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DESCRIPCION
Material activo de catodo para bateria secundaria y bateria secundaria que comprende el mismo
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria, que puede
mejorar la densidad de energia de un electrodo y las caracteristicas de vida Util de una bateria y puede impedir una
reaccion de oxidacién/reduccidén bloqueando el movimiento de electrones en una interfase entre un material activo y
una disolucién de electrolito mediante una capa de recubrimiento que rodea la superficie de las particulas y que
tiene conductividad de iones de litio, y a una bateria secundaria que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

La demanda de baterias secundarias como fuente de energia ha aumentado significativamente a medida que han
aumentado el desarrollo y la demanda de la tecnologia con respecto a los dispositivos méviles. Entre estas baterias
secundarias, se han comercializado y usado ampliamente las baterias secundarias de litio que tienen alta densidad
de energia, alta tension, larga duracién por ciclo y baja tasa de autodescarga.

Sin embargo, las baterias secundarias de litio tienen una limitacién porque la vida util disminuye rapidamente a
medida que se repiten la carga y descarga, y la limitacién es mas grave en una bateria de larga duracién o de alta
tension. Especificamente, con respecto a un éxido metalico compuesto de litio a base de LiMeO, (donde Me es al
menos uno de manganeso (Mn), niquel (Ni) y cobalto (Co)) como material activo de electrodo positivo para una
bateria de alta tensién, se produce la degradacién de un electrodo positivo debido a una reaccién de
oxidacidén/reduccion en una interfase entre un material activo y una disolucién de electrolito o disolucién del elemento
metalico (Me) a un alta tensién de 4 V (frente a Li/Li*) o mas.

Con el fin de abordar la limitacién, se propuso un método de recubrimiento de la superficie del material activo de
electrodo positivo con un material inorganico, tal como AlbOz o AIPO4. Sin embargo, puesto que estos materiales
inorganicos no tenian conductividad de iones de litio y estaban recubiertos sobre la superficie de las particulas en un
estado cristalino, fue dificil recubrir uniformemente todo el material activo con los materiales inorganicos y, como
resultado, fue dificil bloquear suficientemente el contacto entre el material activo de electrodo positivo y la disolucién
de electrolito.

Por tanto, existe una necesidad urgente de desarrollar un material activo de electrodo positivo que pueda mejorar el
rendimiento de la bateria secundaria de litio al mismo tiempo que aborda la limitacién.

Choi et al. prepararon una pelicula delgada de electrolito vitreo de oxinitruro de litio y fésforo recubierta sobre un
catodo de material compuesto de 6xido de litio y cobalto por medio de un método de pulverizacién catédica con
magnetrén de radiofrecuencia e investigaron el efecto de la capa de recubrimiento de oxinitruro de litio y fésforo
sobre el rendimiento electroquimico y la estabilidad térmica del cdtodo de 6xido de litio y cobalto (Journal of Power
Sources, 2010, 195(24), pags. 8317-8321).

El documento US 2014/106186 A1 describe una bateria de iones de litio que tiene un cétodo que incluye un
compuesto que contiene litio, manganeso, niquel y oxigeno.

El documento JP 2006-318815 A describe un material de catodo para una bateria de iones de litio de electrolito no
acuoso que se compone de particulas secundarias que tienen un compuesto de litio que no contiene un metal de
transiciéon y una particula de éxido de litio y metal de transicion y en el que el numero de moles de litio en las
particulas secundarias es mayor que el nimero de moles del metal de transicién.

Holzwarth et al. notificaron un estudio de miembros cristalinos de la familia de LiIPON, incluyendo tanto materiales
conocidos como predichos, y predijeron estructuras de cadena de fosfonitruro estables/metaestables que tienen la
estequiometria Lio-PO>N (presentacién citada como el documento XP05500760 durante la tramitacion de esta
patente y que esté disponible para descargar en https://users.wfu.edu/natalie/presentations/aps2010.pdf) .

Divulgacién de la invencién
Problema técnico

Un aspecto de la presente invencion proporciona un material activo de electrodo positivo para una bateria
secundaria, que puede mejorar la densidad de energia de un electrodo y las caracteristicas de duracién de una
bateria y puede impedir una reaccién de oxidacién/reduccién bloqueando el movimiento de electrones en una
interfase entre un material activo y una disolucién de electrolito mediante una capa de recubrimiento que rodea la
superficie de las particulas y que tiene conductividad de iones de litio, y un método de preparaciéon del mismo.
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Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria y una bateria
secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo positivo.

Solucién técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona un material activo de electrodo positivo para una bateria
secundaria que incluye: un nucleo que incluye un 6xido metalico compuesto de litio; y una capa de recubrimiento con
conformacién de pelicula dispuesta para rodear el nlcleo,

en el que la capa de recubrimiento incluye al menos un compuesto conductor de iones de litio que tiene un ancho de
banda prohibida de 5,5 eV a 10 eV, el grosor (d) de la capa de recubrimiento satisface X<d<100X, donde X es una
distancia maxima a la que los electrones son capaces de atravesar la capa de recubrimiento mediante un campo
eléctrico de ruptura dieléctrica (F,) cuando se carga a una tensién en circuito abierto del éxido metélico compuesto
de litio frente a litio, en el que X se determina mediante la ecuacién 1, en el que d es menor de 500 nm, y

el compuesto conductor de iones de litio incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiBH4, LiBHas-
Lil y LioNH:

[Ecuacién 1]
X = V/Fb

en el que, en la ecuacién 1, V es la tensién en circuito abierto del éxido metalico compuesto de litio frente a litio y
F, es un valor de campo eléctrico de ruptura dieléctrica calculado mediante la ecuacién 2, y

[Ecuacién 2]

Fy =24 442 exp(0 315 J y gy )

en el que, en la ecuacién 2, E4 es un ancho de banda prohibida y omax €s una frecuencia fondnica méxima.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un método de preparacién del material activo de
electrodo positivo descrito anteriormente para una bateria secundaria que incluye formar una capa de recubrimiento
con conformacién de pelicula sobre un nucleo que incluye un 6xido metalico compuesto de litio a un grosor (d) que
satisface X<d<100X, donde X es el mismo que se ha definido anteriormente, en el que el grosor (d) de la capa de
recubrimiento con conformacién de pelicula es menor de 500 nm, y el compuesto conductor de iones de litio incluye
al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiBH4, LiBH4-Lil y LioNH.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria y una
bateria secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

Los detalles de otras realizaciones de la presente invencidn se incluyen en la siguiente descripcién detallada.
Efectos ventajosos

En un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segln la presente invencién, se suprime una
reaccion de oxidacién/reduccidén bloqueando el movimiento de electrones en una interfase entre un material activo y
una disoluciéon de electrolito mediante una capa de recubrimiento con conformacién de pelicula que rodea la
superficie de las particulas y tiene conductividad de iones de litio y, como resultado, el material activo de electrodo
positivo puede mejorar la densidad de energia de un electrodo y las caracteristicas de duracién de una bateria.

Breve descripcién de los dibujos

Los siguientes dibujos adjuntos a la memoria descriptiva ilustran ejemplos preferidos de la presente invencién a
modo de ejemplo, y sirven para permitir que los conceptos técnicos de la presente invencién se entiendan
adicionalmente junto con la descripcion detallada de la invencion facilitada a continuacién y, por tanto, la presente
invencién no debe interpretarse sélo con los objetos en tales dibujos.

La figura 1 es un grafico que ilustra campos eléctricos de ruptura de diversos compuestos conductores de iones de
litio; y

la figura 2 es un grafico que ilustra grosores de recubrimiento minimos durante la formacién de capas de
recubrimiento usando diversos compuestos conductores de iones de litio.
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Modo de llevar a cabo la invencién

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

Se entenderd que las expresiones o los términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se
interpretardn como el significado definido en los diccionarios de uso comin. Se entendera ademés que las
expresiones o los términos deben interpretarse como que tienen un significado que concuerda 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 apropiadamente el significado de las expresiones o los términos para explicar de la mejor manera la
invencion.

Normalmente, con el fin de suprimir una reaccién en una interfase entre un material activo de electrodo positivo para
una bateria secundaria y una disolucién de electrolito, se ha probado un método de formacién de una capa de
recubrimiento sobre una superficie del material activo de electrodo positivo. Sin embargo, puesto que un material de
recubrimiento convencional usado en la formacién de la capa de recubrimiento no tiene conductividad de iones de
litio y no rodea toda la superficie del material activo de electrodo positivo, la capa de recubrimiento puede no suprimir
suficientemente una reaccién de oxidaciéon/reduccién entre el material activo de electrodo positivo y la disolucién de
electrolito. Ademas, puesto que la capa de recubrimiento actla como una resistencia a medida que aumenta su
grosor, existe la necesidad de optimizar el grosor.

