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DESCRIPCION
Estructura
Campo técnico
La presente invencion se refiere a una estructura capaz de usarse para soportar un material activo de electrodo.
Antecedentes de la técnica

Con los desarrollos recientes en la industria electronica, los dispositivos electronicos se han vuelto mas pequefios y
mas ligeros, y el uso de dispositivos electrénicos portétiles ha aumentado a raiz de los mismos. La necesidad de
baterias secundarias que tengan una alta densidad de energia ha aumentado como fuente de alimentacion de tales
dispositivos electrénicos portatiles y los estudios sobre baterias secundarias de litio han estado en curso
activamente. Con esto, las baterias de iones de litio usadas como bateria para vehiculos eléctricos se han empleado
en vehiculos para recorridos de corta distancia debido a sus limites fisicos (densidad de energia maxima de
~250 Wh/kg).

El metal de litio tiene una alta capacidad tedrica de 3.862 mAh/g y un potencial estandar de electrodo bajo (-3,04
frente a SHE), lo que lo convierte en un material ideal como electrodo negativo de baterias secundarias de litio de
alta densidad de energia. Sin embargo, el metal de litio no se ha comercializado como material de electrodo negativo
de las baterias de litio debido a los problemas de seguridad que se producen por el cortocircuito interno de las
baterias provocado por el crecimiento de dendritas de litio y similares. Ademas, el metal de litio produce una
reaccion secundaria con un material activo o un electrolito que afecta en gran medida los cortocircuitos y la vida util
de las baterias. Por consiguiente, las tecnologias de estabilizacion de electrodos de metal de litio y supresion de
dendritas son tecnologias principales que deben preceder al desarrollo de baterias secundarias de litio de proxima
generacion.

Se han estudiado continuamente diversos materiales activos de electrodo formados para suprimir tal crecimiento de
dendritas de metal de litio e impedir una reaccion entre el metal de litio y un electrolito liquido.

Por ejemplo, se ha desarrollado un material activo de electrodo negativo en el que el Au se deposita sobre una
superficie interior de una capsula con forma de cavidad, y con el Au como semilla, el interior de la capsula con forma
de cavidad se llena con metal de litio (Nature Energy 1, nimero de articulo: 16010 (2016), “Selective deposition and
stable encapsulation of lithium through heterogeneous seeded growth”). El material activo de electrodo negativo
formado en una cépsula con forma de cavidad es capaz de asegurar la estabilidad en un electrolito liquido debido a
su forma cerrada, sin embargo, el volumen de metal de litio que llena el interior de la capsula con forma de cavidad
no se controla facilmente, y puede producirse un problema de reduccion de la conductividad eléctrica cuando se
conforma un electrodo debido a su forma esférica.

El documento de patente 2 se refiere a un catalizador de electrodo para su uso en una capa de catalizador de
electrodo que incluye materiales particulados de metal catalitico portados sobre un soporte conductor con polimero
electrolitico. El soporte conductor tiene una estructura hueca y los materiales particulados de metal catalitico estan
portados sobre la superficie interior y la superficie exterior del soporte conductor.

El documento de patente 3 se refiere generalmente a baterias de iones de litio, electrodos, nanofibras y métodos
para producirlos. El documento tiene como objetivo proporcionar baterias que tengan (a) densidad de energia
aumentada; (b) pulverizacion disminuida (alteracion estructural debido a la expansién del volumen durante los
procesos de litiacion/deslitiacion); y/o (c) vida util aumentada. En algunas realizaciones se preparan nanofibras de
materiales de alta capacidad de energia (por ejemplo, ceramica) con nanoestructuras tales como dominios
cristalinos discretos, mesoporos, nucleos huecos y similares.

El documento de patente 4 describe un conjunto de electrodos de membrana de celda de combustible que incluye
dos electrodos y una membrana de intercambio de protones intercalada entre los dos electrodos. Cada electrodo
incluye una capa de catalizador. La capa de catalizador incluye varios soportes de tubo que tienen conductividad
electrénica, varias particulas de catalizador adsorbidas uniformemente en la pared interior de cada uno de la
pluralidad de soportes de tubo y un conductor de protones cargado en cada uno de la pluralidad de soportes de
tubo. Los soportes de tubo definen conjuntamente una pluralidad de pasos de gas de reaccion para transferir gas de
reaccion a las superficies de la pluralidad de particulas de catalizador. Un extremo de cada uno de los soportes de
tubo esta conectado con la membrana de intercambio de protones.

En vista de lo anterior, se ha requerido el desarrollo de materiales activos que tengan una forma de controlar
facilmente la cantidad de material activo del electrodo dependiendo de la capacidad de la bateria mientras se impide
la formacién de dendritas de metal de litio y una reaccién entre el metal de litio y un electrolito liquido.
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Documentos de la técnica anterior
Documentos de patente

(Documento de patente 001) Patente coreana n.° 1155909, “negative electrode active material for lithium secondary
battery, method for manufacturing the same and lithium secondary battery including the same”

(Documento de patente 002) Documento JP 2005 174 755 A
(Documento de patente 003) Documento EP 2 820 710 A1
(Documento de patente 004) Documento US 2013/034794 A1
Documentos no de patente

(Documento no de patente 001) Yan, et al., Nature Energy 1, numero de articulo: 16010 (2016), “Selective deposition
and stable encapsulation of lithium through heterogeneous seeded growth”

Divulgacion
Problema técnico

Como resultado de extensos estudios en vista de lo anterior, la presente invencion se refiere a una estructura capaz
de soportar un material activo de electrodo, teniendo tal estructura un tubo que tiene una superficie interior que
forma una cavidad en el tubo y dos extremos, en el que uno o0 ambos extremos estan abiertos, y un metal, por
ejemplo, un metal que tiene una reactividad favorable con un material activo de electrodo, se forma sobre la
superficie interior del tubo. Los inventores han identificado que una estructura de este tipo es capaz de impedir un
fendmeno de que el material activo de electrodo soportado en la misma crezca en forma de dendrita, y mejorar la
estabilidad de la bateria bloqueando una reaccién entre el material activo de electrodo y un electrolito liquido.

