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DESCRIPCION

Anodo para bateria secundaria de litio, método de fabricacién del mismo y bateria secundaria de litio que contiene
el mismo

Campo de la invencion

La presente divulgacion se refiere a un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, un método de
fabricacién del mismo y una bateria secundaria de litio que comprende el mismo.

Antecedentes de la invencién

En los ultimos tiempos, a medida que avanzan rapidamente la miniaturizacién y la reduccién de peso de los
productos electrénicos, los aparatos electronicos, los dispositivos de comunicaciéon y similares, y se ha
incrementado enormemente la necesidad de vehiculos eléctricos en relacion con los problemas medioambientales,
existe una demanda creciente de mejoras en el rendimiento de las baterias secundarias utilizadas como fuentes
de energia para estos productos. Entre ellas, la bateria secundaria de litio ha atraido una atencion considerable
como una bateria de alto rendimiento por su alta densidad energética y sus caracteristicas de alto potencial de
electrodo estandar.

En particular, la bateria de litio-azufre (Li-S) es una bateria secundaria que utiliza un material a base de azufre que
tiene un enlace azufre-azufre (unién S-S) como un material activo del electrodo positivo y que utiliza litio metalico
como un material activo del electrodo negativo. Existe la ventaja de que el azufre, que es el material principal del
material activo del electrodo positivo, es muy rico en recursos, no es toxico y tiene un peso atdmico bajo. Ademas,
la capacidad de descarga tedrica de la bateria secundaria de litio-azufre es de 1.675 mAh/g-azufre, y su densidad
energética tedrica es de 2.600 Wh/kg. Dado que la densidad energética teérica de la bateria secundaria de litio-
azufre es muy superior a la densidad energética teodrica de otros sistemas de baterias actualmente en estudio
(bateria Ni-MH: 450 Wh/kg, bateria de Li-FeS: 480 Wh/kg, bateria de Li-MnO2: 1.000 Wh/kg, bateria de Na-S: 800
Wh/kg), la bateria secundaria de litio-azufre es la mas prometedora entre las baterias desarrolladas hasta ahora.

Durante la descarga de la bateria secundaria de litio-azufre, se produce una reaccion de oxidacién del litio en el
electrodo negativo y una reaccion de reduccién del azufre en el electrodo positivo. El azufre antes de la descarga
tiene una estructura anular Ss. Durante la reaccidon de reduccién (descarga), al cortarse el enlace S-S, el nimero
de oxidacion del S disminuye, y durante la reaccién de oxidacién (carga), al volver a formarse el enlace S-S, la
energia eléctrica se almacena y se genera mediante una reaccion de oxidacion-reduccion en la que el numero de
oxidacién de S aumenta. Durante esta reaccién, el azufre se convierte de la estructura anular Ss al polisulfuro de
litio (Li2Sx, x = 8, 6, 4, 2) mediante la reaccién de reduccién y, finalmente, cuando el polisulfuro de litio se reduce
por completo, se produce sulfuro de litio (Li2S). Mediante el proceso de reduccién a cada polisulfuro de litio, el
comportamiento de descarga de la bateria secundaria de litio-azufre se caracteriza por una tensiéon de descarga
escalonada a diferencia de la bateria de iones de litio.

Ademas, el sulfuro de litio generado en el electrodo positivo puede provocar un deterioro del rendimiento de la
bateria al pasar al electrodo negativo. Para evitar el fendmeno de desplazamiento del sulfuro de litio, debe formarse
una interfase de electrolito solido (SEI) estable en el electrodo negativo de litio. La SEI puede formarse haciendo
reaccionar el metal de litio con una sal y un aditivo contenido en el electrolito.

Sin embargo, existe el problema de que la sal y el aditivo del electrolito que participan en la formacién de la SEl se
consumen continuamente deteriorando el rendimiento de la bateria, y se produce una sobretensién cuando se
introducen en una cantidad excesiva, reduciendo asi las caracteristicas de velocidad. Por lo tanto, para formar y
mantener de forma estable la SE| capaz de prevenir el fenédmeno de desplazamiento del sulfuro de litio, es
preferible que el consumo de la sal y del aditivo contenidos en el electrolito sea minimo.