En la presente invencién, el contacto en la interfase entre el material activo y la disolucién de electrolito puede
bloquearse formando una capa de recubrimiento encapsulada con conformaciéon de pelicula que rodea toda la
superficie del material activo en lugar de los limites de grano. Ademas, puesto que la capa de recubrimiento se
forma usando un compuesto que tiene conductividad de iones de litio, puede ser posible el movimiento de iones de
litio desde la disolucién de electrolito en la capa de recubrimiento. Ademés, cuanto mayor es el ancho de banda
prohibida y la frecuencia fonénica méaxima, mayor es el campo eléctrico (F,) cuando se produce ruptura dieléctrica vy,
por tanto, puede reducirse el grosor de la capa de recubrimiento para bloquear el movimiento de electrones. Por
tanto, después de calcular los anchos de banda prohibida de los materiales de recubrimiento a través de la
simulaciéon de quimica computacional, se predice un campo eléctrico de ruptura analizando la frecuencia de corte
fondénica maxima, y se determina a partir de la misma un grosor de recubrimiento minimo, en el que no se produce
ruptura dieléctrica en condiciones de carga y descarga. Por consiguiente, la reaccién de oxidacién/reduccién en la
interfase entre el material activo de electrodo positivo y la disoluciéon de electrolito puede suprimirse impidiendo la
ruptura debida al efecto de tunelizacidén de electrones.

Especificamente, un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria, segin una realizacién de la
presente invencién, incluye:

un nucleo que incluye un éxido metalico compuesto de litio; y

una capa de recubrimiento con conformacién de pelicula dispuesta para rodear el nucleo,

en el que la capa de recubrimiento incluye al menos un compuesto conductor de iones de litio que tiene un ancho de
banda prohibida de 5,5 eV a 10 eV, y tiene un grosor (d) que satisface X<d<100X, donde X es una distancia méaxima
a la que los electrones pueden atravesar la capa de recubrimiento mediante un campo eléctrico de ruptura
dieléctrica (Fy) cuando se carga a una tension en circuito abierto del éxido metalico compuesto de litio frente a litio, y
una distancia minima para impedir el movimiento de electrones en la capa de recubrimiento, en el que X se
determina mediante la ecuacion 1, en el que el grosor (d) es menor de 500 nm, y

el compuesto conductor de iones de litio incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiBH4, LiBHas-
Lil y LioNH:

[Ecuacién 1]
X = V/Fb

En la ecuacidn 1, V es la tensién en circuito abierto del 6xido metélico compuesto de litio frente a litio y Fy, es un valor
de campo eléctrico de ruptura dieléctrica calculado mediante la ecuacién 2 a continuacién, y

[Ecuacién 2]

Fy =24 442 oxp(0 315 JE s gy )

en la ecuacidn 2, E4 es un ancho de banda prohibida y omax €s la frecuencia fondnica maxima.
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En el material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la realizacién de la presente invencién,
la capa de recubrimiento tiene un ancho de banda prohibida de 5,5 eV a 10 eV e incluye al menos un compuesto
que tiene conductividad de iones de litio seleccionado de LiBHa, LiBH4-Lil y LioNH.

El ancho de banda prohibida est4 determinado por la estructura cristalina del compuesto, en el que cuanto mayor es
el ancho de banda prohibida, mayor es la resistencia a la transferencia de electrones y, por tanto, puede reducirse el
grosor de la capa de recubrimiento. Sin embargo, puesto que disminuye excesivamente el grosor de la capa de
recubrimiento cuando el ancho de banda prohibida es excesivamente grande, es dificil un recubrimiento uniforme vy,
por tanto, existe la preocupacién de que el material activo y el electrolito puedan estar en contacto entre si. Ademas,
puesto que aumenta excesivamente el grosor de la capa de recubrimiento cuando el ancho de banda prohibida es
excesivamente pequefio, la propia capa de recubrimiento puede actuar como una resistencia durante el movimiento
de iones de litio. Por consiguiente, para bloquear el movimiento de electrones con un grosor minimo sin reducir la
movilidad de iones de litio, el compuesto conductor de iones de litio puede tener especificamente un ancho de banda
prohibida de 5,5 eV a 10 eV, particularmente de 5,8 eV a 10 eV, y mas particularmente de 6 eV a 10 eV.

En la presente invencidn, después de optimizarse una estructura de un compuesto objetivo de medicidén mediante
aproximacién de gradiente generalizado (AGG) basandose en la teoria del funcional de la densidad (TFD) (AGG-
TDF(PBEsol), puede calcularse el ancho de banda prohibida usando un programa de medicién de ancho de banda
prohibida, especificamente, GW o HSE06 (Heyd-Scuseria-Ernzerhof).

Ademas, como compuesto capaz de conducir iones de litio en condiciones que satisfacen las condiciones de ancho
de banda prohibida descritas anteriormente, el compuesto conductor de iones de litio puede tener especificamente
una conductividad de iones de litio de 1x 108 S/em a 1x 102 S/cm a 25 °C. Especificamente, el compuesto
conductor de iones de litio comprende al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en LiBH4, LiBH4-
Lil y LioNH, teniendo en cuenta una mejora significativa debido a la formacién de la capa de recubrimiento del
compuesto conductor de iones de litio. Puesto que no es necesario un proceso de sinterizacién a alta temperatura
para estos compuestos durante la preparacién del material activo, el proceso es simple y no existe preocupacion
acerca de la aparicion de una reaccién secundaria debida a la sinterizacion a alta temperatura. Ademas, la
conductividad ibénica es menor que la de un compuesto conductor de iones de litio a base de 6xido convencional,
pero es mas ventajoso en cuanto a densidad de energia de la bateria porque puede reducirse el grosor de la capa
de recubrimiento y la densidad es baja.

Ademas, la densidad del compuesto conductor de iones de litio puede afectar a la densidad de energia del material
activo. Por consiguiente, teniendo en cuenta la mejora significativa debida a la formacién de la capa de
recubrimiento, el compuesto conductor de iones de litio puede tener una densidad de 0,5 g/cm® o mas, por ejemplo,
de 0,5 g/cm® 0 méas hasta 2,5 g/cm® 0 menos, que es menor que la densidad de un compuesto conductor de iones
de litio a base de éxido tipico, en condiciones que satisfacen las condiciones de ancho de banda prohibida y de
conduccién de iones descritas anteriormente. Por tanto, puesto que el compuesto conductor de iones de litio tiene
baja densidad, es mas ventajoso en cuanto a la densidad de energia de la bateria en comparacidén con el compuesto
conductor de iones de litio a base de dxido.

Entre los compuestos conductores de iones de litio descritos anteriormente, teniendo en cuenta una excelente
conductividad de iones de litio y la supresién de la reaccién de oxidacién/reduccién en la interfase con la disolucién
de electrolito debido a la formacidén de la capa de recubrimiento, el compuesto conductor de iones de litio puede
tener un ancho de banda prohibida de 8 eV a 10 eV y una densidad de 0,5 g/cm3 a 2,5 g/cm3.

En la presente invencién, pueden lograrse el ancho de banda prohibida, la conductividad iénica y la densidad del
compuesto conductor de iones de litio descrito anteriormente controlando los componentes que constituyen el
compuesto conductor de iones de litio, la razén de contenido y la estructura cristalina.

Ademas, el grosor (d) de la capa de recubrimiento que incluye el compuesto conductor de iones de litio descrito
anteriormente puede satisfacer X<d<100X. En este caso, X es una distancia maxima a la que los electrones pueden
atravesar la capa de recubrimiento mediante un campo eléctrico de ruptura dieléctrica cuando se carga a una
tensién en circuito abierto del é6xido metalico compuesto de litio frente a litio, en el que indica un limite de distancia
minima para impedir el movimiento de electrones en la capa de recubrimiento a la misma tensién. X puede
determinarse mediante la ecuacidn 1 a continuacion:

[Ecuacién 1]
X = V/Fb

en la ecuacién 1, V es la tensién en circuito abierto del 6xido metélico compuesto de litio frente a litio y Fy, es un valor
de campo eléctrico de ruptura dieléctrica calculado mediante la ecuacién 2 a continuacion,

[Ecuacién 2]



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2979401 T3

Fy =24 442 exp(0 315 JE oy )

en la ecuacidn 2, E4 es un ancho de banda prohibida y omax €s la frecuencia fondnica maxima.

Especificamente, el grosor (d) puede satisfacer X<d<X, (donde Xy es el grosor de la capa de recubrimiento cuando
la resistencia de masa de la capa de recubrimiento calculada mediante la siguiente ecuacién 3 es de 10 Q).

[Ecuacién 3]

Resistencia de masa de la capa de recubrimiento = conductividad de iones de litio del compuesto conductor de iones
de litio x el grosor de la capa de recubrimiento

Si la resistencia de masa de la capa de recubrimiento es de 10 QQ 0 més, no es deseable porque las caracteristicas
de salida durante el funcionamiento de una celda son bajas debido a la gran resistencia.