Por consiguiente, una realizacién de la presente invencidon es proporcionar una estructura que tenga una forma
capaz de mejorar la seguridad de bateria soportando un material activo de electrodo.

Solucién técnica

En vista de lo anterior, la presente invencidn proporciona una estructura que incluye un tubo que tiene una superficie
interior que forma una cavidad y dos extremos, en el que uno o ambos extremos estan abiertos, siendo el tubo
adecuado para soportar un material activo de electrodo; un metal sobre la superficie interior del tubo; y metal de litio
formado sobre el metal.

En una realizacién de la estructura, una relacion de aspecto (a) de una seccion longitudinal del tubo calculada
mediante la siguiente ecuacién 1 puede ser mas de 1.

[Ecuacion 1]

a=L/Dex
En el presente documento, L es la longitud del tubo y Dex es el diametro exterior del tubo.
Efectos ventajosos

En una realizacién de una estructura segun la presente invencion, un metal sobre una superficie interior de un tubo
incluido en la estructura puede ser capaz de impedir que un material activo de electrodo crezca en forma de dendrita
formandose alrededor el metal, y también puede ser capaz de mejorar la seguridad de bateria impidiendo una
reaccion con un electrolito liquido.

Especificamente, la estructura puede usarse como material activo de electrodo negativo que tiene un metal de litio
soportado en la misma.

Ademas, la estructura con forma de tubo puede tener una forma de ambos extremos abiertos, y puede tener un
efecto mas ventajoso en cuanto a fijar una ruta de conduccion eléctrica.

Ademas, la estructura puede ser una estructura con forma de tubo que tiene una relacion de aspecto de mas de 1,y
la forma de tubo en si misma que tiene una relacion de aspecto de mas de 1 puede ser una ruta de conduccién
eléctrica.
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[Descripcion de los dibujos]

Las figuras 1a y 1b son diagramas miméticos de una estructura segun las realizaciones de la presente invencion
(figura 1a: la estructura antes de que se soporte el metal de litio, figura 1b: la estructura después de que se soporte
el metal de litio).

Las figuras 2a y 2b son respectivamente diagramas miméticos que ilustran una seccion longitudinal y una seccion
transversal de un tubo en una estructura segun una realizacion de la presente invencion.

La figura 3 es un diagrama mimético de un sistema de boquilla doble como dispositivo de radiacion eléctrica usado
en la preparacion de una estructura segun una realizacion de la presente invencion.

Las figuras 4a a 4c son graficos que muestran los resultados de pruebas de carga y descarga para semiceldas de
litio fabricadas usando las estructuras de los ejemplos y los ejemplos comparativos de la presente invencion.

La figura 5 muestra imagenes de microscopio electrénico de transmision (TEM) de observacién de los cambios de
forma de una semicelda de litio fabricada usando una estructura del ejemplo 1 antes y después de la carga y
descarga (pristina: antes de la carga y la descarga; 202 D: después de la 202 descarga; 202 C: después de la 20
carga).

La figura 6 muestra imagenes de microscopio electronico de barrido (SEM) de observacién de una forma de
crecimiento de metal de litio cuando se cargan las semiceldas de litio fabricadas usando las estructuras de los
ejemplos y los ejemplos comparativos.

Modo para la divulgacion

A continuacion en el presente documento, la presente invenciéon se describira con mas detalle para iluminar la
presente invencion.

Los términos o expresiones usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse
de manera limitada a los significados comunes o de diccionario, y deben interpretarse como significados y conceptos
correspondientes a ideas tecnolégicas de la presente invencidon basandose en el principio de que los inventores
pueden definir de manera adecuada los conceptos de los términos para describir su propia invencion de la mejor
manera posible.

La presente invencion se refiere a una estructura capaz de soportar un material activo de electrodo y, por ejemplo,
se refiere a una estructura capaz de, cuando la estructura soporta el metal de litio como material activo de electrodo
negativo, impedir una reaccion directa entre el metal de litio y un electrolito liquido e impedir que el metal de litio
crezca en forma de dendrita en un electrodo negativo de una bateria de metal de litio.

A continuacién en el presente documento, la presente invencion se describira con mas detalle con referencia a los
dibujos adjuntos.

Las figuras 1a'y 1b son diagramas miméticos de una estructura. La figura 1a se proporciona con fines de referencia
y la figura 1b muestra una realizacion de la presente invencion.

Haciendo referencia a la figura 1a, una estructura (10) puede incluir un tubo (11) que tiene ambos extremos (12)
(uno mostrado) abiertos; y un metal (13) formado sobre la superficie interior del tubo (11). En la figura 1b, hay
adicionalmente un metal (14) de litio formado sobre el metal (13).

Las figuras 2a y 2b son respectivamente diagramas miméticos que ilustran una seccion longitudinal (figura 2(a)) y
una seccion transversal (figura 2(b)) del tubo en la estructura segun una realizacion de la presente invencion. Dentro
del tubo se define una cavidad (15).

Haciendo referencia a las figuras 2a y 2b, la relacion de aspecto (a) de la seccién longitudinal del tubo (11) puede
ser de mas de 1.

En el presente documento, la relacién de aspecto de la seccion longitudinal del tubo (11) puede calcularse mediante
la siguiente ecuacion 1.

[Ecuacion 1]

a=L/Dex

En el presente documento, L es la longitud del tubo (11) y Dex €s el diametro exterior del tubo (11).

