los mismos. El electrodo positivo puede ser de metal
de Li.

La capa de material activo de electrodo positivo puede comprender un agente conductor de electrodo positivo y un
aglutinante de electrodo positivo, asi como el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

En este caso, el agente conductor del electrodo positivo se usa para proporcionar conductividad al electrodo,

pudiendo usarse cualquier agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga conductividad electrénica sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor de electrodo positivo
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pueden ser grafito, tal como grafito natural y grafito artificial, un material a base de carbono, tal como negro de
carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, y
fibras de carbono; polvo metalico, tal como polvo de cobre, polvo de niquel, polvo de aluminio, y polvo de plata, o
fibras metalicas; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc
y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xido metélico conductor tal como 6xido de titanio; o polimeros
conductores tales como derivados de polifenileno, y puede usarse uno solo o una mezcla de dos 0 méas de los
mismos.

Ademas, el aglutinante de electrodo positivo funciona para mejorar la unién entre las particulas de material activo de
electrodo positivo y la adhesién entre el material activo de electrodo positivo y el colector de corriente de electrodo
positivo. Ejemplos especificos del aglutinante de electrodo positivo pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un
copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HEP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo,
carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona,
tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un
caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho fluorado, o diversos copolimeros de los mismos, y puede usarse
uno solo o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

El separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una trayectoria de movimiento de
iones de litio, en donde cualquier separador puede usarse como separador sin limitacién particular siempre que se
use normalmente en una bateria secundaria, y particularmente, puede usarse un separador que tenga alta
capacidad de retencién de humedad para un electrolito, asi como baja resistencia a la transferencia de iones de
electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula de polimero porosa, por ejemplo, una pelicula de polimero
porosa preparada a partir de un polimero a base de poliolefina, tal como un homopolimero de etileno, un
homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno, y un copolimero de
etileno/metacrilato, o una estructura laminada que tenga dos o mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse un
material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado por fibras de poli(tereftalato de
etileno) o fibras de vidrio de alto punto de fusién. Ademés, puede usarse un separador recubierto que comprende un
componente ceramico o un componente polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y
puede usarse de manera selectiva un separador que tenga una estructura de una sola capa o de miltiples capas.

El electrolito puede comprender un electrolito liquido organico, un electrolito liquido inorganico, un electrolito de
polimero sélido, un electrolito de polimero de tipo gel, un electrolito inorganico sélido o un electrolito inorganico de
tipo fundido que puede usarse en la preparacién de la bateria secundaria de litio, pero la presente invencién no se
limita a los mismos.

Especificamente, el electrolito puede comprender un disolvente organico no acuoso y una sal metélica.

Los ejemplos del disolvente organico no acuoso pueden ser disolventes orgénicos apréticos, tales como N-metil-2-
pirrolidona, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de
dietilo, y-butirolactona, 1,2-dimetoxietano, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano,
formamida, dimetilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo, triéster de
fosfato, trimetoximetano, un derivado de dioxolano, sulfolano, metil sulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, un
derivado de carbonato de propileno, un derivado de tetrahidrofurano, éter, propionato de metilo, y propionato de
etilo.

En particular, el carbonato de etileno y el carbonato de propileno, carbonatos de tipo anillo entre los disolventes
organicos a base de carbonato, disocian bien una sal de litio en la disolucién de electrolito debido a las constantes
dieléctricas elevadas como disolventes organicos de alta viscosidad y, por tanto, puede usarse preferiblemente el
carbonato de tipo anillo. Dado que puede prepararse una disolucién de electrolito que tiene alta conductividad
eléctrica cuando se mezcla el carbonato de tipo anillo con carbonato lineal de baja viscosidad y baja constante
dieléctrica, tal como carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo, en una razén apropiada, puede usarse de manera
méas preferible el carbonato de tipo anillo.