A este respecto, la figura 1 es un grafico que ilustra los campos eléctricos de ruptura de diversos compuestos
conductores de iones de litio que pueden usarse en la presente invencién, y la figura 2 es un gréafico que ilustra los
grosores de recubrimiento minimos durante la formacién de capas de recubrimiento sobre nucleos que incluyen un
6xido metélico compuesto de litio, LiCoO,, usando diversos compuestos conductores de iones de litio. En este caso,
se cargaron baterias que incluian, cada una, el material activo de electrodo positivo, a 4,25V, el ancho de banda
prohibida es un valor (unidad de eV) calculado usando un programa de medicién de ancho de banda prohibida
después de optimizarse la estructura del compuesto conductor de iones de litio correspondiente mediante
aproximacién de gradiente generalizado basandose en la teoria del funcional de la densidad (AGG-TDF), y la
frecuencia fondnica es un valor (unidad = THz) calculado usando la teoria perturbacional del funcional de densidad
(TPFD) y el desplazamiento finito implementados en el cédigo Phonopy.

El grosor de la capa de recubrimiento calculado mediante las ecuaciones 1 y 2 puede ser menor de 500 nm,
particularmente de 300 nm o menos, y mas particularmente en un intervalo de 1 nm a 100 nm.

Cuando la capa de recubrimiento tiene el grosor descrito anteriormente, puede impedirse la ruptura debida al efecto
de tunelizacién de electrones mientras se minimiza la resistencia de la propia capa de recubrimiento y, por
consiguiente, puede suprimirse la reaccién de oxidacién/reduccién en la interfase entre el material activo y la
disolucion de electrolito.

En la presente invencion, el grosor de la capa de recubrimiento indica un grosor promedio y puede medirse mediante
analisis de seccién de particulas usando un haz de iones forzado (HIF).

A este respecto, la figura 1 es un grafico que ilustra los campos eléctricos de ruptura de diversos compuestos
conductores de iones de litio que pueden usarse en la presente invencién, y la figura 2 es un gréafico que ilustra los
grosores de recubrimiento minimos durante la formacién de capas de recubrimiento sobre nucleos que incluyen un
6xido metalico compuesto de litio, LiCoO,, usando diversos compuestos conductores de iones de litio. En este caso,
se cargan baterias que incluyen, cada una, el material activo de electrodo positivo, a 4,25V, el ancho de banda
prohibida es un valor (unidad de eV) calculado mediante el uso de un programa de medicién de ancho de banda
prohibida después de optimizarse una estructura del compuesto conductor de iones de litio correspondiente
mediante una aproximacién de gradiente generalizado baséndose en la teoria del funcional de la densidad (AGG-
TDF), y la frecuencia fonénica es un valor (unidad = THz) calculado mediante el uso de la teoria perturbacional de
funcional de densidad (TPFD) y el desplazamiento finito implementados en el cédigo Phonopy. En un caso en el que
el grosor de la capa de recubrimiento calculado mediante las ecuaciones 1 y 2 es menor que el grosor de
recubrimiento minimo ilustrado en la figura 2, puede producirse la ruptura dieléctrica del material activo de electrodo
positivo debido al efecto de tunelizacién de electrones.

En el material activo de electrodo positivo segln la realizacién de la presente invencién, el nlcleo puede ser una
estructura primaria particulada Unica que incluye el éxido metélico compuesto de litio, 0 una estructura secundaria
formada mediante la aglomeracién de dos o0 mas estructuras primarias particuladas.

En la presente invencién, la expresién “estructura primaria” indica una estructura de particula Unica, y la expresion
“estructura secundaria” indica un agregado en el que las estructuras primarias se aglomeran entre si mediante unién
fisica o0 quimica entre las estructuras primarias sin un proceso de aglomeraciéon o ensamblaje intencionado para las
estructuras primarias que constituyen la estructura secundaria.

El 6xido metalico compuesto de litio es un compuesto (compuesto de intercalacién litiado) capaz de intercalar y
desintercalar litio de manera reversible, en el que puede incluirse especificamente un éxido metélico compuesto de
litio que incluye litio y al menos un metal, tal como cobalto, manganeso, niquel o aluminio.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2979401 T3

Especificamente, el éxido metalico compuesto de litio puede incluir 6xido a base de litio y manganeso (por ejemplo,
LiIMnO,, LixO4, etc.), 6xido a base de litio y cobalto (por ejemplo, LiCoO,, etc.), 6xido a base de litio y niquel (por
ejemplo, LiNiO,, etc.), 6xido a base de litio, niquel y manganeso (por ejemplo, LiNi;.nMnyO2 (donde 0<h<1),
LiMn2.NiiO4 (donde 0<i<2), etc.), 6xido a base de litio, niquel y cobalto (por ejemplo, LiNisjCoiO2 (donde 0<j<1),
oxido a base de litio, manganeso y cobalto (por ejemplo, LiCo1.xMnO2 (donde 0<k<1), LiMn2.,CoO4 (donde 0<I<2),
etc.), 6xido a base de litio, niquel, manganeso y cobalto (por ejemplo, Li(NimConMnp)O2 (donde O<m<1, 0<n<1,
O<p<1y m+n+p=1) o Li(NigCoMns)O4 (donde 0<q<2, 0<r<2, 0<s<2 y g+r+s=2), etc.), u éxido de litio, niquel, cobalto
y metal (Me) (por ejemplo, Li(Ni}Co,Mn,M)O-> (donde Me incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en aluminio (Al), cobre (Cu), hierro (Fe), vanadio (V), cromo (Cr), titanio (Ti), zirconio (Zr), zinc (Zn), tantalo (Ta),
niobio (Nb), magnesio (Mg), boro (B), wolframio (W) y molibdeno (Mo), y t, u, v y w son fracciones atémicas de cada
elemento independiente, en el que O<t<1, O<u<1, O<v<1, O<w<1 y t+ut+v+w=1), etc.), y puede incluirse uno
cualquiera de los mismos o un compuesto de dos o0 méas de los mismos.

Ademas, al menos un elemento metalico distinto del litio en el 6xido metalico compuesto de litio puede doparse con
al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Al, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, In, Ta, itrio (Y), lantano
(La), estroncio (Sr), Ga, escandio (Sc), gadolinio (Gd), samario (Sm), calcio (Ca), cerio (Ce), Nb, Mg, B, Wy Mo. Por
tanto, en un caso en el que el 6xido metéalico compuesto de litio con defectos de litio se dopa adicionalmente con el
elemento metalico descrito anteriormente, puede mejorarse la estabilidad estructural del material activo de electrodo
positivo y, como resultado, pueden mejorarse las caracteristicas de salida de la bateria. En este caso, la cantidad del
elemento dopante incluido en el 6xido metalico compuesto de litio puede ajustarse apropiadamente dentro de un
intervalo que no degrade las caracteristicas del material activo de electrodo positivo, y puede ser especificamente
del 0,02 % at. o menos.

Especificamente, en el material activo de electrodo positivo segun la realizaciéon de la presente invencién, el 6xido
metalico compuesto de litio puede incluir un compuesto de la férmula 1 a continuacién.

[Férmula 1]
LiQNi17b7YCOﬁM1\,M2 602

en la formula 1, M1 incluye al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Al y manganeso (Mn), y
M2 incluye al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Al, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, In, Ta, Y, La,
Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B, W y Mo, pero M1 y M2 son elementos diferentes entre si, en la que
1,0=a<1,5, 0< 3 <0,5, 0<y <0,5, 0<6<0,02 y 0<B+y< 0,4, por ejemplo, 1,0<sa< 1,2, 0< B<0,5, 0<y<0,5, 0,0005<6<0,02 y
0<B+y<0,4. En este caso, a es un valor cuando no esta cargado, y la composicién de la férmula 1 es un valor
promedio.

Entre estos materiales, en cuanto a la mejora de las caracteristicas de capacidad y la estabilidad de la bateria, el
6xido metélico compuesto de litio puede incluir LiCoOs, LiIMnO,, LiNiO,, éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
(pOI’ ejemplo, Li(NioyeMﬂoyzCOoyz)Oz, LiNioysMﬂoysCOoyzOz, LiNio,7Mno,1500011502 (o] LiNiongl’]oqCOojOz), u 6xido de |iti0,
niquel, cobalto y aluminio (por ejemplo, LiNipsCoo,15Al0,0502, etc.) y, teniendo en cuenta una mejora significativa
debida al control del tipo y la razén de contenido de los elementos que constituyen el 6xido metélico compuesto de
litio, el éxido metalico compuesto de litio puede incluir LiNigsMng 2Cog 202, LiNigsMng3C0g 202, LiNig7Mng 15C00 1502 0
LiNiongl’]ojCOojOz.