La publicacion de patente coreana No. 2004-0026370 divulga un electrodo negativo de litio en el que se mejoran
las caracteristicas de vida util de una bateria mediante la mejora de la conductividad de los iones de litio en el
electrodo negativo de litio. El electrodo negativo de litio incluye una capa protectora organica en ambas superficies
de la capa metalica de litio formada en el colector de corriente. La capa protectora organicatiene una configuracién
que comprende un polimero y una sal de litio, de modo que puede mejorarse la conductividad de los iones de litio
del electrodo negativo de litio y, por lo tanto, pueden mejorarse las caracteristicas de vida util de la bateria. Sin
embargo, existe el problema de que la capa protectora organica en ambas superficies de la capa metalica de litio
s6lo sirve para mejorar la conductividad de los iones de litio, pero no desempefia la funcién de reponer la sal de
litio o el aditivo del electrolito consumido a medida que se procede a la carga/descarga.

En consecuencia, es necesario desarrollar un electrodo negativo de litio capaz de reponer un material electrolitico
que pueda reaccionar con el litio para formar la SEl con el fin de mejorar las caracteristicas de vida Util de la bateria.

Técnica relacionada
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Publicacion de patente coreana No. 2004-0026370
Materiales avanzados, Vol. 29, No. 36, divulga anodos protegidos de litio-metal en baterias.

WO 02/095849 A2 divulga anodos de litio para células electroquimicas, el anodo que comprende una capa activa
de anodo que comprende metal de litio co-depositado in situ con uno o0 mas materiales gaseosos, y un sustrato.

EP 3 136 475 A1 divulga una bateria de metal de litio, que comprende un anodo de metal de litio, una capa
protectora dispuesta sobre el &nodo de metal de litio, en donde la capa protectora comprende un polimero y al
menos una sal metalica y un aditivo que contiene nitrégeno, un catodo y un electrolito liquido que comprende un
disolvente organico, en donde la sal metalica y el aditivo que contiene nitrégeno son insolubles en el disolvente
organico del electrolito liquido.

Breve descripcion de la invencién
Problema técnico

Los inventores de la presente divulgacion llevaron a cabo investigaciones de diversas maneras para resolver los
problemas anteriores y, como resultado, han confirmado que cuando se aplica a una bateria secundaria de litio un
electrodo negativo en el que se forma una capa de recubrimiento de sal que contiene sal de litio y un aditivo entre
una pluralidad de laminas delgadas de litio, la sal y el aditivo del electrolito consumidos durante el funcionamiento
de la bateria pueden reponerse a partir de la sal y el aditivo de la capa de recubrimiento de sal y, por lo tanto,
pueden mejorarse las caracteristicas de vida Util de la bateria.

Por lo tanto, es un objeto de la presente divulgacién proporcionar un electrodo negativo para una bateria secundaria
de litio, en donde el electrodo negativo comprende un material capaz de reponer el electrolito consumido durante
el funcionamiento de la bateria secundaria de litio y un método de fabricacion del mismo.

Es otro objeto de la presente divulgacién proporcionar una bateria secundaria de litio que comprenda el electrodo
negativo para la bateria secundaria de litio.

Solucién técnica

Para lograr los objetos anteriores, la presente divulgacién proporciona un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio, en donde el electrodo negativo comprende una pluralidad de laminas delgadas de litio y una
capa de recubrimiento de sal formada entre la pluralidad de laminas delgadas de litio,

en donde la capa de recubrimiento de sal comprende una sal de litio y un aditivo,

en donde la sal de litio comprende una o varias seleccionadas del grupo que consiste en LIN(C2FsSO2)2
(Bis(perfluoroetilsulfonil)imida de litio, LIBETI), LiN (C2FsSOs3)2, LIN(FSO2)2 (Bis(fluorosulfonil)imida de litio, LiFSI),
LiN(CF3S02)2 (Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI), LiPFs, LiClO4, LiAsFe, LiBFa, LiSbFs, LiAIO4,
LiAICl4, LiCF3SOs, y LiC4F9SOs,

en donde el aditivo comprende uno o0 mas seleccionados del grupo que consiste en un compuesto de acido nitrico
inorganico y un compuesto de acido nitrico organico,

en donde el compuesto de acido nitrico inorganico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrato de litio (LiINOs) y nitrito de litio (LINO2), y

en donde el compuesto organico de acido nitrico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrometano (CH3sNO2) y nitrato de metilo (CH3NOs3).