Puede usarse una sal de litio como sal metalica, y la sal de litio es un material facilmente soluble en la disolucién de
electrolito no acuoso, en donde, por ejemplo, como anién de la sal de litio puede usarse uno cualquiera seleccionado
del grupo que consiste en F, CI, I, NOs, N(CN)2, BF4, ClOg4, PFe, (CF3)2PF4, (CF3)sPFs, (CF3)sPF2, (CF3)sPF,
(CFs)eP', CFsSOs', CFsCFQSOs—, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC',
CFs(CFQ)7SOs', CFsCOQ', CHsCOQ', SCN- Yy (CFsCFQSOQ)QN'.

Al menos un aditivo, por ejemplo, un compuesto a base de carbonato de haloalquileno tal como carbonato de
difluoroetileno, piridina, trietilfosfito, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, un
derivado de nitrobenceno, azufre, un colorante de quinona imina, oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-
sustituida, dialquil éter de etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, o tricloruro de aluminio, puede
incluirse adicionalmente en el electrolito ademas de los componentes de electrolito descritos anteriormente con el
propésito de mejorar las caracteristicas de vida Util de la bateria, evitar una disminucién en la capacidad de la
bateria, y mejorar la capacidad de descarga de la bateria.
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Segun otra realizacién de la presente invencion, se proporcionan un médulo de bateria que comprende la bateria
secundaria como una celda unitaria y un bloque de bateria que comprende el médulo de bateria. Dado que el
médulo de bateria y el bloque de bateria comprenden la bateria secundaria que tiene alta capacidad, capacidad de
alta tasa y caracteristicas de alto ciclo, el médulo de bateria y el bloque de bateria pueden usarse como una fuente
de energia de un dispositivo de tamafio mediano y grande seleccionado del grupo que consiste en un vehiculo
eléctrico, un vehiculo eléctrico hibrido, un vehiculo eléctrico hibrido enchufable, y un sistema de almacenamiento de
energia.

Ejemplos

Ejemplo 1: Preparacién del electrodo

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Después de preparar 10 g de SiO que tenia un didmetro de particula promedio (Dsg) de 1 um e introducir gas silano
(SiH4) y gas amoniaco (NHs), se formd una capa intermedia (capa de nitruro de silicio) sobre el SiO mediante
deposicién quimica en fase de vapor (CVD) a 800 °C. Durante las mediciones del perfil de profundidad mediante
XPS (velocidad de grabado: 1 nm/10 segundos, tiempo de grabado: 10 segundos), el grosor de la capa intermedia
formada fue de aproximadamente 1 nm. Ademas, como resultado de la medicién usando un analizador de ONH, la
cantidad de nitr6geno incluida en la capa intermedia fue del 0,5 % en peso. Después de eso, se introdujeron gas
metano (CH4) y gas amoniaco en una razén de 1:2 y se realiz6 CVD para formar una capa de recubrimiento de
carbono (grosor: 5 nm) que contenia nitrégeno en la capa intermedia. Se prepararon las particulas primarias
mediante el procedimiento anterior. Como resultado de la medicién realizada usando un analizador de ONH, la
cantidad de nitrégeno incluida en la particula primaria fue del 3,7 % en peso y la cantidad de nitrégeno incluida en la
capa de recubrimiento de carbono fue del 3,2 % en peso, excepto el 0,5 % en peso, la cantidad de nitrégeno incluida
en la capa intermedia.

Se agit6é una disolucion, en la que se incluyeron particulas primarias y etanol/agua (razdén en volumen = 1:9) en una
razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un homogeneizador mecénico para preparar una
disolucién de dispersién para secado por pulverizacion. Se secd por pulverizacion la disolucién de dispersién en
condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C, una tasa de aspiraciéon del 95 %, y una tasa
de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién (fabricante: Buchi, modelo: mini secador por
pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares, y luego se transfirieron las particulas
secundarias preliminares a un bote de alimina. Después de aumentar la temperatura de un horno de tubo equipado
con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min,
se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2
horas. El diametro de particula promedio (Dso) de las particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo

Se mezclaron el material activo de electrodo negativo, grafito fino como agente conductor, y poliacrilonitriio como
aglutinante, en una razén en peso de 7:2:1 para preparar 0,2 g de una mezcla. Se preparé una suspension de
mezcla de electrodo negativo afiadiendo 3,1 g de N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente a la mezcla. Se
recubrié una pelicula delgada de cobre (Cu) de 20 um de grosor, como colector de corriente de electrodo negativo,
con la suspensién de mezcla de electrodo negativo y se secé. En este caso, la temperatura del aire circulante fue de
80 °C. Posteriormente, se prensé con rodillo el colector de corriente de electrodo negativo recubierto y se sec6 en un
horno de vacio a 130 °C durante 12 horas para preparar un electrodo negativo.

(3) Preparacién de la bateria secundaria

Se corté el electrodo negativo preparado en un circulo de area de 1,4875 cm? y se us6 una pelicula delgada de
metal de Li cortada en un circulo de area de 1,7671 cm? como electrodo positivo. Se dispuso un separador de
polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y se preparé una semicelda de litio de tipo botdn
inyectando una disolucién de electrolito en la que se disolvié el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno y se disolvi
LiPFs 1 M en una disoluciéon mixta en la que la razén en volumen de mezclado de carbonato de etilo-metilo (EMC)
con respecto a carbonato de etileno (EC) fue de 7:3.

Ejemplo 2: Preparacién de la bateria

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se formé una capa intermedia sobre el nlcleo de la misma manera que en el ejemplo 1. Posteriormente, después de
introducir gas metano (CH4) y gas amoniaco en una razén de 1:2 y realizar CVD, se prepararon particulas
preliminares formando una capa de recubrimiento de carbono (grosor: 20 nm) que contenia nitrégeno en la capa
intermedia. Como resultado de la medicién usando un analizador de ONH, se encontr6é que la cantidad de nitrégeno
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incluida en la capa de recubrimiento de carbono era del 3,2 % en peso.

Después de eso, se preparé un polvo mixto mezclando 10 g de particulas preliminares y 0,8 g de polvo de Mg en
una atmoésfera de argén (Ar). Después de colocar el polvo mezclado en un horno de tubo y aumentar la temperatura
hasta 950 °C a una velocidad de 5 °C/min en una atmésfera de gas Ar, se realizé un tratamiento térmico durante 2
horas. Después de eso, se redujo la temperatura del horno de reaccién hasta temperatura ambiente y se extrajo el
polvo mixto tratado térmicamente y se lavé agitando en HCI 1 M durante 1 hora. Se lavé el polvo mezclado lavado
con agua destilada mientras se filtraba el polvo mezclado lavado y luego se secé en un horno a 60 °C durante 8
horas. Por consiguiente, se prepararon particulas primarias que comprendian el nlcleo, en el que se incluyé un
compuesto metalico que comprendia MgO, Mg»SiO4, y MgSiOs. Como resultado del analisis de XRD cuantitativo, se
confirmé que el compuesto metalico estaba incluido en el nlcleo en una cantidad del 30 % en peso basandose en el
peso total del ndcleo.

Se agit6é una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias y etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una
razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un homogeneizador mecénico para preparar una
disolucién de dispersién para secado por pulverizacion. Se secd por pulverizacion la disolucién de dispersién en
condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C, una tasa de aspiraciéon del 95 %, y una tasa
de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién (fabricante: Buchi, modelo: mini secador por
pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares, y luego se transfirieron las particulas
secundarias preliminares a un bote de alimina. Después de aumentar la temperatura de un horno de tubo equipado
con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min,
se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2
horas. El diametro de particula promedio (Dso) de las particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.