En el ndcleo, la estructura primaria que incluye el 6xido metalico compuesto de litio puede tener un diametro de
particula promedio (Dsg) de 50 nm a 1.000 nm, por ejemplo 100 nm a 500 nm. Cuando el didmetro de particula
promedio de la estructura primaria es menor de 50 nm, la dispersabilidad puede ser baja debido a la fuerte cohesidn
entre las estructuras primarias, y puede ser dificil incluir el compuesto conductor de iones de litio en una interfase
entre las estructuras primarias durante la preparacién del material activo. Ademas, cuando el diametro de particula
promedio de la estructura primaria es mayor de 1.000 nm, la dispersabilidad de la propia estructura primaria puede
ser baja, y los poros en la estructura pueden ampliarse excesivamente durante la formaciéon de la estructura
secundaria.

Ademas, el material activo de electrodo positivo que incluye la estructura secundaria formada mediante la
aglomeracién de las estructuras primarias descritas anteriormente puede tener un didmetro de particula promedio
(Dso) de 1 um a 20 um teniendo en cuenta el érea de superficie especifica y la densidad de la mezcla de material de
electrodo positivo. En un caso en el que el didmetro de particula promedio del material activo de electrodo positivo
es menor de 1 um, existe la preocupacién de que pueda reducirse la dispersabilidad en la mezcla de material de
electrodo positivo debido a la aglomeracién del material activo de electrodo positivo y, en un caso en el que el
didmetro de particula promedio del material activo de electrodo positivo es mayor de 20 um, existe la preocupacion
de que puedan reducirse la resistencia mecéanica y el area de superficie especifica del material activo de electrodo
positivo. Ademas, el material activo de electrodo positivo puede tener un didmetro de particula promedio (Dsg) de
1 um a 15 pm teniendo en cuenta la mejora significativa en las caracteristicas de capacidad de tasa y de capacidad
inicial de la bateria debido al control del didmetro de particula del material activo de electrodo positivo.
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En la presente invencién, los didmetros de particula promedio (Dsg) de la estructura primaria y la estructura
secundaria del material activo de electrodo positivo pueden definirse, cada uno, como un diametro de particula al
50 % en una distribucién acumulada de didmetro de particula. En la presente invencién, los didmetros de particula
promedio (Dso) de la estructura primaria y la estructura secundaria, por ejemplo, pueden medirse usando un método
de difraccién laser. Especificamente, con respecto al didmetro de particula promedio (Dso) del material activo de
electrodo positivo, después de dispersarse particulas del material activo de electrodo positivo en un medio de
dispersién, se introduce el medio de dispersiéon en un instrumento de medicién del tamafio de particula por difraccién
laser comercial (por ejemplo, Microtrac MT 3000) y se irradia con ondas ultrasénicas que tienen una frecuencia de
aproximadamente 28 kHz y una salida de 60 W, y el diametro de particula promedio (Dsg) puede calcularse entonces
al 50 % en una distribucién acumulativa de diametro de particula del instrumento de medicién.

Ademas, el material activo de electrodo positivo segln la realizacién de la presente invencién puede incluir ademas
poros dispuestos en un espacio de aire entre las estructuras primarias en la estructura secundaria. Los poros
pueden facilitar la penetracién de la disoluciéon de electrolito en el material activo para aumentar la interfase de
contacto entre el material activo y la disolucién de electrolito y, como resultado, los poros pueden mejorar
adicionalmente las caracteristicas de la bateria facilitando el movimiento de iones de litio desde la disolucién de
electrolito en el material activo. Especificamente, el material activo de electrodo positivo puede tener una porosidad
del 1 % vol. al 10 % vol., por ejemplo, del 1 % vol. al 5% vol., basado en un volumen total del material activo de
electrodo positivo.

En la presente invencién, puede medirse la porosidad del material activo de electrodo positivo usando un método de
medicién de distribucién de poros tal como porosimetria, tal como porosimetria de mercurio, 0 un método de
adsorcidn de gas tal como un método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Ademas, el material activo de electrodo positivo segln la realizacién de la presente invencién puede tener un éarea
de superficie especifica BET de 0,5 m?%g a 1,9 m%g. En un caso en el que el area de superficie especifica BET del
material activo de electrodo positivo es mayor de 1,9 m?/g, puede reducirse la dispersion del material activo de
electrodo positivo en una capa de material activo y puede aumentar la resistencia en un electrodo debido a la
aglomeracién del material activo de electrodo positivo, y, en un caso en el que el érea de superficie especifica BET
es menor de 0,5m?g, puede reducirse la dispersion del propio material activo de electrodo positivo y puede
reducirse la capacidad.

En la presente invencién, se mide el area de superficie especifica del material activo de electrodo positivo mediante
un método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), en el que, especificamente, puede calcularse el area de superficie
especifica a partir de una cantidad de adsorcién de gas nitrégeno a una temperatura de nitrégeno liquido (77 K)
usando el instrumento BELSORP-mini Il de Bell Japan Inc.

Ademas, puesto que el material activo de electrodo positivo segun la realizacién de la presente invencién satisface al
mismo tiempo las condiciones de diametro de particula promedio y area de superficie especifica BET descritas
anteriormente, pueden obtenerse excelentes caracteristicas de capacidad y carga y descarga. Especificamente, el
material activo de electrodo positivo puede tener un didmetro de particula promedio (Dsg) de 3 pm a 15 um y un éarea
de superficie especifica BET de 1,0 m%/g a 1,5 m%/g.

Ademas, el material activo de electrodo positivo segln la realizacién de la presente invenciéon puede tener una
densidad de compactacién de 1,7 g/cc o mas o de 1,7 g/cc a 2,5 g/cc. El material activo de electrodo positivo de la
presente invencién puede presentar caracteristicas de alta capacidad al tener alta densidad de compactacién dentro
del intervalo descrito anteriormente. En la presente invencién, puede medirse la densidad de compactacién del
material activo de electrodo positivo usando un medidor de densidad de compactacién tipico, y puede medirse
especificamente usando el instrumento TAP-2S de LOGAN Instruments Corp.

El material activo de electrodo positivo que tiene la configuracién y estructura descritas anteriormente segin la
realizacién de la presente invencién puede prepararse mediante un método de preparacién que incluye una etapa de
formar una capa de recubrimiento con conformacién de pelicula sobre un nlcleo que incluye un éxido metalico
compuesto de litio usando un compuesto conductor de iones de litio que tiene un ancho de banda prohibida de
55eV a 10 eV. En este caso, el compuesto conductor de iones de litio incluye al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en LiBH4, LiBH4-Lil y LioNH en condiciones que satisfacen las condiciones de ancho de banda
prohibida descritas anteriormente, y la formacién de la capa de recubrimiento puede realizarse de tal manera que el
grosor de la capa de recubrimiento con conformacién de pelicula formada sea menor que un valor, al que no se
produce ruptura dieléctrica en un campo eléctrico de ruptura, calculado mediante la ecuaciéon 1 cuando se carga a
una tensién en circuito abierto del 6xido metélico compuesto de litio frente a litio. Por tanto, segun otra realizacién de
la presente invencién, se proporciona un método de preparacién del material activo de electrodo positivo descrito
anteriormente.

El nucleo que incluye el 6xido metalico compuesto de litio es el mismo que se ha descrito anteriormente, y puede
prepararse mediante un método tipico de preparaciéon de un 6xido metalico compuesto de litio. Especificamente, el
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nlcleo puede prepararse mediante un método en el que las materias primas metalicas que incluyen al menos un
metal, tal como cobalto, manganeso, niquel o aluminio, se mezclan en seco entre si y luego se tratan térmicamente,
o mediante un método en el que, después de que las materias primas metélicas se mezclen en agua o un disolvente
mixto de agua y un disolvente orgéanico (especificamente, alcohol, etc.) que puede mezclarse uniformemente con el
agua, se afiaden al mismo un agente complejante que contiene cationes amonio, tal como NH4sOH y (NH4)2SO4, y un
compuesto bésico, tal como NaOH o KOH, para realizar una reaccién de coprecipitacidn, el producto de reaccién se
mezcla con una materia prima de litio, tal como Li>CO3 y LIOH, y se realiza entonces un tratamiento térmico.

Ademas, la capa de recubrimiento puede prepararse mediante un método en seco o en himedo.

Especificamente, en un caso en el que la capa de recubrimiento se forma mediante el método en humedo, puede
formarse una capa de recubrimiento con conformacién de pelicula uniforme sobre una superficie del nucleo
mediante el tratamiento de superficie del nlcleo con una composicién, que se prepara dispersando el compuesto
conductor de iones de litio en un disolvente, usando un método de recubrimiento en suspensiéon convencional, tal
como recubrimiento, inmersién y pulverizacion, y luego tratando térmicamente la composicién recubierta.

El disolvente, que puede usarse en la preparacién de la composicién, puede incluir agua, un alcohol que tiene de 1 a
8 atomos de carbono (por ejemplo, metanol, etanol o alcohol isopropilico), o un disolvente organico polar, tal como
dimetilsulféxido (DMSO), N-metilpirrolidona (NMP) y acetona, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
mezcla de dos 0 mas de los mismos. El disolvente descrito anteriormente puede incluirse en una cantidad tal que la
composicién pueda tener propiedades de recubrimiento apropiadas durante el tratamiento de superficie y pueda
eliminarse facilmente durante el tratamiento térmico posterior.