Ademas, la presente divulgacién proporciona un método para fabricar un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio, en donde el método comprende: (S1) formar una capa de recubrimiento de sal sobre una
superficie de una pelicula delgada de litio; (S2) laminar una pluralidad de las peliculas delgadas de litio sobre las
que se ha formado la capa de recubrimiento de sal en el paso (S1) para formar un laminado; y (S3) laminar otra
pelicula delgada de litio sobre la capa de recubrimiento de sal que queda expuesta en la capa mas externa del
laminado obtenido en el paso (S2),

en donde la capa de recubrimiento de sal comprende una sal de litio y un aditivo,

en donde la sal de litio comprende una o varias seleccionadas del grupo que consiste en LIN(C2FsSO2)2
(Bis(perfluoroetilsulfonil)imida de litio, LIBETI), LiN (C2FsSOs3)2, LIN(FSO2)2 (Bis(fluorosulfonil)imida de litio, LiFSI),
LiN(CF3S02)2 (Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI), LiPFs, LiClO4, LiAsFe, LiBFa, LiSbFs, LiAIO4,
LiAICl4, LiCF3SOs, y LiC4F9SOs,

en donde el aditivo comprende uno o0 mas seleccionados del grupo que consiste en un compuesto de acido nitrico
inorganico y un compuesto de acido nitrico organico,

en donde el compuesto de acido nitrico inorganico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrato de litio (LiINOs) y nitrito de litio (LINO2), y

en donde el compuesto organico de acido nitrico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrometano (CH3sNO2) y nitrato de metilo (CH3NOs3).
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La presente divulgacion también proporciona una bateria secundaria de litio que comprende el electrodo negativo,
un electrodo positivo, un separador entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; una disolucién electrolitica
con la que se impregnan el electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador.

Las realizaciones adicionales se divulgan en las reivindicaciones dependientes.
Efectos ventajosos

En el electrodo negativo de la bateria secundaria de litio de acuerdo con la presente divulgacion, la SEI puede
formarse de forma estable en el electrodo negativo por la sal de litio y el aditivo contenido en el electrolito en la
fase inicial del funcionamiento de |la bateria. Ademas, en el electrodo negativo de la bateria secundaria de litio, ya
que la capa de recubrimiento de sal que incluye la sal de litio y el aditivo esta formada entre |la pluralidad de laminas
delgadas de litio, cuando la sal de litio y el aditivo contenidos en el electrolito se consumen a medida que se
procede al funcionamiento de la bateria, la sal de litio y el aditivo del electrolito pueden reponerse a partir de la sal
de litio y el aditivo de la capa de recubrimiento de sal, de modo que la SEI puede formarse de forma estable en el
electrodo negativo, y asi puede mejorarse el rendimiento de la vida util de la bateria secundaria de litio manteniendo
una alta eficiencia coulémbica.

Ademas, cuando el electrodo negativo se aplica a una bateria secundaria de litio-azufre, la SEIl puede formarse de
forma estable y mantenerse en el electrodo negativo de litio, evitando asi el fendmeno de lanzadera del lixiviado
de sulfuro de litio del electrodo positivo, y asi es posible retrasar el momento en que se deteriora el rendimiento de
la bateria.

Breve descripcién de los dibujos

La FIG. 1 muestra un diagrama esquematico del electrodo negativo para la bateria secundaria de litio de acuerdo
con una realizacién de la presente divulgacién, y un diagrama esquematico cuando se disuelve la capa de
recubrimiento de sal.

La FIG. 2 es un gréafico que muestra las capacidades iniciales de carga/descarga de las baterias secundarias de
litio-azufre de los Ejemplos 1y 2 y del Ejemplo comparativo 1.

La FIG. 3 es un grafico que muestra las caracteristicas de vida Util de las baterias secundarias de litio-azufre de
los Ejemplos 1y 2y del Ejemplo comparativo 1.

Descripcion detallada

A continuacién, la presente divulgacidon se describira con mas detalle para ayudar a la comprensién de |la presente
divulgacion.

Los términos y palabras utilizados en la presente memoria descriptiva y reivindicaciones no deben interpretarse
como limitados a términos ordinarios o de diccionario, y deben interpretarse en un sentido y concepto coherentes
con la idea técnica de la presente divulgacién, basandose en el principio de que el inventor puede definir
adecuadamente el concepto de un término para describir su invencion de la mejor manera posible.

Electrodo negativo para la bateria secundaria de litio
La presente divulgacién se refiere a un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio.