Ejemplo 3: Preparacién de la bateria

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se formé una capa intermedia sobre el nlcleo de la misma manera que en el ejemplo 1. Posteriormente, después de
introducir gas metano (CH4) y gas amoniaco en una razén de 1:2 y realizar CVD, se prepararon particulas
preliminares formando una capa de recubrimiento de carbono (grosor: 20 nm) que contenia nitrégeno en la capa
intermedia. Como resultado de la medicién usando un analizador de ONH, se encontr6é que la cantidad de nitrégeno
incluida en la capa de recubrimiento de carbono era del 3,2 % en peso.

Después de eso, se prepard un polvo mixto mezclando 10 g de particulas preliminares y 0,8 g de polvo de Li en una
atmésfera de argén (Ar). Después de colocar el polvo mezclado en un horno de tubo y aumentar la temperatura
hasta 950 °C a una velocidad de 5 °C/min en una atmésfera de gas Ar, se realizé un tratamiento térmico durante 2
horas. Después de eso, se redujo la temperatura del horno de reaccién hasta temperatura ambiente y se extrajo el
polvo mixto tratado térmicamente. Por consiguiente, se prepararon particulas primarias que comprendian el nlcleo,
en el que se incluyé un compuesto metalico que comprende LixSiOs, LisSiOs, y LixSi>Os. Como resultado del anélisis
de XRD cuantitativo, se confirmé que el compuesto metalico estaba incluido en el nlcleo en una cantidad del 40 %
en peso basandose en el peso total del nlcleo.

Se agit6é una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias y etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una
razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un homogeneizador mecénico para preparar una
disolucién de dispersién para secado por pulverizacion. Se secd por pulverizacion la disolucién de dispersién en
condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C, una tasa de aspiraciéon del 95 %, y una tasa
de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién (fabricante: Buchi, modelo: mini secador por
pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares, y luego se transfirieron las particulas
secundarias preliminares a un bote de alimina. Después de aumentar la temperatura de un horno de tubo equipado
con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min,
se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2
horas. El diametro de particula promedio (Dso) de las particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.

Ejemplo 4: Preparacién de la bateria
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(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se mezclaron las particulas primarias preparadas en el ejemplo 1 y las particulas primarias preparadas en el
ejemplo 2 en una razén de 1:1. Se agité una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias mezcladas y
etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un
homogeneizador mecéanico para preparar una disolucién de dispersién para secado por pulverizacién. Se secé por
pulverizacién la disolucién de dispersion en condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C,
una tasa de aspiracién del 95 %, y una tasa de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién
(fabricante: Buchi, modelo: mini secador por pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares,
y luego se transfirieron las particulas secundarias preliminares a un bote de aliumina. Después de aumentar la
temperatura de un horno de tubo equipado con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno
hasta 600°C a una velocidad de 10 °C/min, se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién
manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2 horas. El didmetro de particula promedio (Dso) de las
particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.

Ejemplo 5: Preparacién de la bateria

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se mezclaron las particulas primarias preparadas en el ejemplo 1 y las particulas primarias preparadas en el
ejemplo 3 en una razén de 1:1. Se agité una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias mezcladas y
etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un
homogeneizador mecéanico para preparar una disolucién de dispersién para secado por pulverizacién. Se secé por
pulverizacién la disolucién de dispersion en condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C,
una tasa de aspiracién del 95 %, y una tasa de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién
(fabricante: Buchi, modelo: mini secador por pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares,
y luego se transfirieron las particulas secundarias preliminares a un bote de aliumina. Después de aumentar la
temperatura de un horno de tubo equipado con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno
hasta 600°C a una velocidad de 10 °C/min, se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién
manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2 horas. El didmetro de particula promedio (Dso) de las
particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 1: Preparacién de la bateria

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se preparé un nucleo que tenia una capa intermedia formada sobre el mismo de la misma manera que en el ejemplo
1, y luego se realizé CVD usando gas metano como fuente. Por consiguiente, se prepararon particulas preliminares
que comprendian una capa de recubrimiento de carbono (grosor: 5 nm) sin nitrégeno.