El tratamiento térmico después del tratamiento de superficie puede realizarse en un intervalo de temperatura en el
que puede eliminarse el disolvente usado en la composicién. Especificamente, el tratamiento térmico puede
realizarse en un intervalo de temperatura de 100 °C a 250 °C. En un caso en el que la temperatura durante el
tratamiento térmico es menor de 100 °C, puede producirse una reaccién secundaria debida al componente de
disolvente residual y pueden degradarse las caracteristicas de la bateria debido a la reaccién secundaria. En un
caso en el que la temperatura durante el tratamiento térmico es mayor de 250 °C, puede producirse una reaccién
secundaria debida al alto calor. El tratamiento térmico puede realizarse en un intervalo de temperatura de 180 °C a
250 °C teniendo en cuenta la eficiencia de formacién de la capa de recubrimiento.

Ademas, en un caso en el que la capa de recubrimiento se forma mediante el método en seco, puede formarse una
capa de recubrimiento con conformacién de pelicula uniforme sobre la superficie del ndcleo realizando un
tratamiento térmico a una temperatura de 600 °C a 850 °C después del mezclado del nlcleo y el compuesto
conductor de iones de litio. Cuando la temperatura durante el tratamiento térmico es menor de 600 °C, la formacién
de la capa de recubrimiento es insignificante y, en un caso en el que la temperatura durante el tratamiento térmico
es mayor de 850 °C, puede producirse la degeneracién del material activo de electrodo positivo y el compuesto
conductor de iones de litio y puede formarse un reactante secundario debido a la sinterizacién excesiva.
Especificamente, puede realizarse el proceso de tratamiento térmico en un intervalo de temperatura de 700 °C a
850 °C.

Ademas, puede depositarse una capa de recubrimiento que incluye el compuesto conductor de iones de litio sobre la
superficie del nlcleo usando un aparato de pulverizacién catddica. En este caso, las condiciones de funcionamiento,
por ejemplo, las condiciones de presién y temperatura, del aparato de pulverizacién catédica pueden usarse sin
limitacién particular siempre que estén dentro de los intervalos de presion y temperatura usados durante el
funcionamiento de un aparato de pulverizacién catédica tipico.

Ademas, puede realizarse el proceso de tratamiento térmico en mdlltiples etapas dentro del intervalo de temperatura
descrito anteriormente y, en este caso, puede realizarse el proceso de tratamiento térmico cambiando de manera
diversa la temperatura segln cada etapa.

Ademas, la atmésfera durante el tratamiento térmico no estd limitada particularmente, pero puede realizarse el
tratamiento térmico en una atmésfera de vacio, inerte o de aire. Ademas, puede realizarse el proceso de tratamiento
térmico durante de 5 horas a 48 horas o de 10 horas a 20 horas en las condiciones descritas anteriormente.

Ademas, durante la formacién de la capa de recubrimiento, puede usarse el compuesto conductor de iones de litio
en una cantidad tal que la capa de recubrimiento del material activo preparado finalmente satisfaga las condiciones
de grosor descritas anteriormente.

En el material activo de electrodo positivo preparado mediante el método de preparacién descrito anteriormente,
puesto que la capa de recubrimiento encapsulada, en la que el compuesto conductor de iones de litio rodea toda la
superficie del nucleo, incluyendo el 6xido metalico compuesto de litio, se forma al grosor éptimo, puede impedirse la
ruptura debida al efecto de tunelizacién de electrones al tiempo que se minimiza la resistencia de la propia capa de
recubrimiento y, por tanto, puede suprimirse la reaccién de oxidacién/reduccién en la interfase entre el material
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activo y la disolucién de electrolito.

Segun otra realizacién de la presente invencién, se proporcionan un electrodo positivo y una bateria secundaria de
litio que incluyen el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

Especificamente, el electrodo positivo incluye un colector de electrodo positivo y una capa de material activo de
electrodo positivo formada sobre el colector de electrodo positivo y que incluye el material activo de electrodo
positivo descrito anteriormente.

El colector de electrodo positivo no esta limitado particularmente siempre que tenga conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable que se somete a tratamiento de superficie con uno de carbono, niquel,
titanio, plata, o similar. Ademés, el colector de electrodo positivo puede tener normalmente un grosor de 3 um a
500 um, y pueden formarse irregularidades microscépicas en la superficie del colector para mejorar la adhesién del
material activo de electrodo positivo. El colector de electrodo positivo, por ejemplo, puede usarse en diversas
conformaciones tales como la de una pelicula, una ladmina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de
espuma, un cuerpo de material textil no tejido, y similares.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir de manera selectivamente adicional al menos uno de
un agente conductor y un aglutinante, si es necesario, ademas del material activo de electrodo positivo descrito
anteriormente.

En este caso, la capa de material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al
99 % en peso, por ejemplo, del 85 % en peso al 98 % en peso, basado en el peso total de la capa de material activo
de electrodo positivo. Cuando la cantidad del material activo de electrodo positivo incluido estad dentro del intervalo
de cantidad descrito anteriormente, el material activo de electrodo positivo puede presentar excelentes
caracteristicas de capacidad.

Ademas, se usa el agente conductor para proporcionar conductividad al electrodo, en el que puede usarse cualquier
agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga una conductividad electrénica adecuada sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser grafito tal como
grafito natural o grafito artificial; materiales a base de carbono tales 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 o fibras
de metal tal como cobre, niquel, aluminio y plata; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas
monocristalinas de éxido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xidos metélicos conductores
tales como 6xido de titanio; o polimeros conductores tales como derivados de polifenileno, y puede usarse uno
cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o méas de los mismos. En este caso, el agente conductor puede
incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de
electrodo positivo.

Ademas, el aglutinante mejora la adhesion entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la adhesion
entre el material activo de electrodo positivo y el colector de corriente. Ejemplos especificos del aglutinante pueden
ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-
HFP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetil-celulosa (CMC), almidén, hidroxipropil-celulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un mondémero 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 cualquiera de los mismos o una mezcla de dos 0 mas de los mismos. El
aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de la capa de
material activo de electrodo positivo.

El electrodo positivo puede prepararse segln un método tipico de preparaciéon de un electrodo positivo, excepto que
se usa el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente. Especificamente, una composicién para formar
una capa de material activo de electrodo positivo, que se prepara dispersando o disolviendo el material activo de
electrodo positivo, asi como al menos uno del aglutinante y el agente conductor, si es necesario, en un disolvente,
se recubre sobre el colector de electrodo positivo, y puede prepararse entonces el electrodo positivo secando y
laminando el colector de electrodo positivo recubierto. En este caso, los tipos y las cantidades del material activo de
electrodo positivo, el aglutinante y el conductor son los mismos que los descritos previamente.

El disolvente puede ser un disolvente usado normalmente en la técnica. El disolvente puede incluir dimetilsulféxido
(DMSO), alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede usarse uno cualquiera de los
mismos 0 una mezcla de dos o mas de los mismos. Una cantidad del disolvente usado puede ser suficiente si el
disolvente puede disolver o dispersar el material activo de electrodo positivo, el agente conductor y el aglutinante
teniendo en cuenta el grosor del recubrimiento de una suspensién y el rendimiento de fabricacién, y puede permitir
que se tenga una viscosidad que pueda proporcionar una excelente uniformidad de grosor durante el recubrimiento
posterior para la preparacion del electrodo positivo.
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Ademas, como otro método, puede prepararse el electrodo positivo mediante colada de la composicién para formar
una capa de material activo de electrodo positivo sobre un soporte independiente y luego laminacién de una pelicula
independiente del soporte sobre el colector de electrodo positivo.

Segun otra realizacién de la presente invencion, se proporciona un dispositivo electroquimico que incluye el
electrodo positivo. El dispositivo electroquimico puede ser especificamente una bateria o un condensador y, por
ejemplo, puede ser una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio incluye especificamente un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto para
orientarse hacia el electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un
electrolito, en la que el electrodo positivo es el mismo que se ha descrito anteriormente. Ademas, la bateria
secundaria de litio puede incluir de manera selectivamente adicional una carcasa de bateria que aloja un conjunto de
electrodos del electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador, y un elemento de sellado que sella la carcasa
de bateria.

En la bateria secundaria de litio, el electrodo negativo incluye un colector de electrodo negativo y una capa de
material activo de electrodo negativo dispuesta sobre el colector de electrodo negativo.