4
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Por ejemplo, en una realizacién la longitud del tubo (11) puede ser de 2 um a 25 um, preferiblemente de 3 um a
15 um, y mas preferiblemente de 4 um a 10 um. Cuando la longitud del tubo es menor que el intervalo anterior,
puede resultar dificil implementar el tubo que tiene una relacion de aspecto de mas de 1 mediante la ecuacién 1.
Ademas, cuando la longitud del tubo es mayor que el intervalo anterior, puede haber el problema de que la densidad
de empaquetamiento sea baja y los poros del electrodo se hagan grandes incluso después de la laminacion, de
modo que disminuye la densidad de energia por volumen de celda.

En una realizacion, el diametro exterior (Dex) del tubo (11) puede ser de 0,2 um a 2 um, preferiblemente de 0,3 um a
1,2 um, mas preferiblemente de 0,5 um a 1 um. Cuando el diametro exterior es menor que el intervalo anterior, se
reduce el volumen del metal (14) de litio contenido en la estructura (10), de modo que se reducen el efecto inhibidor
de dendritas de litio y las duraciones de la vida util por ciclo de la bateria y disminuyen la capacidad especifica del
material activo y la densidad de energia por peso de la bateria. Cuando el diametro exterior es mayor que el
intervalo anterior, resulta dificil mantener la forma del tubo en el procedimiento de fabricacion y la forma de tubo
puede romperse incluso durante los procedimientos de fabricacion y laminacion de electrodos, de modo que se
reduce el efecto inhibidor de dendritas de litio.

Las dimensiones reales del tubo (11), tal como longitud L, diametro exterior Dex y diametro interior Din, pueden
medirse con SEM (microscopio electrénico de barrido) o TEM (microscopio electrénico de transmision).

La estructura (10) tiene una forma de tubo (11) que tiene una relacién de aspecto de mas de 1 (a>1) tal como se
describié anteriormente y el tubo (11) puede incluir un polimero a base de carbono vy, por tanto, la estructura (10) en
si misma puede funcionar como ruta de conduccién eléctrica.

Ademas, el tubo (11) tiene una forma cilindrica que tiene uno o ambos extremos abiertos, y el tubo en si mismo
puede convertirse en una ruta de conduccion eléctrica, y puede mejorarse la conductividad i6nica mediante la
humectacion con electrolito liquido.

Cuando una estructura es una capsula de tipo hueco que tiene una forma de esfera, la esfera tiene una forma
cerrada y, por tanto, resulta dificil impregnar el liquido de electrolito en comparaciéon con una forma de tubo,
transferir iones de litio al interior de la estructura y controlar el volumen del metal de litio cargado en su interior.
Ademas, cuando se forma un electrodo, su conductividad eléctrica puede disminuir debido a su forma de esfera.

La carcasa del tubo (11) puede presentar conductividad eléctrica, y también puede presentar conductividad de iones
de litio.

En el presente documento, la carcasa del tubo (11) puede incluir carbono, y el carbono puede ser carbono amorfo.

Ademas, el tubo (11), y en particular la carcasa del tubo (11), puede ser poroso. Cuando aumenta el diametro
exterior del tubo, aumentara el grosor de la carcasa para reforzar la robustez. En este momento, si hay un poro en la
carcasa, el electrolito puede penetrar en la carcasa, de modo que puede reducirse la resistencia de la bateria. El
tamano de los poros puede oscilar entre 2 nm y 200 nm, y se prefiere que tenga una porosidad del 0% al 50% para
mantener la robustez del tubo.

Mientras tanto, el metal (13) puede incluirse en una forma que se forma sobre la superficie interior del tubo (11), y el
metal (13) puede incluirse en del 0,1% en peso al 25% en peso, preferiblemente del 0,1% en peso al 15% en peso y
mas preferiblemente del 0,5% en peso al 10% en peso basado en el peso total de la estructura (10), es decir, el
peso total del tubo (11) y el metal (13).

Cuando el peso del metal (13) es menor que el intervalo, los sitios para la unién de un material activo de electrodo
pueden no ser suficientes, y cuando el peso es mayor que el intervalo, la cantidad del metal (13) puede llegar a ser
excesiva dando como resultado una disminucion relativa de la cantidad de un material activo de electrodo para
llenar, y como resultado, puede disminuir la capacidad especifica del material activo de electrodo.

El metal (13) puede formarse sobre la superficie interior del tubo (11) en forma de particula, y el metal (13) puede ser
una particula que tenga un didmetro de particula de 1 nm a 50 nm, preferiblemente de 5 nm a 40 nm y mas
preferiblemente de 10 nm a 30 nm. Cuando el metal (13) tiene un diametro de particula de menos de 1 nm, las
zonas para la unidon del material activo de electrodo pueden no ser suficientes, lo que no puede inducir un
crecimiento uniforme del material activo de electrodo, y cuando el diametro de particula es de mas de 50 nm,
aumentan las zonas para la formacion del metal (13), lo que por tanto disminuye la capacidad especifica del material
activo de electrodo.

En la presente invencion, el tubo (11) puede ser adecuado para soportar un material activo de electrodo.

El material activo de electrodo puede ser un material activo de electrodo positivo o un material activo de electrodo
negativo usados habitualmente.
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El material activo de electrodo positivo puede ser un 6xido formado con litio y un metal de transicion que tiene una
estructura capaz de intercalacion de litio y, por ejemplo, puede representarse mediante la siguiente férmula quimica
1.