Se agit6é una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias y etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una
razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un homogeneizador mecénico para preparar una
disolucién de dispersién para secado por pulverizacion. Se secd por pulverizacion la disolucién de dispersién en
condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C, una tasa de aspiracién del 95 %, y una tasa
de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién (fabricante: Buchi, modelo: mini secador por
pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares, y luego se transfirieron las particulas
secundarias preliminares a un bote de alimina. Después de aumentar la temperatura de un horno de tubo equipado
con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min,
se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2
horas. El diametro de particula promedio (Dso) de las particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.
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Ejemplo comparativo 2: Preparacién de la bateria

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se introdujeron gas metano (CH4) y gas amoniaco en 10 g de SiO que tenia un didmetro de particula promedio (Dso)
de 1 gym en una razén de 1:2 y se realizé CVD. Por consiguiente, se prepararon particulas preliminares formando
una capa de recubrimiento de carbono (grosor: 5 nm) que contenia nitrégeno sobre el SiO. La cantidad de nitrégeno
en la capa de recubrimiento de carbono formada fue del 3,1 % en peso.

Se agit6é una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias y etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una
razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un homogeneizador mecénico para preparar una
disolucién de dispersién para secado por pulverizacion. Se secd por pulverizacion la disolucién de dispersién en
condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C, una tasa de aspiracién del 95 %, y una tasa
de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién (fabricante: Buchi, modelo: mini secador por
pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares, y luego se transfirieron las particulas
secundarias preliminares a un bote de alimina. Después de aumentar la temperatura de un horno de tubo equipado
con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min,
se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2
horas. El diametro de particula promedio (Dso) de las particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 3: Preparacién de la bateria

(1) Preparacién del material activo de electrodo negativo

Se prepararon 10 g de SiO que tenia un didmetro de particula promedio (Dsg) de 1 um y se expusieron a luz
ultravioleta en condiciones de ozono donde la humedad a presién normal se bloqueé mediante un limpiador de
ozono ultravioleta. Por consiguiente, se formé una capa de éxido mediante la oxidacién de una superficie de SiO.
Después de eso, se introdujeron gas metano (CH4) y amoniaco en una razén de 1:2 y se realizé CVD para preparar
particulas preliminares mediante la formacién de una capa de recubrimiento de carbono (grosor: 20 nm) que
contenia nitrégeno sobre la capa de 6xido (capa intermedia). La cantidad de nitrégeno en la capa de recubrimiento
de carbono formada fue del 3,5 % en peso.

Se agit6é una disolucién, en la que se incluyeron particulas primarias y etanol/agua (razén en volumen = 1:9) en una
razén en volumen de 1:10, a 10.000 rpm durante 30 minutos con un homogeneizador mecénico para preparar una
disolucién de dispersién para secado por pulverizacion. Se secd por pulverizacion la disolucién de dispersién en
condiciones que comprendian una temperatura de entrada de 180 °C, una tasa de aspiraciéon del 95 %, y una tasa
de alimentacién de 12 usando un mini secador por pulverizacién (fabricante: Buchi, modelo: mini secador por
pulverizacién B-290) para preparar particulas secundarias preliminares, y luego se transfirieron las particulas
secundarias preliminares a un bote de alimina. Después de aumentar la temperatura de un horno de tubo equipado
con un tubo de cuarzo de 80 cm de largo y 4,8 cm de didmetro interno hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min,
se prepararon particulas secundarias mediante sinterizacién manteniendo al mismo tiempo la temperatura durante 2
horas. El diametro de particula promedio (Dso) de las particulas secundarias preparadas fue de 5 um.

(2) Preparacién del electrodo negativo y la bateria secundaria

Se prepararon un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando el
material activo de electrodo negativo.