El electrodo negativo para la bateria secundaria de litio de acuerdo con la presente divulgacion comprende una
pluralidad de laminas delgadas de litio y capas de recubrimiento de sal formadas entre cada una de la pluralidad
de laminas delgadas de litio. Ademas, si es necesario, una pelicula delgada de litio de entre la pluralidad de
peliculas delgadas de litio puede formarse en un electrodo negativo colector de corriente. En este caso, el nUmero
de la pluralidad es n, y n puede ser un numero entero de 2 a 4. Si el nimero de la pluralidad de las laminas delgadas
de litio es inferior a 2, no puede obtenerse una estructura en la que se forme una capa de recubrimiento de sal
entre las laminas delgadas de litio, y si el nimero de la pluralidad de las laminas delgadas de litio es superior a 4,
el grosor del electrodo negativo puede llegar a ser excesivamente grueso y, por lo tanto, puede disminuir la
densidad de energia.

Ademas, a medida que se procede a la carga/descarga, la pelicula delgada de litio puede volverse porosa, en la
que se forman poros por la electrodeposicion y desorcién del litio.

La FIG. 1 muestra un diagrama esquematico del electrodo negativo para la bateria secundaria de litio de acuerdo
con una realizacion de la presente divulgacién, y un diagrama esquematico cuando se disuelve la capa de
recubrimiento de sal.

Con referencia a la FIG. 1, el electrodo negativo de la bateria secundaria de litio de acuerdo con una realizacién
de la presente divulgacion puede tener una capa de recubrimiento de sal 20 formada entre las laminas de litio
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(lamina de Li) 10a y 10b, que son dos laminas delgadas de litio. A medida que la bateria secundaria de litio repite
la carga/descarga, se repiten la electrodeposicién y la desorcién de litio, de modo que las laminas de litio 10a y
10b se vuelven porosas. Cuando la capa de recubrimiento de sal 20 se expone al electrolito entre los poros (P)
formados a medida que las laminas de litio 10a y 10b se vuelven porosas, la capa de recubrimiento de sal 20 se
disuelve, y la sal de litio y el aditivo contenidos en la capa de recubrimiento de sal 20 se disuelven en el electrolito.
La sal de litio y el aditivo disueltos en el electrolito pueden reaccionar con la pelicula delgada de litio para formar
de forma estable la SEI.

Al principio del funcionamiento de la bateria, la SEI puede formarse de forma suficientemente estable sélo con la
sal de litio y el aditivo contenidos en el electrolito. Sin embargo, a medida que avanza el funcionamiento de la
bateria, si se consumen la sal de litio y el aditivo contenidos en el electrolito, la sal de litio y el aditivo de |la capa de
recubrimiento de sal pueden reponer la sal de litio y el aditivo disueltos y consumidos del electrolito, tal como se
ha descrito anteriormente, de modo que la SEI puede formarse y mantenerse de forma estable.

Si la capa de recubrimiento de sal se forma en la superficie expuesta de la pelicula delgada de litio y no entre las
peliculas delgadas de litio, una gran cantidad de sal de litio y del aditivo contenido en la capa de recubrimiento de
sal se disuelve en el electrolito al principio del funcionamiento de la bateria, lo que aumenta la viscosidad del
electrolito y, por lo tanto, la sobretension.

Ademas, si la capa de recubrimiento de sal se forma entre el colector de corriente y la pelicula delgada de litio,
puede evitar el aumento de la resistencia de la bateria y puede impedir que el litio se deposite en el colector de
corriente durante la carga.

En la presente divulgacion, la capa de recubrimiento de sal puede reaccionar con el litio para formar la SEI
(interfase de electrolito sélido), y puede servir para suprimir el desplazamiento del polisulfuro de litio formado en el
electrodo positivo que contiene azufre para mejorar la vida util de la bateria. Ademas, la capa de recubrimiento de
sal puede comprender materiales capaces de reponer la sal de litio y el aditivo consumidos en la disolucién
electrolitica durante el funcionamiento de la bateria.

La capa de recubrimiento de sal comprende una sal de litio y un aditivo. Dado que la capa de recubrimiento de sal
sirve para reponer las sales de litio y los aditivos del electrolito que se consumen a medida que la bateria funciona,
la sal de litio y los aditivos incluidos en la capa de recubrimiento de sal pueden utilizarse sin limitacion siempre que
sean sales de litio y aditivos que puedan incluirse en un electrolito para una bateria secundaria de litio.