[Férmula quimica 1] LiaNi1xyCoxMnyM,O2

En la formula quimica 1, a=1, 0,1<x<0,3, 0,15<y<0,25 y 0<b<0,05, y M puede ser uno cualquiera seleccionado de los
metales de transicién o los elementos lantanidos, por ejemplo, seleccionado del grupo que consiste en Al, Cr, Mn,
Fe, Mg, La, Ce, Sr, V, Zn y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos tipicos del material activo de electrodo negativo pueden incluir carbono a base de grafito, carbono
amorfo tal como carbono no grafitizado, carbono cristalino y similares, y también puede usar éxidos compuestos
metalicos tales como LixFe203 (0<x<1), LixWO2 (0<x<1) y SnyMe1xMe’yO, (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me: Al, B, P, Si,
elementos del grupo 1, el grupo 2 y el grupo 3 de la tabla periddica, halégeno; 0<x<1; 1<y<3; 1<z<8); metal de litio;
aleaciones de litio; aleaciones a base de silicio; aleaciones a base de estafo; 6xidos metalicos tales como SnO,
SnOy, PbO, PbO,, PbyOs, Pb3O4, Sbo0O3s, Sbo04, Sby0s, GeO, GeO,, Bi:Os, Bi2O4 y BizOs; polimeros conductores
tales como poliacetileno; materiales a base de Li-Co-Ni y similares, sin embargo, el material no esta limitado a los
mismos, y los materiales activos de electrodo negativo usados habitualmente pueden usarse sin limite. El metal (13)
puede ser un metal que tenga una sobretensién baja con un material activo de electrodo en comparacién con un
colector de corriente de electrodo; o un metal que tenga una multifase con un material activo de electrodo.

Por ejemplo, cuando el material activo de electrodo es metal de litio, el metal que tiene una sobretension baja en
comparacion con el Cu (colector de corriente) cuando se forma el metal de litio puede ser de uno o mas tipos
seleccionados del grupo que consiste en Au, Zn, Mg, Ag, Al, Pt, In, Co, Ni, Mn y Si como metal que tiene una
energia interfacial baja cuando se hace reaccionar con el metal de litio, y el metal que tiene una multifase con el
metal de litio puede ser Ca como metal que tiene una pluralidad de sitios capaces de reaccionar con el metal de litio.

Ademas, el tubo (11) puede incluir un elemento semiconductor y un éxido del elemento semiconductor.

El 6xido del elemento semiconductor puede incluir 6xidos de elementos semiconductores del grupo 14 excepto
carbono. El éxido del elemento semiconductor puede incluir éxidos de un elemento de Si, Ge o Sn.

El éxido del elemento semiconductor puede incluir SiOx (en el presente documento, 0,3<x<1,2), GeOy (en el presente
documento, 0,2<y<1,1), SnO; (en el presente documento, 0,3<z<1,2) o combinaciones de los mismos y, por ejemplo,
el éxido del elemento semiconductor puede ser SiOx (en el presente documento, 0,3<x<1,2) o GeOy (en el presente
documento, 0,2<y<1,1).

La presente invencion se refiere a una estructura capaz de mejorar la seguridad de bateria soportando un material
activo de electrodo y, por ejemplo, puede impedir, cuando la estructura soporta metal de litio como material activo de
electrodo negativo, una reaccion directa entre el metal de litio y un electrolito liquido mientras que impide que el
metal de litio crezca en forma de dendrita en un electrodo negativo de una bateria de metal de litio.

La presente invencion se refiere a una estructura (10) que incluye un tubo (11) que tiene una superficie interior que
forma una cavidad y dos extremos, en el que uno o los dos extremos estan abiertos; un metal (13) incluido sobre la
superficie interior del tubo (11); y metal (14) de litio formado sobre el metal (13) (véase, de manera ilustrativa, la
figura 1b).

En el caso de una dendrita de litio, la eficiencia de ciclo no es buena, porque incluso si se suprime la dendrita de litio,
se producen reacciones secundarias de la dendrita de litio con la disolucion de electrolito. Por tanto, en el desarrollo
de una bateria con una vida util larga de, por ejemplo, 500 ciclos 0 mas, puede ser mas ventajoso aplicar la
estructura (10) que incluye el metal (14) a un electrodo negativo de una bateria de metal de litio en comparacion con
la estructura (10) que no incluye el metal (14).

En una superficie de contacto entre el metal (13) y el metal (14) de litio, puede formarse una aleacion del metal (13)
y el metal (14) de litio. La aleacion puede ser LixAu, y en el presente documento, x puede ser un namero real de
0<x<3,75.

Mientras tanto, una cavidad (15, mostrada en las figuras 2a y 2b) en el interior del tubo (11) que incluye el metal (13)
puede llenarse con el metal (14) de litio.

El metal (14) de litio puede llenar el interior de la cavidad (15) mientras que crece a través de la unién con el metal
(13), y el volumen del metal (14) de litio que llena el interior de la cavidad (15) puede calcularse mediante la
siguiente ecuacion 2 usando una razén volumétrica (o) del metal de litio con respecto al volumen libre del tubo (11),
que es de O<oa<1.
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[Ecuacién 2]

o=V / Vg

En la ecuacion 2, Vr es el volumen libre del tubo y V(i es el volumen del metal de litio, y el Vr se calcula mediante la
siguiente ecuacion 3:

[Ecuacion 3]

Vr=11 (Din/2) 2L
En la ecuacion 3, Di, es el diametro interior del tubo y L es la longitud del tubo.

A medida que aumenta el valor de a en el intervalo de O<a<1, aumenta el volumen del metal de litio incluido en la
estructura (10) y, por consiguiente, puede mejorarse duracion de la vida util por ciclo de una bateria.

Por ejemplo, en una realizacion, la longitud del tubo (11) puede ser de 2 um a 25 um, preferiblemente de 3 um a
15 um, y mas preferiblemente de 4 um a 10 um. Cuando la longitud del tubo es menor que el intervalo anterior,
puede resultar dificil implementar el tubo que tiene una relacion de aspecto de mas de 1 mediante la ecuacién 1.
Ademas, cuando la longitud del tubo es mayor que el intervalo anterior, puede haber el problema de que la densidad
de empaquetamiento sea baja y los poros del electrodo se hagan grandes incluso después de la laminacion, de
modo que disminuye la densidad de energia por volumen de celda.