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de la capacidad de descarga, la eficiencia inicial, la retencién de capacidad, vy la
tasa de cambio del grosor del electrodo

Se cargaron y descargaron las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos comparativos 1 a 3 para
evaluar la capacidad de descarga, la eficiencia inicial, la retencién de capacidad, y la tasa de cambio del grosor del
electrodo, y los resultados de las mismas se presentan en la tabla 1 a continuacién.

En el 1¢" ciclo y el 2° ciclo, se cargaron y descargaron las baterias secundarias a 0,1 C, y se realizaron la carga y
descarga a 0,5 C desde un 3* ciclo hasta un 49° ciclo 49. Se finalizé un 50° ciclo en un estado cargado (estado en el
que se incluyé litio en el electrodo negativo), se desensamblé la bateria para medir el grosor y luego se calculé la
tasa de cambio del grosor del electrodo.

Condicién de carga: Cco (corriente constante)/Tco (tensién constante) (corte de corriente de 5 mV/0,005 C)
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Condicién de descarga: Cco (corriente constante) de 1,5V

La capacidad de descarga (mAh/g) y la eficiencia inicial (%) se derivaron de los resultados durante el primer ciclo de
carga y descarga. Especificamente, la eficiencia inicial (%) se derivd del siguiente célculo.

Eficiencia inicial (%) = (capacidad de descarga después de la 12 descarga 1/capacidad de la 12 carga) x 100

Se derivaron la retencién de capacidad y la tasa de cambio del grosor del electrodo de los siguientes célculos,
respectivamente.

Retencién de capacidad (%) = (capacidad de descarga en el 49° ciclo/capacidad de descarga en el primer ciclo) x
100

Tasa de cambio del grosor del electrodo (%) = (cantidad de cambio en el grosor final del electrodo/grosor inicial del
electrodo) x 100

[Tabla 1]
Bateria Capacidad de Eficiencia Retencién de Tasa de cambio del grosor
descarga(mAh/g) inicial (%) capacidad (%) del electrodo (%)
Ejemplo 1 1570 74,0 80 105
Ejemplo 2 1410 81,5 63 117
Ejemplo 3 1286 87,1 62 115
Ejemplo 4 1480 77,6 71 110
Ejemplo 5 1437 79,4 71 112
Comparative 1495 73,1 55 124
Ejemplo 1
Ejemplo 1510 73,5 20 145
comparativo 2
Ejemplo 1250 70,2 59 120
comparativo 3

Con referencia a la tabla 1, con respecto a los ejemplos 1 a 5 que incluian las particulas primarias que comprendian
tanto la capa intermedia (capa de nitruro de silicio) como la capa de recubrimiento de carbono que contenia
nitrégeno, puede entenderse que las eficiencias iniciales y las retenciones de capacidad fueron mejores y los
cambios en el grosor del electrodo fueron menores que los de los ejemplos comparativos 1 a 3.

Con respecto al ejemplo comparativo 1, dado que la capa de recubrimiento de carbono no incluia nitrégeno, la
conductividad eléctrica de la particula primaria se redujo y la capacidad irreversible aument6é en comparacién con el
ejemplo 1 y, por tanto, puede confirmarse que la capacidad de descarga fue pequefia y la eficiencia inicial y la
retenciéon de capacidad fueron bajas. Ademas, dado que se aceler6 la degradaciéon a medida que aumentaba el
ndmero de ciclos debido a la baja conductividad eléctrica, aumentd el hinchamiento y, por tanto, la tasa de cambio
del grosor del electrodo fue relativamente grande.

Con respecto al ejemplo comparativo 2, dado que la capa intermedia (capa de nitruro de silicio) no se incluyé en la
particula primaria, puede confirmarse que la tasa de cambio del grosor del electrodo fue significativamente mayor
que la del ejemplo 1y la retencién de capacidad tampoco fue buena.