El colector de electrodo negativo no esta limitado particularmente siempre que tenga alta conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, carbono cocido, cobre o acero inoxidable que se somete a tratamiento de superficie con uno de carbono,
niquel, titanio, plata, o similar, y una aleacién de aluminio-cadmio. Ademas, el colector de electrodo negativo puede
tener normalmente un grosor de 3 um a 500 um y, de manera similar al colector de electrodo positivo, pueden
formarse irregularidades microscépicas en la superficie del colector para mejorar la adhesién de un material activo
de electrodo negativo. El colector de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse en diversas conformaciones
tales como la de una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de
material textil no tejido, y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye selectivamente un aglutinante y un agente conductor
ademas del material activo de electrodo negativo. La capa de material activo de electrodo negativo puede
prepararse recubriendo con una composicién para formar un electrodo negativo, que incluye selectivamente el
aglutinante y el agente conductor, asi como el material activo de electrodo negativo, el colector de electrodo negativo
y secando el colector de electrodo negativo recubierto, o puede prepararse mediante colada de la composicién para
formar un electrodo negativo sobre un soporte independiente y luego laminaciéon de una pelicula independiente del
soporte sobre el colector de electrodo negativo.

Cualquier material activo de electrodo negativo puede usarse como material activo de electrodo negativo sin
limitacién siempre que sea un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera reversible y se use en la
técnica.

Por ejemplo, el material activo de electrodo negativo puede incluir un material carbonoso tal como grafito artificial,
grafito natural, fibras de carbono grafitizadas y carbono amorfo; un compuesto metalico aleable con litio tal como Si,
Al, estafio (Sn), plomo (Pb), Zn, bismuto (Bi), In, Mg, Ga, cadmio (Cd), una aleacién de Si, una aleacién de Sn o una
aleacién de Al; un 6xido metélico que puede estar dopado y sin dopar con litio tal como SiOe (0<e<2), SnO,, éxido de
vanadio y 6xido de litio y vanadio; o un material compuesto que incluye el compuesto metélico y el material
carbonoso, tal como un material compuesto de Si-C o un material compuesto de Sn-C, y puede usarse uno
cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o mas de los mismos. Ademés, tanto carbono de baja cristalinidad
como carbono de alta cristalinidad pueden usarse como material de carbono. Los ejemplos tipicos del carbono de
baja cristalinidad pueden ser carbono blando y carbono duro, y los ejemplos tipicos del carbono de alta cristalinidad
pueden ser grafito artificial o grafito natural irregular, plano, en escamas, esférico o fibroso, grafito Kish, carbono
pirolitico, fibras de carbono a base de brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase y
carbono sinterizado a alta temperatura, tal como coques derivados de brea de alquitran de hulla o petréleo.

Ademas, puede usarse una pelicula delgada de litio metalico como material activo de electrodo negativo. La pelicula
delgada de litio metélico no sélo tiene una alta tendencia a la ionizacién, un pequefio peso atémico y una baja
densidad, sino que también tiene un potencial de electrodo estdndar muy bajo y, por tanto, la pelicula delgada de
litio metalico puede tener una alta capacidad especifica. Por consiguiente, en un caso en el que se usa la pelicula
delgada de litio metélico, puede prepararse un electrodo negativo que tiene alta densidad de energia. La bateria que
tiene caracteristicas de alta capacidad puede prepararse cuando se usa el electrodo negativo en la bateria.

Ademas, el aglutinante y el agente conductor pueden ser los mismos que los descritos previamente en el electrodo
positivo.

En la bateria secundaria de litio, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una

trayectoria de movimiento de iones de litio, en la que cualquier separador puede usarse como separador sin
limitacién particular siempre que se use normalmente como separador en una bateria secundaria de litio, y
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particularmente, puede usarse un separador que tiene alta capacidad de retenciéon 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 tiene dos o
mas capas de los mismos. Ademés, 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. Ademas,
puede usarse un separador recubierto que incluye un componente de ceramica o un material de polimero para
garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y puede usarse selectivamente el separador que tiene
una estructura de una sola capa o multicapa.

Ademas, el electrolito usado en la presente invencién puede incluir un electrolito liquido orgénico, un electrolito
liquido inorganico, un electrolito de polimero sélido, un electrolito de polimero de tipo en gel, un electrolito inorgénico
sélido o un electrolito inorgénico de tipo fundido que pueden usarse en la preparacion de la bateria secundaria de
litio, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

Especificamente, el electrolito puede incluir un disolvente organico y una sal de litio.

Puede usarse cualquier disolvente organico como disolvente organico sin limitacién particular siempre que pueda
funcionar como medio a través del cual puedan moverse los iones implicados en una reaccion electroquimica de la
bateria. Especificamente, puede usarse como disolvente organico un disolvente a base de éster tal como acetato de
metilo, acetato de etilo, y-butirolactona, e-caprolactona, acetato de propilo, propionato de metilo, propionato de etilo,
propionato de propilo y propionato de butilo; un disolvente a base de éter tal como dimetoxietano, dietoxietano,
dibutil éter o tetrahidrofurano; un disolvente a base de cetona tal como ciclohexanona; un disolvente a base de
hidrocarburo aromatico tal como benceno y fluorobenceno; o un disolvente a base de carbonato tal como carbonato
de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de etilmetilo (EMC),
carbonato de etileno (EC) y carbonato de propileno (PC); un disolvente a base de alcohol tal como alcohol etilico y
alcohol isopropilico; nitrilos tales como R-CN (donde R es un grupo hidrocarbonado C2-C20 lineal, ramificado o
ciclico y puede incluir un anillo aromatico con dobles enlaces o enlace éter); amidas tales como dimetilformamida;
dioxolanos tales como 1,3-dioxolano; o sulfolanos.

En un caso en el que se usa un electrodo de metal de litio como electrodo negativo, es deseable usar el disolvente a
base de éter como disolvente organico del electrolito. Puesto que el electrodo de metal de litio tiene una alta
reactividad con el electrolito, puede formarse una capa de pasivacién sobre una superficie del electrodo negativo
mediante una reaccién espontédnea cuando el metal de litio y el componente de electrolito estan en contacto entre si.
Es decir, puesto que la formacién y retirada de la capa de pasivacién formada sobre la superficie del electrodo
negativo se repiten durante la carga y descarga de la bateria secundaria, puede aumentarse el componente de la
capa de pasivacion en el electrodo negativo de litio y puede agotarse el electrolito cuando se repiten la carga y
descarga de la bateria. Ademas, puesto que algunos materiales convertidos en el electrolito provocan una reaccién
secundaria con el metal de litio, puede aumentar la tasa de consumo de litio.

Sin embargo, en un caso en el que se usa el disolvente a base de éter que tiene un menor potencial de oxidacién
que el litio como disolvente de electrolito, puesto que el disolvente a base de éter tiene una menor tendencia a la
ionizacién que el litio, se reduce la reactividad con el litio y, por tanto, puede retrasarse el consumo de litio.

La sal de litio puede usarse sin limitacién particular siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar iones de
litio usados en la bateria secundaria de litio. Especificamente, pueden usarse como la sal de litio LiPFg, LiCIO4,
LiAsFs, LiBF4, LiSbFe, LIAIO4, LIAICls, LICF38Os3, LIC4FeSOs, LIN(C2F5503)2, LIN(C2FsS02)2, LIN(CF3SO2)2, LICl, Lil 0
LiB (C20a4)> . La sal de litio puede usarse en un intervalo de concentracién de 0,1 M a 2,0 M. En un caso en el que la
concentracién de la sal de litio se incluye dentro del intervalo anterior, puesto que el electrolito puede tener
conductividad y viscosidad apropiadas, puede obtenerse un excelente rendimiento del electrolito y los iones de litio
pueden moverse de manera efectiva.

Con el fin de mejorar las caracteristicas de duracién de la bateria, suprimir la reduccién de la capacidad de la bateria
y mejorar la capacidad de descarga de la bateria, puede afiadirse al menos un aditivo, por ejemplo, un compuesto a
base de carbonato de haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno, piridina, fosfito de trietilo, 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, adicionalmente al electrolito ademas de los componentes del
electrolito. En este caso, el aditivo puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el
peso total del electrolito.

Tal como se ha descrito anteriormente, puesto que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de
electrodo positivo segun la presente invencién presenta de manera estable una excelente capacidad de descarga,
caracteristicas de salida y retencién de capacidad, la bateria secundaria de litio es adecuada para dispositivos
portatiles, tales como teléfonos moviles, ordenadores portétiles y camaras digitales, y automéviles eléctricos tales
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como vehiculos hibridos eléctricos (VHE).

Por tanto, segln otra realizacién de la presente invencidn, se proporciona un médulo de bateria que incluye la
bateria secundaria de litio como celda unitaria y un paquete de baterias que incluye el médulo de bateria.

El mbédulo de bateria o el paquete de baterias puede usarse como fuente de alimentacién de al menos un dispositivo
de tamafio mediano y grande de una herramienta eléctrica; coches eléctricos que incluyen un vehiculo eléctrico
(VE), un vehiculo hibrido eléctrico y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (VHEE), o un sistema de
almacenamiento de energia.