En una realizacion, el diametro interior (Din) del tubo (11) puede ser de 0,1 um a 1,8 um, preferiblemente de 0,2 um a
1,1 um, mas preferiblemente de 0,4 um a 0,9 um. Cuando el diametro interior es menor que el intervalo anterior,
puede reducirse el volumen del metal (14) de litio contenido en la estructura (10), de modo que se reducen el efecto
inhibidor de dendritas de litio y las duraciones de la vida util por ciclo de la bateria y disminuyen la capacidad
especifica del material activo y la densidad de energia por peso de la bateria. Cuando el diametro interior es mayor
que el intervalo anterior, resulta dificil mantener la forma del tubo en el procedimiento de fabricacion y la forma de
tubo puede incluso romperse durante los procedimientos de fabricacion y laminacién de electrodos, de modo que se
reduce el efecto inhibidor de dendritas de litio.

Método para preparar la estructura

También se divulga un meétodo para preparar una estructura que incluye (S1) formar un precursor de tubo
sometiendo a radiacion eléctrica una disolucion de precursor metalico y una disolucién de polimero a base de
carbono; (S2) someter a un primero tratamiento térmico el precursor de tubo; y (S3) someter a un segundo
tratamiento térmico el primer precursor de tubo tratado térmicamente, y el método incluye ademas (S4) formar metal
de litio en el interior del tubo obtenido en (S3).

En el método para preparar una estructura segun una realizaciéon de la presente invencion, las temperaturas del
primer tratamiento térmico y el segundo tratamiento térmico son todas diferentes, y la temperatura del segundo
tratamiento térmico puede ser relativamente mayor que la temperatura del primer tratamiento térmico.

A continuacion en el presente documento, el método para preparar una estructura segun una realizacién de la
presente invencion se describira con detalle para cada etapa.

En la etapa (S1), puede formarse un precursor de tubo sometiendo a radiacion eléctrica una disolucién de precursor
metalico y una disolucion de polimero a base de carbono.

La radiacion eléctrica puede llevarse a cabo a través de un método de radiacion eléctrica usando una boquilla doble
que incluye boquillas laterales interiores y laterales exteriores, y puede llevarse a cabo en un intervalo de tension de
10 kV a 20 kV y a una distancia de la punta al colector (TCD) de 5 cm a 20 cm con acero inoxidable de uso (steel
use stainless, SUS) como colector usando un radiador eléctrico a alta presion.

La radiacion eléctrica puede usar métodos de radiacion eléctrica usados habitualmente en la técnica. Por ejemplo,
puede usarse un sistema de boquilla doble ilustrado en la figura 3 (Adv. Mater., 2010, 22, 496, incorporado en el
presente documento como referencia).

Un precursor de tubo con forma de nucleo-carcasa puede formarse inyectando la disolucién de precursor metalico y
la disolucion de polimero a base de carbono en las boquillas laterales interiores y laterales exteriores,
respectivamente, y sometiéndolas a radiacion eléctrica.
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La disolucion de precursor metalico puede prepararse disolviendo un precursor metalico y un polimero en un
disolvente.

En el presente documento, la disolucion de precursor metalico puede incluir el precursor metalico en del 0,1% en
peso al 5% en peso, el polimero en del 1% en peso al 20% en peso y el disolvente en del 75% en peso al 95% en
peso basado en el peso total de la disolucién de precursor metalico.

El precursor metalico puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste en alcoxidos, acetatos de
acetilo, nitratos, oxalatos, haluros y cianuros que incluyen metales, y especificamente, el metal puede ser de uno o
mas tipos seleccionados del grupo que consiste en Au, Zn, Mg, Ag, Al, Pt, In, Co, Ni, Mn, Siy Ca.

Ademas, cuando el metal es Au, el precursor de Au puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que
consiste en HAuCls, HAuCls-3H20, HAUCI4-4H20, AuCls y AuCl.

Cuando el precursor metélico esta incluido en menos del 0,1% en peso, el metal que desempefa el papel de un
metal semilla para el crecimiento del metal de litio puede no formarse suficientemente en el interior de la estructura,
y el interior del tubo puede no llenarse con metal de litio hasta un nivel objetivo, y cuando el contenido es de mas del
5% en peso, la cantidad del metal formado aumenta con respecto al peso total de la estructura, lo que puede reducir
relativamente la cantidad del metal de litio formado en el interior de la estructura, y como resultado, puede disminuir
la propiedad de duracién de la vida util por ciclo de una bateria.

Ademas, el polimero puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste en poli(metacrilato de
metilo) (PMMA), polivinilpirrolidona (PVP), poli(acetato de vinilo) (PVAc), poli(alcohol vinilico) (PVA), poliestireno
(PS) y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), y pueden usarse de manera amplia normalmente polimeros capaces de
eliminarse a la temperatura de carbonizacion de un polimero a base de carbono.

Cuando el polimero esta incluido en menos del 1% en peso, formar el precursor de tubo usando radiacion eléctrica
resulta dificil, y cuando el contenido es de mas del 20% en peso, el polimero permanece sin retirarse
suficientemente en el primer tratamiento térmico, disminuyendo de ese modo el rendimiento de bateria.

El disolvente puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste en metilpirrolidona (NMP),
dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAc), dimetilsulfoxido (DMSO), tetrahidrofurano (THF) y mezclas de los
mismos.

Cuando el disolvente esta incluido en menos del 75% en peso, puede resultar dificil preparar la disolucion de
precursor metalico, y cuando el contenido es de mas del 95% en peso, las cantidades del precursor metalico y el
polimero disminuyen relativamente dificultando la formacion del metal en el interior de la estructura hasta un nivel
objetivo.

La disolucién de polimero a base de carbono puede prepararse disolviendo un polimero a base de carbono en un
disolvente.