Con respecto al ejemplo comparativo 3, dado que se incluyeron las particulas primarias en las que se introdujo la
capa de 6xido en lugar de la capa de nitruro de silicio, se oxid6 la superficie del nucleo y, por tanto, se aumenté la
capacidad irreversible. De esta forma puede confirmarse que la capacidad de descarga era baja y la eficiencia inicial
era baja debido a una reduccién en la conductividad eléctrica de la particula primaria.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de la estabilidad térmica

Se cargaron completamente una vez las baterias de los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos comparativos 1 a 3, y se
realiz6 calorimetria diferencial de barrido de alta presiéon (HP-DSC). Por consiguiente, se evalué la estabilidad
térmica, cuyos resultados se presentan en la tabla 2 a continuacién.

Condicién de carga: Cco (corriente constante)/Tco (tensién constante) (corte de corriente de 5 mV/0,005 C)
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En el primer ciclo, se cargaron completamente las celdas de botén a 0,1 C, se desensambl6 cada celda de botén en
una sala seca, y sélo se recogi6é entonces el electrodo negativo. Se colocé el electrodo negativo recogido en una
bandeja de HP-DSC, se afiadieron 20 pl de la disolucién de electrolito y luego se mididé la estabilidad térmica
mediante HP-DSC (EQC-0277, Setaram Instrumentation) mientras se aumentaba la temperatura de desde 35 °C
hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min.

[Tabla 2]
Bateria Temperatura de inicio (°C) | Pico principal (°C)| Valor calorifico relativo al material activo de
electrodo negativo (kJ/g)
Ejemplo 1 250 285 10,5
Ejemplo 2 242 286 12,1
Ejemplo 3 240 285 12,3
Ejemplo 4 243 284 11,6
Ejemplo 5 243 285 11,7
Ejemplo 217 284 13,5
comparativo 1
Ejemplo 214 286 14,7
comparativo 2
Ejemplo 230 285 13,2
comparativo 3

Con referencia a la tabla 2, puede entenderse que las temperaturas de inicio de los ejemplos fueron mas altas que
las de los ejemplos comparativos. Esto indicé que, con respecto a las baterias que usan el material activo de
electrodo negativo de la presente invencién, cuando se produce una reaccién exotérmica debido a un cortocircuito
interno de la bateria o un impacto, puede retrasarse un aumento de temperatura debido al calor para evitar una serie
de reacciones exotérmicas. Con respecto al valor calorifico relativo al material activo de electrodo negativo, puede
confirmarse que los ejemplos tuvieron valores inferiores a los ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 3: Evaluacién de las caracteristicas de la tasa de descarga

Se evaluaron las caracteristicas de la tasa de descarga de las baterias de los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos
comparativos 1 a 3 y se presentan en la tabla 3 a continuacién.

Se fijé una tasa de carga en 0,2 C, y se verificd una disminucién en la capacidad de descarga (%) al cambiar una
tasa de descargaa 0,2C, 1,0C, 3,0 C, y5,0 C. En este caso, la capacidad de descarga a una tasa de descarga de
0,2 C se establecié al 100 %.

[Tabla 3]

Tasa de descarga
02C (%)[1,0C (%)|3,0C (%)|5,0C (%)

Ejemplo 1 100 97,43 90,77 81,37
Ejemplo 2 100 97,50 90,81 81,48
Ejemplo 3 100 97,47 91,14 81,83
Ejemplo 4 100 99,01 92,25 83,58
Ejemplo 5 100 99,02 92,27 83,65

Ejemplo comparativo 1 100 96,84 84,59 75,30
Ejemplo comparativo 2 100 97,10 84,62 75,32
Ejemplo comparativo 3 100 9521 81,83 72,26

Con referencia a la tabla 3, puede confirmarse que las capacidades de descarga de las baterias se redujeron a
medida que la tasa de descarga se aument6 gradualmente hasta 0,2 C, 1,0 C, 3,0 C, y 5,0 C, en donde, dado que
las baterias de los ejemplos 1 a 5 tuvieron un menor grado de disminucién en la tasa de descarga que las baterias
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de los ejemplos comparativos 1 a 3, puede confirmarse que las caracteristicas de la tasa de descarga fueron
mejores.