Segun otra realizacién de la presente invencién, durante la preparacién del material activo de electrodo positivo para
una bateria secundaria que incluye un nucleo que incluye un 6xido metalico compuesto de litio y una capa de
recubrimiento con conformacién de pelicula de un compuesto conductor de iones de litio que rodea el ndcleo, se
proporciona un método de predicciéon de un grosor de formacién minimo de la capa de recubrimiento en el que la
capa de recubrimiento se forma a un grosor mayor que un valor de X calculado mediante la siguiente ecuacién 1,
particularmente, un grosor que satisface X<d<100X.

[Ecuacién 1]
X = V/Fb

en la ecuacién 1, V es una tensién en circuito abierto del 6xido metalico compuesto de litio frente a litio y Fp es un
valor de campo eléctrico de ruptura dieléctrica calculado mediante la ecuacién 2 a continuacion,

[Ecuacién 2]

Fy =24 442 exp(0 315 JE o )

en la ecuacidn 2, E4 es un ancho de banda prohibida y omax €s la frecuencia fondnica maxima.

Aunque las realizaciones a modo de ejemplo de la presente invencién se han descrito con detalle, el alcance de la
presente invencién no se limita a las mismas, sino que diversas modificaciones y mejoras realizadas por los expertos
en la técnica que usan el concepto basico de la presente invencién definido en las reivindicaciones también se
encuentran dentro del alcance de la presente invencién.

A continuacién en el presente documento, se describirg la presente invencién segun los ejemplos.
Ejemplos

Ejemplo 1

Se formé una capa de recubrimiento sobre LiCoO» mediante pulverizacién catédica de un blanco de LisPO4 durante
1 minuto en una cédmara de vacio en atmésfera de argén (Ar). Se confirmé que se ajustd el grosor de la capa de
recubrimiento de superficie segun el tiempo de deposicién. En este caso, se comprobd el grosor de la capa de
recubrimiento formada sobre la superficie usando un microscopio electrénico de barrido. Se prepard un material
activo de electrodo positivo en el que se formé una capa de recubrimiento de Li-PO2N de 1 nm de grosor sobre la
superficie de LiCoO..

Se mezclaron el material activo de electrodo positivo preparado anteriormente, un agente conductor de negro de
carbono y un aglutinante de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) en un disolvente de N-metilpirrolidona en una razén
en peso de 95:2,5:2,5 para preparar una composicién para formar un electrodo positivo (viscosidad: 5.000 mPs). Se
recubrié un colector de corriente de aluminio de 20 um de grosor con la composicién para formar un electrodo
positivo, se secé a 130 °C y luego se laminé para preparar un electrodo positivo.

Se apilé un electrodo de metal de litio de 20 um de grosor sobre un colector de corriente de cobre de 10 um de
grosor para usarse como electrodo negativo.

Se preparé una bateria secundaria de litio preparando un conjunto de electrodos disponiendo un separador de
polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados tal como se describié anteriormente,
poniendo el conjunto de electrodos en una carcasa, y luego inyectando una disolucién de electrolito, en la que se
disolvié bis(fluorosulfonil)imiduro de litio (LiIFSI) 3 M en un disolvente de dimetoxietano, en la carcasa.
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Ejemplo 2

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de LibPOoN de 80 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 10 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo 3

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Li:POsN de 450 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 45 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo 4

Se formé una capa de recubrimiento sobre LiNipsMng 1Cog102 usando un blanco de LisPO4 en una camara de vacio
en una atmésfera de Ar. Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un
material activo de electrodo positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material
activo de electrodo positivo que tenia una capa de recubrimiento de Li:PO2N de 1 nm de grosor formada sobre la
superficie del mismo, ajustando el tiempo de deposiciéon a 1 minuto.

Ejemplo 5

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Lib-PO.N de 80 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 10 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo 6

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se preparé el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Li:POsN de 450 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 45 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo comparativo 1

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se uséd LiCoO, como material activo de electrodo
positivo, que no tenia una capa de recubrimiento formada sobre la superficie del mismo.

Ejemplo comparativo 2

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Li:POsN de 500 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 50 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo comparativo 3

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Li:POsN de 800 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 90 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo comparativo 4

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard el material activo de electrodo positivo
que tenia una superficie, sobre la que se distribuyé Li:PO2N en forma de islas, ajustando el tiempo de deposicidén a
20 segundos durante la deposicion de la capa de recubrimiento.

Ejemplo comparativo 5

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usé como material activo de electrodo positivo
LiNip,sMng 1C00 102, que no tenia una capa de recubrimiento formada sobre la superficie del mismo.
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Ejemplo comparativo 6

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto que se preparé el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Li:POsN de 500 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 50 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo comparativo 7

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto que se preparé el material activo de electrodo positivo
que tenia una capa de recubrimiento de Li:POsN de 800 nm de grosor formada sobre la superficie del mismo,
ajustando el tiempo de deposicién a 90 minutos durante la deposicidén de la capa de recubrimiento.

Ejemplo comparativo 8

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio, que incluyen un material activo de electrodo
positivo, de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto que se preparé el material activo de electrodo positivo
que tenia una superficie, sobre la que se distribuyé Li:PO2N en forma de islas, ajustando el tiempo de deposicidén a
20 segundos durante la deposicion de la capa de recubrimiento.

Ejemplo experimental 1: Medicién de la tasa de aumento de resistencia interna

Después de mantener las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 6 y los ejemplos
comparativos 1 a 8 durante 1 dia a una temperatura ambiente de 25 °C, se midi6 la resistencia interna después de
almacenar las baterias durante 3 semanas, basandose en la resistencia interna a 1 kHz calculada a partir de la
impedancia que se midié usando el instrumento Hioki 3541 (Hioki E.E. Corporation). Se calcularon las tasas de
aumento de resistencia interna, y se presentan los resultados de las mismas en la tabla 1 a continuacién.

[Tabla 1]
Tasa de aumento de resistencia interna de la
bateria (%)
Ejemplo 1 53,2
Ejemplo 2 442
Ejemplo 3 39,1
Ejemplo 4 52,2
Ejemplo 5 39,2
Ejemplo 6 34,1
Ejemplo comparativo 1 61,2
Ejemplo comparativo 2 39,4
Ejemplo comparativo 3 33,5
Ejemplo comparativo 4 63,4
Ejemplo comparativo 5 67,2
Ejemplo comparativo 6 33,5
Ejemplo comparativo 7 28,7
Ejemplo comparativo 8 71,2

Tal como se ilustra en la tabla 1, puede confirmarse que las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos
1 a 3 presentaron menores tasas de aumento de resistencia interna que la del ejemplo comparativo 1 que no incluia
una capa de recubrimiento. Ademas, puede confirmarse que las baterias secundarias de litio preparadas en los
ejemplos 4 a 6 presentaron menores tasas de aumento de resistencia interna que la del ejemplo comparativo 5 que
no incluia una capa de recubrimiento.

Sin embargo, cuando los ejemplos comparativos 2 y 3, en los que se formaron las capas de recubrimiento,

respectivamente, a grosores de 500 nm y 800 nm sobre las superficies de los nlcleos, se compararon con los
ejemplos 1 a 3, puede confirmarse que las tasas de aumento de resistencia interna de los ejemplos comparativos 2 y
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3 estaban a niveles equivalentes a las de los ejemplos 1 a 3 0 menores que las de los ejemplos 1 a 3. Ademas,
cuando los ejemplos comparativos 6 y 7, en los que se formaron las capas de recubrimiento. Respectivamente. a
grosores de 500 nm y 800 nm sobre las superficies de los nlcleos, se compararon con los ejemplos 4 a 6, puede
confirmarse que las tasas de aumento de resistencia interna de los ejemplos comparativos 6 y 7 estaban a niveles
equivalentes a las de los ejemplos 4 a 6 0 menores que las de los ejemplos 4 a 6. El motivo de esto fue que, como
en los ejemplos comparativos 2, 3, 6 y 7, puesto que se suprimid la reaccién secundaria entre el material activo de
electrodo positivo y la disolucién de electrolito a medida que aumentd el grosor de la capa de recubrimiento, se
redujo la resistencia interna.

Por el contrario, con respecto a los ejemplos comparativos 4 y 8 en los que se recubrié la superficie del nicleo con la
capa en forma de islas, puede confirmarse que los ejemplos comparativos 4 y 8 tenian mayores tasas de aumento
de resistencia interna que los ejemplos 1 a 6.