El polimero a base de carbono puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste en
poliacrilonitrilo (PAN), polianilina (PANI), polipirrol (PPY), poliimida (PI), polibencimidazol (PBl), polipirrolidona (Ppy),
poliamida (PA), poliamida-imida (PAl), poliaramida, melamina, melamina-formaldehido y mica de flior. Mientras
tanto, la densidad del carbono incluido en el tubo puede ser de desde 2,0 g/cm?® hasta 2,5 g/cm?®.

La disolucion de polimero a base de carbono puede prepararse disolviendo del 1% en peso al 20% en peso del
polimero a base de carbono en del 80% en peso al 99% en peso del disolvente basado en el peso total de la
disolucién de polimero a base de carbono.

Cuando el polimero a base de carbono esta incluido en menos del 1% en peso, el peso del polimero a base de
carbono puede no ser suficiente para formar el tubo y el tubo puede no formarse después de la radiacion eléctrica, y
cuando el contenido es de mas del 20% en peso, la concentracion de la disolucion de polimero a base de carbono
puede ser excesivamente alta y la radiacion eléctrica puede no progresar de manera uniforme.

Cuando el disolvente esta incluido en menos del 80% en peso, la concentracion de la disolucion de polimero a base
de carbono puede ser excesivamente alta y la radiacion eléctrica puede no progresar de manera uniforme, y cuando
el contenido es de mas del 99% en peso, puede no formarse una forma de tubo después de la radiacion eléctrica.

El disolvente usado en la preparacion de la disolucion de precursor metalico y la disolucion de polimero a base de
carbono pueden ser iguales o diferentes entre si.

En la etapa (S2), el precursor de tubo se somete al primer tratamiento térmico a través de calentamiento, y puede
eliminarse el polimero incluido en el nucleo del precursor de tubo.
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En el presente documento, la temperatura de calentamiento del primer tratamiento térmico puede ser de desde
200°C hasta 700°C, y el tratamiento térmico puede llevarse a cabo mientras se eleva la temperatura. Puede
formarse un metal retirandose el polimero incluido en el nucleo del precursor de tubo y reduciéndose el precursor
metalico mientras se eleva la temperatura en el primer tratamiento térmico.

Cuando la temperatura del primer tratamiento térmico es menor de 200°C, puede no eliminarse el polimero incluido
en el nuacleo del precursor de tubo y tampoco puede reducirse el precursor metalico, y cuando la temperatura es
mayor que 700°C, puede producirse el problema de que se forme el metal no sélo sobre la superficie interior del
tubo, sino también sobre la superficie exterior del tubo.

Se forma un metal sobre la superficie interior del tubo a través de una reaccion de reduccion mediante el tratamiento
térmico, y el metal puede tener forma de particula con tamafios nanométricos de particula de 1 nm a 50 nm.

Mientras tanto, el primer tratamiento térmico puede llevarse a cabo bajo una atmodsfera inerte, y especificamente, la
atmosfera inerte puede estar formado por uno o mas tipos de gases inertes seleccionados del grupo que consiste en
Ar, N2, He, Ne y Ne.

En la etapa (S3), el precursor de tubo sometido a primer tratamiento térmico se somete a un segundo tratamiento
térmico a través de calentamiento, y la carcasa del precursor de tubo puede carbonizarse para formar una estructura
de tubo que incluye carbono.

En el presente documento, la temperatura de calentamiento del segundo tratamiento térmico puede ser mayor de
700°C y menor de o igual a 1000°C. Cuando la temperatura del segundo tratamiento térmico es de 700°C o menor,
puede no producirse completamente la carbonizacién, y cuando la temperatura es mayor de 1000°C, las
propiedades fisicas de la estructura de tubo formada pueden degradarse debido al tratamiento a alta temperatura.

Particularmente, en el segundo tratamiento térmico, pueden formarse poros con tamafo controlado en la carcasa de
tubo a una temperatura de calentamiento de aproximadamente 800°C dentro de un intervalo de temperatura de
calentamiento de 700 a 1000°C. Por ejemplo, en el intervalo de temperatura de calentamiento durante el segundo
tratamiento térmico, los poros se hacen mas pequefios a medida que la temperatura es mayor de 800°C y los poros
se hacen mas grandes a medida que la temperatura de calentamiento es menor de 800°C. Por tanto, el tamafo de
poro puede controlarse controlando la temperatura de calentamiento dentro del intervalo de temperatura de
calentamiento.

En la etapa (S4), se forma metal de litio en el interior de la estructura de tubo.

Un método de formacién de metal de litio en el interior de la estructura de tubo puede usar un tipo de método
seleccionado del grupo que consiste en chapado electrolitico, chapado no electrolitico y deposicion, sin embargo, el
meétodo no se limita a los mismos, y los métodos capaces de formar metal de litio en el interior de la estructura de
tubo y llenar la estructura de tubo con el metal de litio pueden usarse ampliamente.

Una fuente de litio para formar el metal de litio puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste
en sales de litio, lingote de litio y 6xidos de metal de litio, pero no se limita a los mismos, siempre que sea un
compuesto capaz de proporcionar iones de litio.

La sal de litio puede ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste en LiPFg, LiClO4, LiAsFe, LiBF4,
LiSbFs, LiAlO4, LiAICly, LiCF3SOs3, LiC4F9SOs3, LiN(C2F5S03)a, LiN(C2F5S02)a, LiN(CF3S05).
LiN(CaF2a+1S02)(CbF2,+1S0O32) (en las que a y b son numeros naturales, y preferiblemente 1<a<20 y 1<b<20), LiCl, Lil
y LiB (C204)2.

El 6xido de metal de litio ser de uno o mas tipos seleccionados del grupo que consiste en LiMO, (M=Co, Ni, Mn),
Lit+xMn2xO4* (0<x<0,3) y LiNi1-xMxO2 (M=Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B o Ga, y 0,01<x<0,3). Por ejemplo, el 6xido de
metal de litio puede ser LiCoO,, LiNiO2, LiMn204, Li(NiaMnpCoc)O2 (a+b+c=1), LiNip sMn+ 504 0 LiNig 5sMno s02.