En los ejemplos, puede confirmarse que las baterias de los ejemplos 4 y 5 mostraron mejores caracteristicas de la
tasa de descarga que las baterias de los ejemplos 1 a 3. Por tanto, puede confirmarse que la particula secundaria
del material activo de electrodo negativo, que incluia tanto la particula primaria no dopada con metal como la
particula primaria que tenia un compuesto metalico dopado en al menos uno del ndcleo, la capa intermedia, y la
capa de recubrimiento de carbono, fue méas eficaz para mejorar las caracteristicas de la tasa de descarga de la
bateria en comparacién con la particula secundaria del material activo de electrodo negativo que incluia una
cualquiera de la particula primaria no dopada con metal y la particula primaria que tenia un compuesto metélico
dopado en al menos uno del nlcleo, la capa intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono.
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REIVINDICACIONES
Material activo de electrodo negativo, que comprende:
una particula secundaria, que comprende primeras particulas primarias,
en donde las primeras particulas primarias comprenden
un nucleo que comprende SiOy, en donde 0<x<2;

una capa intermedia que cubre al menos una porcién de una superficie del ndcleo y comprende nitruro de
silicio, oxinitruro de silicio, 0 una mezcla de los mismos; y

una capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una porcién de la capa intermedia y comprende
carbono dopado con nitrégeno;

en donde la razdn en peso de la capa intermedia con respecto a la capa de recubrimiento de carbono esta
en un intervalo de 1:99 a 20:80.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicaciéon 1, en donde al menos uno del ndcleo, la capa
intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono de la particula primaria comprende un compuesto
metalico.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1, en donde, ademas de las primeras
particulas primarias, la particula secundaria comprende ademés particulas primarias dopadas con un
compuesto metalico que comprenden

un nucleo que comprende SiOy, en donde 0<x<2;

una capa intermedia que cubre al menos una porcién de una superficie del ndcleo y comprende nitruro de
silicio, oxinitruro de silicio, 0 una mezcla de los mismos; y

una capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una porcién de la capa intermedia y comprende
carbono dopado con nitrégeno,

en donde al menos uno del nucleo, la capa intermedia, y la capa de recubrimiento de carbono de las
particulas primarias dopadas con un compuesto metalico comprende un compuesto metélico.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 3, en donde la particula secundaria comprende
las primeras particulas primarias y las particulas primarias dopadas con un compuesto metélico en una
razén en peso de 10:90 a 90:10.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacion 2 6 3, en donde el compuesto metalico
comprende al menos uno de éxido metalico y silicato metalico.

Material activo de electrodo negativo segun la reivindicacidén 5, en donde el compuesto metalico comprende
el éxido metalico, en donde dicho éxido metalico comprende un 6xido de al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en litio (Li), magnesio (Mg), aluminio (Al), calcio (Ca), y titanio (Ti).

Material activo de electrodo negativo segun la reivindicacidén 5, en donde el compuesto metalico comprende
el silicato metélico, en donde dicho silicato metélico comprende un silicato de al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en Li, Mg, Al, Ca, y Ti.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 2 6 3, en donde el compuesto metalico esta
incluido en las primeras particulas primarias en una cantidad del 1 % en peso al 60 % en peso basandose
en el peso total del nlcleo.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicaciéon 1 6 3, en donde la capa intermedia tiene un
grosorde 1 nma 100 nm.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1 6 3, en donde la capa de recubrimiento de
carbono tiene un grosorde 1 nma 100 nm.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1 é 3, en donde, en la capa de recubrimiento

de carbono, el nitrégeno esta incluido en una cantidad del 0,05 % en peso al 20 % en peso basandose en el
peso total de la capa de recubrimiento de carbono.
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Electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo negativo segun la reivindicacién 1.
Bateria secundaria que comprende:

el electrodo negativo segun la reivindicacién 12;

un electrodo positivo;

un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y

un electrolito.
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