Ejemplo experimental 2: Medicién de las caracteristicas de duracién

Se mantuvieron las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 6 y los ejemplos comparativos 1 a 8
durante 1 dia a temperatura ambiente (25 °C) y luego se cargaron a una corriente constante de 0,1 C hasta una
tension de 4,25 V. Después de eso, se descargaron las baterias secundarias de litio a una corriente constante de
0,1 C hasta que la tensién alcanzé 3,0V para realizar la carga y descarga iniciales. En la carga y descarga
posteriores, se cargaron las baterias secundarias de litio a una corriente constante de 0,5 C hasta una tensién de
4,25V, y se descargaron a una corriente constante de 0,5 C hasta que la tensién alcanzé 3,0 V. Después de que el
ciclo de carga y descarga anterior se establecié como un ciclo y se repitid, se registrd un ciclo, cuando la capacidad
residual con respecto a la capacidad de descarga inicial fue del 80 %. Ademas, con respecto a los ejemplos 1 a3y
los ejemplos comparativos 2 a 4, se calcularon las tasas de aumento de duracién en ciclo basandose en el nimero
de ciclos del ejemplo comparativo 1 sin una capa de recubrimiento y, con respecto a los ejemplos 4 a 6 y los
ejemplos comparativos 6 a 8, se calcularon las tasas de aumento de duracién en ciclo basandose en el nimero de
ciclos del ejemplo comparativo 5 sin una capa de recubrimiento. Se presentan los resultados de las mismas en la
tabla 2 a continuacién.

[Tabla 2]
Tasa de aumento de duraciéon (%)
Ejemplo 1 80
Ejemplo 2 180
Ejemplo 3 30
Ejemplo 4 76
Ejemplo 5 152
Ejemplo 6 28
Ejemplo comparativo 1 Ref.
Ejemplo comparativo 2 -20
Ejemplo comparativo 3 -80
Ejemplo comparativo 4 0
Ejemplo comparativo 5 Ref.
Ejemplo comparativo 6 -32
Ejemplo comparativo 7 -88
Ejemplo comparativo 8 12

Tal como se ilustra en la tabla 2, cuando se calcularon las tasas de aumento de duracién de los ejemplos 1 a 3
basandose en el ciclo del ejemplo comparativo 1 en el que no se formd una capa de recubrimiento sobre la
superficie del nlcleo, puede confirmarse que las tasas de aumento de duracién estaban en un intervalo de
aproximadamente el 30 % a aproximadamente el 180 %. En cambio, puede confirmarse que las tasas de aumento
de duracién de los ejemplos comparativos 2 a 4 fueron las mismas o fueron del 20 % al 80 % menores que las del
ejemplo comparativo 1 en el que no se formd una capa de recubrimiento sobre la superficie del nlcleo.

Ademas, cuando se calcularon las tasas de aumento de duracién de los ejemplos 4 a 6 basédndose en el ciclo del
ejemplo comparativo 5 en el que no se formd una capa de recubrimiento sobre la superficie del nucleo, puede
confirmarse que las tasas de aumento de duracién estaban en un intervalo de aproximadamente el 28 % a
aproximadamente el 152 %. En contraste, puede confirmarse que las tasas de aumento de duracién de los ejemplos
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comparativos 6 a 8 estaban a niveles equivalentes a las del ejemplo comparativo 1 en el que no se formé una capa
de recubrimiento sobre la superficie del nlcleo, o eran de aproximadamente el 32 % a aproximadamente el 88 %
menores que las del ejemplo comparativo 1.

Ejemplo experimental 3: Medicién de la tasa de aumento de sobretensién durante lacargaa 1 C

Después de que se mantuvieran las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 6 y los ejemplos
comparativos 1 a 8 durante 1 dia a temperatura ambiente (25 °C), se midieron las tasas de aumento de sobretensién
de carga a 1 C en relacién con la carga a 0,1 C. Especificamente, se calcul6 un aumento excesivo de la tensién de
carga a 1 C con respecto a la carga a 0,1 C comparando un perfil de capacidad-tensiéon durante 0,1 C con un perfil
de capacidad-tension durante la carga a 1C, y se presentan los resultados de los mismos en la tabla 3 a
continuacion.

[Tabla 3]
Tasa de aumento de sobretensién durante la
cargaa 1 C (%)
Ejemplo 1 3,1
Ejemplo 2 47
Ejemplo 3 7,3
Ejemplo 4 8,2
Ejemplo 5 10,1
Ejemplo 6 16,5
Ejemplo comparativo 1 3,0
Ejemplo comparativo 2 8,9
Ejemplo comparativo 3 No cargado
Ejemplo comparativo 4 2,9
Ejemplo comparativo 5 7,5
Ejemplo comparativo 6 18,1
Ejemplo comparativo 7 No cargado
Ejemplo comparativo 8 7,5

Tal como se ilustra en la tabla 3, puede confirmarse que aumenté la tasa de aumento de sobretensién a medida que
lo hizo el grosor de la capa de recubrimiento. Particularmente, con respecto a los ejemplos comparativos 3 y 7 en los
que se formé la capa de recubrimiento de 800 nm de grosor sobre la superficie del nlcleo, puede confirmarse que
las baterias secundarias no estaban cargadas. El motivo de esto fue que se produjo hinchamiento de la bateria por
un aumento de la cantidad de gas generado en la bateria secundaria debido al aumento de sobretensién durante la
carga a1 C, y, puesto que la tensién alcanzd una tensién final de carga, ya no se realiz6 carga.
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REIVINDICACIONES

Material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria, comprendiendo el material activo de
electrodo positivo:

un nucleo que incluye un éxido metalico compuesto de litio; y
una capa de recubrimiento con conformacién de pelicula dispuesta para rodear el nucleo,

en el que la capa de recubrimiento comprende al menos un compuesto conductor de iones de litio que tiene
un ancho de banda prohibida de 5,5 eV a 10 eV,

el grosor (d) de la capa de recubrimiento satisface X<d<100X, siendo X una distancia méaxima a la que los
electrones son capaces de atravesar la capa de recubrimiento mediante un campo eléctrico de ruptura
dieléctrica cuando se carga a una tensién en circuito abierto del 6xido metalico compuesto de litio frente a
litio, en el que X se determina mediante la ecuacién 1, en el que d es menor de 500 nm, y

el compuesto conductor de iones de litio comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
LiBHa, LiBH4-Lil y LioNH:

[Ecuacién 1]
X = V/Fb

en el que, en la ecuacién 1, V es la tensién en circuito abierto del 6xido metélico compuesto de litio frente a
litio y Fy, es un valor de campo eléctrico de ruptura dieléctrica calculado mediante la ecuacién 2, y

[Ecuacién 2]

Fy =24 442 exp(0 315 JE o )

en el que, en la ecuacién 2, E4 es un ancho de banda prohibida y omax €s una frecuencia fondnica méxima.

Material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en el que el
grosor (d) de la capa de recubrimiento satisface X<d<X, donde X, es el grosor de la capa de recubrimiento
cuando la resistencia de masa de la capa de recubrimiento calculada mediante la ecuacién 3 es 10 (X

[Ecuacién 3]

Resistencia de masa de la capa de recubrimiento = conductividad de iones de litio del compuesto conductor
de iones de litio x el grosor de la capa de recubrimiento.

Material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en el que el
compuesto conductor de iones de litio tiene un ancho de banda prohibida de 5,8 eV a 10 eV.

Material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en el que el
compuesto conductor de iones de litio tiene una conductividad de iones de litio a 25 °C de 1 x 10 S/cm a
1 x 102 S/cm y una densidad de 0,5 g/cm® 0 mas.

Material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en el que el
oxido metalico compuesto de litio es un 6xido que incluye litio; y al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en niquel, manganeso, cobalto y aluminio.

Material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en el que el
oxido metalico compuesto de litio estd dopado con al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en wolframio, molibdeno, zirconio, titanio, magnesio, tantalo, aluminio, hierro, vanadio, cromo,
bario, calcio y niobio.

Método de preparacion de un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria,
comprendiendo el método formar una capa de recubrimiento con conformacién de pelicula sobre un ntcleo
que incluye un éxido metélico compuesto de litio hasta un grosor (d) que satisface X<d<100X, donde X es
una distancia maxima a la que los electrones son capaces de atravesar la capa de recubrimiento mediante
un campo eléctrico de ruptura dieléctrica cuando se carga a una tensién en circuito abierto del éxido
metélico compuesto de litio frente a litio, en el que X se determina mediante la ecuacidén 1 usando al menos
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un compuesto conductor de iones de litio que tiene un ancho de banda prohibida de 5,5 eV a 10 eV,
en el que el grosor (d) de la capa de recubrimiento es menor de 500 nm, y
el compuesto conductor de iones de litio se selecciona del grupo que consiste en LiBHa4, LiBH4-Lil y LiaNH:

[Ecuacién 1]
X = V/Fb

en el que, en la ecuacién 1, V es la tensién en circuito abierto del 6xido metélico compuesto de litio frente a
litio y Fy, es un valor de campo eléctrico de ruptura dieléctrica calculado mediante la ecuacién 2, y

[Ecuacién 2]

Fy =24 442 exp(0 315 JE o )

en el que, en la ecuacién 2, E4 es un ancho de banda prohibida y omax € una frecuencia fondnica méxima.

Electrodo positivo para una bateria secundaria, comprendiendo el electrodo positivo el material activo de
electrodo positivo seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo segln la reivindicacién 8, un electrodo
negativo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y una disolucién de
electrolito.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 9, en la que el electrodo negativo comprende un
electrodo de metal de litio.
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