La estructura con el metal de litio soportado preparada tal como anteriormente puede usarse como material activo de
electrodo negativo de una bateria de metal de litio, y puede ser capaz de resolver los problemas de formacion de
dendritas de metal de litio, un problema cronico de las baterias de metal de litio existentes, la inestabilidad interfacial
provocado por el mismo.

Modo para la invencion

A continuacion en el presente documento, se proporcionan ejemplos preferidos para iluminar la presente invencion,
sin embargo, los siguientes ejemplos son sdlo con fines ilustrativos, y resulta obvio para los expertos en la técnica
que pueden realizarse diversos cambios y modificaciones dentro del alcance y las ideas tecnoldgicas de la presente
invencion, y que tales cambios y modificaciones también pertenecen al alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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Ejemplo 1: Preparacion de estructura (referencia - no es parte del contenido reivindicado)

1-1. Formacién de precursor de tubo mediante radiaciéon eléctrica

Se preparo una disolucion de precursor metalico disolviendo el 0,5% en peso de HAuCls (un precursor metalico), el
11% en peso de PMMA (un polimero), en el 88,5% en peso de un disolvente. En el presente documento, como
disolvente, se us6 un disolvente mixto que mezcla dimetilformamida (DMF) y acetona en una razén en peso de
85:15.

Se prepard una disolucion de polimero a base de carbono disolviendo el 13% en peso de PAN (un polimero a base
de carbono) en el 87% en peso de dimetilformamida (DMF) (un disolvente).

Se introdujeron la disolucion de precursor metalico y la disolucién de polimero a base de carbono en una boquilla
interior y una boquilla exterior, respectivamente, de un sistema de boquilla doble que incluye una boquilla interior y
una boquilla exterior (Adv. Mater., 2010, 22, 496, incorporado en el presente documento como referencia), y se
sometieron a radiacion eléctrica para formar un precursor de tubo.
Las condiciones durante la radiacion eléctrica se establecieron de la siguiente manera.

e Humedad relativa: 15%

e Potencia de radiacion eléctrica: 14,5 kV

e Salida de disolucién de radiacion (velocidad de flujo)

: nucleo=0,9 mi/h (razén 1,3/2), carcasa=1,4 mi/h

1-2. Primer tratamiento térmico y reduccion

Se sometid a tratamiento térmico el precursor de tubo en un horno a 280°C para eliminar el PMMA incluido en el
nucleo del precursor de tubo, y se elevé la temperatura para reducir el HAuCls y formar particulas de Au sobre la
superficie interior de la carcasa de precursor de tubo.

1-3. Segundo tratamiento térmico y carbonizacion

Después de eso, se carbonizo el PAN del precursor de tubo a 850°C para formar una estructura de tubo que tiene
Au formado sobre la superficie interior de la misma.

Ejemplo 2: Preparacion de la estructura con metal de litio formado

Se form6 metal de litio en el interior de la estructura de tubo que tiene Au formado sobre la superficie interior del
ejemplo de referencia 1 a través de chapado electrolitico. En el presente documento, se usé LiCIO4 (una sal de litio)
como fuente de litio.

En el presente documento, se llevo a cabo el chapado electrolitico haciendo fluir una corriente en una semicelda de
litio fabricada usando un método tal como a continuacion con densidad de corriente de 1 mA/cm?.

Preparacion de electrodo negativo

Se mezclaron la estructura preparada en el ejemplo de referencia 1, carbono Super-P que es un conductor, y PVdF
que es un aglutinante en una razén en peso de 95:2,5:2,5, luego se recubrio la mezcla sobre un colector de corriente
de Cu, y se seco el resultado para preparar un electrodo negativo.

Electrolito liquido

Como electrolito liquido, se mezclaron y usaron un electrolito liquido disolviendo bis-trifluorometanosulfonimida de
litio (LITFSI) 1 M en un disolvente mixto de 1,2-dimetoxietano (DME) y 1,3-dioxolano (DOL) (raz6n volumétrica 1:1), y
un electrolito liquido de LiNO3 al 1%.

Separador
Se uso un separador de polietileno como separador.
Se fabricé una semicelda de litio usando el electrodo negativo preparado, el separador de polietileno y el electrolito

liquido.

10
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Ejemplo comparativo 1
Se preparo una lamina de Cu simple.
Ejemplo comparativo 2

Se prepardé una estructura con forma de tubo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que no esta incluido
un metal sobre la superficie interior del tubo.

Ejemplo de preparacién: Fabricacion de semicelda de litio

Preparacion de electrodo negativo

Se mezclaron cada estructura preparada en el ejemplo de referencia 1 y el ejemplo comparativo 2, carbono Super-P
que es un conductor, y PVdF que es un aglutinante en una razén en peso de 95:2,5:2,5, luego se recubrid la mezcla
sobre un colector de corriente de Cu, y se seco el resultado para preparar un electrodo negativo.

Electrolito liquido

Como electrolito liquido, se mezclaron y usaron un electrolito liquido disolviendo bis-trifluorometanosulfonimida de
litio (LITFSI) 1 M en un disolvente mixto de 1,2-dimetoxietano (DME) y 1,3-dioxolano (DOL) (raz6én volumétrica 1:1), y
un electrolito liquido de LiNO3 al 1%.

Separador

Se uso un separador de polietileno como separador.

Se fabricé una semicelda de litio usando el electrodo negativo preparado, el separador de polietileno y el electrolito
liquido.

Ejemplo de prueba 1: Prueba de la propiedad de carga y descarga

Se realizaron la carga y descarga en la semicelda de litio preparada en el ejemplo de preparaciéon usando cada una
de las estructuras del ejemplo de referencia 1 y el ejemplo comparativo 2, y el colector de corriente de Cu del
ejemplo comparativo 1. Se llevd a cabo la prueba de carga y descarga a una densidad de corriente de
1 mAh/cm? con una capacidad de descarga de 1 mAh/cm?, una tensién de bloqueo de 1 V de carga.