Ademas, la capa de recubrimiento de sal puede contener de 40 a 80 % en peso de la sal de litio y de 20 a un 60
% en peso del aditivo.

La sal de litio comprende al menos una seleccionada del grupo que consiste en LIN(C2FsSO2)2
(Bis(perfluoroetilsulfonil)imida de litio, LIBETI), LiN (C2FsSOs3)2, LIN(FSO2)2 (Bis(fluorosulfonil)imida de litio, LiFSI),
LiN(CF3S02)2 (Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI), LiPFs, LiClO4, LiAsFe, LiBFa, LiSbFs, LiAIO4,
LIAICI4, LICF3SOs3, y LiC4F9SOs3, y entre ellos, LIBETI, LiFSI o LITFSI pueden ser preferibles.

Ademas, la sal de litio puede estar contenida en una cantidad del 40 % en peso al 80 % en peso con base en el
peso total de la capa de recubrimiento de sal. Especificamente, el contenido de la sal de litio puede ser igual o
superior a 40 % en peso o igual o superior a 50 % en peso, y puede ser igual o inferior a 65 % en peso, igual o
inferior a 70 % en peso, o igual o inferior a 80 % en peso. Si el contenido de la sal de litio es inferior al 40 % en
peso, ya que el contenido del aditivo es relativamente alto, puede resultar dificil preparar una disoluciéon de
recubrimiento uniforme vy, por lo tanto, puede ser dificil formar una capa de recubrimiento de sal. Si el contenido de
la sal de litio supera el 80 % en peso, el contenido del aditivo es relativamente pequefio, por lo que puede resultar
dificil formar una capa protectora SE| adecuada.

El aditivo incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un compuesto inorganico de acido nitrico
que comprende al menos uno seleccionado de nitrato de litio (LINOs) y nitrito de litio (LINO2); y un compuesto
organico de acido nitrico que comprende al menos uno de nitrometano (CHsNO2) y nitrato de metilo (CH3zNO3). El
aditivo puede incluir nitrato de litio (LiNOs) en consideracién a la compatibilidad con la sal de litio.

Ademas, el aditivo puede estar contenido en una cantidad de 20 % en peso a 60 % en peso con base en el peso
total de la capa de recubrimiento de sal. Especificamente, el contenido del aditivo puede ser igual o superior a 20
% en peso, igual o superior a 30 % en peso o igual o superior a 35 % en peso, e igual o inferior a 50 % en peso,
igual o inferior a 55 % en peso o igual o inferior a 60 % en peso. Si el contenido del aditivo es inferior al 20 % en
peso, puede resultar dificil formar una capa protectora SEl adecuada. Si el contenido del aditivo es superior a 60
% en peso, resulta dificil preparar una disolucién de recubrimiento uniforme y, por lo tanto, también puede ser dificil
formar una capa de recubrimiento de sal.

Ademas, el grosor de la capa de recubrimiento salino puede ser de 100 nm a 3 ym. Especificamente, el grosor de
la capa de recubrimiento de sal puede ser de 100 nm o mas, 500 nm o mas o 700 nm 0 mas, y de 1 um 0 menos,
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2 4m o menos 0 3 um o0 menos. Si el grosor de la capa de recubrimiento de sal es inferior a 100 nm, no es posible
reponer suficientemente la sal o el aditivo del electrolito consumido durante el funcionamiento de la bateria. Si el
grosor de la capa de recubrimiento de sal es superior a 3 um, puede aumentar la resistencia eléctrica y, por lo
tanto, la sobretensién durante el funcionamiento de la bateria.

En la presente divulgacion, la pelicula delgada de litio puede actuar como un material activo del electrodo negativo.

El grosor de la pelicula delgada de litio puede ser de 10 um a 50 um, concretamente, el grosor de la pelicula
delgada de litio puede ser de 10 ym o mas, 15 um o mas 0 20 ym o mas, y de 40 um o menos, 45 ym 0 menos o
50 ym o menos. Si el grosor de la pelicula delgada de litio es inferior a 10 ym, puede resultar dificil proceder al
proceso de fabricacion del electrodo negativo utilizando una pluralidad de peliculas delgadas de litio. Si el grosor
de la pelicula delgada de litio supera los 50 um, el grosor del electrodo negativo que comprende la pluralidad de
peliculas delgadas de litio se vuelve grueso vy, por lo tanto, la densidad de energia puede verse reducida.