Las figuras 4a a 4c muestran graficos de los resultados de la prueba de carga y descarga para las semiceldas de
litio fabricadas usando las estructuras de los ejemplos de referencia y los ejemplos comparativos.

Haciendo referencia a las figuras 4a a 4c, se observd que la semicelda de litio fabricada usando la estructura
preparada en el ejemplo de referencia 1 no presenté una disminucion de capacidad hasta los 300 ciclos.

Ejemplo de prueba 2: Observacién de los cambios de forma de la estructura dependiendo de la carga y descarga

Se observaron los cambios de forma realizados por la estructura con forma de tubo del ejemplo de referencia 1
antes de la prueba de propiedades de carga y descarga (pristina) y cuando se cargd y descargo la semicelda de litio
del ejemplo de prueba 1.

La figura 5 muestra imagenes de microscopio electronico de transmision (TEM) de observacién de los cambios de
forma de la semicelda de litio fabricada usando la estructura del ejemplo de referencia 1 antes y después de la carga
y descarga (pristina: antes de la carga y descarga; 202 D: después de la 20? descarga; 20% C: después de la 202
carga).

Haciendo referencia a la figura 5, se observé que el Au que tenia tamafos de particula de 15 nm a 20 nm se
dispers6 de manera uniforme sobre la superficie interior del tubo de la estructura con forma de tubo antes de la
carga y la descarga. Ademas, se observd que el metal de litio se unié en primer lugar al Au en el interior del tubo
para formar una aleacion de tipo LixAu (x es un numero real de 0<x<3,75) cuando se cargdé y descargo, y
particularmente, el metal de litio se formo solo en el interior del tubo y escapé después de la 20? carga y descarga.

Ejemplo de prueba 3: Observacion de la forma de crecimiento de metal de litio

Se observé una forma de crecimiento de metal de litio después de la 20% carga en la prueba de propiedades de
carga y descarga del ejemplo de referencia de prueba 1.

1"
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La figura 6 muestra imagenes de microscopio electronico de barrido (SEM) de observacién de una forma de
crecimiento de metal de litio cuando se cargaron y descargaron las semiceldas de litio fabricadas usando las
estructuras de los ejemplos y los ejemplos comparativos.

Haciendo referencia a la figura 6, se observo que la semicelda de litio fabricada usando la estructura preparada en el
ejemplo de referencia 1 tenia una formacion reducida de dendritas de metal de litio en comparacion con el ejemplo
comparativo después de la 202 carga.

Anteriormente en el presente documento, la presente invencion se ha descrito con referencia a realizaciones y
dibujos limitados, sin embargo, la presente invencién no se limita a los mismos, y pueden realizarse diversas
modificaciones y cambios por aquellos que tienen un conocimiento habitual en el campo de la tecnologia al que
pertenece la presente invencidon dentro de las ideas tecnoldgicas de la presente invencién y el alcance de
equivalentes de las reivindicaciones adjuntas.

Numeros de referencia

10: Estructura

11: Tubo

Dex: Diametro exterior de tubo

Din: Diametro interior de tubo

12: Extremo de tubo (el tubo puede ser de 2 extremos)

13: Metal

14: Material activo de electrodo

15: Cavidad

12
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REIVINDICACIONES
Estructura que comprende:

un tubo que tiene una superficie interior que forma una cavidad y dos extremos, en el que uno o ambos
extremos estan abiertos, siendo el tubo adecuado para soportar un material activo de electrodo;

un metal sobre la superficie interior del tubo; y
metal de litio formado sobre el metal.

Estructura segun la reivindicacion 1, en la que el tubo tiene una relaciéon de aspecto (a) de una seccion
longitudinal calculada mediante la ecuacioén 1; y

en la que la relacion de aspecto (a) es de mas de 1:

[Ecuacion 1]

a=L/Dex

en la ecuacion 1, L es la longitud del tubo tubo y Dex es el diametro exterior del tubo.
Estructura segun la reivindicacion 1, en la que el tubo comprende carbono.
Estructura segun la reivindicacion 1, en la que el tubo es poroso.

Estructura segun la reivindicacion 1, en la que el metal esta incluido en una cantidad del 0,1% en peso al
25% en peso con respecto al peso total del tubo y el metal.

Estructura segun la reivindicacion 1, en la que el metal esta presente como una particula que tiene un
diametro de particula de 1 nm a 50 nm.

Estructura segun la reivindicacion 1, en la que el metal incluido sobre la superficie interior del tubo es uno o
mas tipos seleccionados del grupo que consiste en Au, Zn, Mg, Ag, Al, Pt, In, Co, Ni, Mn, Siy Ca.

Estructura segun la reivindicaciéon 1, en la que el material activo de electrodo es un material activo de
electrodo positivo o un material activo de electrodo negativo.

Estructura segun la reivindicacién 8, en la que el material activo de electrodo negativo comprende un metal
de litio.

Estructura segun la reivindicacion 1, en la que la razén volumétrica (o) del metal de litio con respecto al
volumen libre del tubo es 0<a<1 mediante la siguiente ecuacion 2:

[Ecuacion 2]

o=V / Vg

en la ecuacién 2, Vi es el volumen libre del tubo y Vi es el volumen del metal de litio, y el V¢ se calcula
mediante la siguiente ecuacién 3:

[Ecuacién 3]

Ve=11 (Din/2) 2L

en la ecuacion 3, Di, es el didmetro interior del tubo y L es la longitud del tubo.
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[Figura 1al
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[Figura 4al
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[ Figura 4b]
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[ Figura 4cl
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[ Figura 5]
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[Figura 6l
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