En la presente divulgacién, el electrodo negativo colector de corriente no esta particularmente limitado siempre
que tenga conductividad sin provocar un cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, el colector de corriente del
electrodo negativo puede ser de cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono sinterizado, o cobre o
acero inoxidable tratado en superficie con carbono, niquel, titanio, plata o similares, o aleaciéon de aluminio y
cadmio. Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo puede estar formado de diversas formas, tales
como pelicula, lamina, papel de aluminio, red, cuerpo poroso, espuma o tela no tejida, con irregularidades finas
formadas en su superficie al igual que el colector de corriente de electrodo positivo.

Método de fabricacién de un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio

La presente divulgaciéon también se refiere a un método para fabricar un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio, en donde el método comprende los siguientes pasos: (S1) formar una capa de recubrimiento
de sal sobre una superficie de una pelicula delgada de litio; (S2) laminar una pluralidad de las peliculas delgadas
de litio sobre las que se ha formado la capa de recubrimiento de sal en el paso (S1) para formar un laminado; y
(S3) laminar otra pelicula delgada de litio sobre la capa de recubrimiento de sal que queda expuesta en la capa
mas externa del laminado obtenido en el paso (S2), en donde la capa de recubrimiento de sal comprende una sal
de litio y un aditivo,

en donde la sal de litio comprende una o varias seleccionadas del grupo que consiste en LIN(C2Fs5S0O2)2
(Bis(perfluoroetilsulfonil)imida de litio, LIBETI), LiN (C2FsSOs3)2, LIN(FSO2)2 (Bis(fluorosulfonil)imida de litio, LiFSI),
LiN(CF3S02)2 (Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI), LiPFs, LiClO4, LiAsFe, LiBFa, LiSbFs, LiAIO4,
LiAICl4, LiCF3SOs, y LiC4F9SOs,

en donde el aditivo comprende uno o0 mas seleccionados del grupo que consiste en un compuesto de acido nitrico
inorganico y un compuesto de acido nitrico organico,

en donde el compuesto de acido nitrico inorganico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrato de litio (LiINOs) y nitrito de litio (LINO2), y

en donde el compuesto organico de acido nitrico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrometano (CH3sNO2) y nitrato de metilo (CH3NOs3).

A continuacién, se describira detalladamente para cada paso el método de fabricacion del electrodo negativo para
la bateria secundaria de litio de acuerdo con la presente divulgacion.

En el paso (S1), se forma una capa de recubrimiento de sal en una superficie de una pelicula delgada de litio. Para
formar la capa de recubrimiento de sal, se puede preparar una disolucién de recubrimiento para formar una capa
de recubrimiento de sal y, a continuacién, se puede aplicar a una superficie de la pelicula delgada de litio y secar.

La disolucién de recubrimiento para formar la capa de recubrimiento de sal puede prepararse disolviendo la sal de
litio y el aditivo en un disolvente. Los tipos de la sal de litio y del aditivo son los mismos que los descritos
anteriormente. El contenido del disolvente puede ser de 60 a 80 % en peso con base en el peso total de la
disolucion de recubrimiento, y la disolucion de recubrimiento puede prepararse utilizando un disolvente suficiente
para proceder sin problemas al proceso de recubrimiento.

Ademas, el recubrimiento no esta particularmente limitado siempre que se trate de un método de recubrimiento
utilizado generalmente para formar una capa de recubrimiento. Por ejemplo, el método de recubrimiento para
formar la capa de recubrimiento puede seleccionarse del grupo que consiste en un método de recubrimiento por
barra, un método de recubrimiento por rodillo, un método de recubrimiento por rotacién, un método de
recubrimiento por hendidura, un método de recubrimiento por troquel, un método de recubrimiento por cuchilla, un
método de recubrimiento por coma, un método de recubrimiento por troquel de ranura, un método de recubrimiento
labial y un método de fundicién en disolucion. Teniendo en cuenta la eficacia del recubrimiento en la pelicula
delgada de litio, la capa de recubrimiento de sal puede formarse mediante el método de recubrimiento en barra.

Ademas, las condiciones de secado no estan especialmente limitadas siempre que se pueda eliminar el disolvente
de la disolucién de recubrimiento. Por ejemplo, la temperatura de secado puede ser de 20 °C a 30 °C, y
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especificamente, la temperatura de secado puede ser de 20 °C o mas, 22°Comas 024 °Coméasy 26 °C o
menos, 28 °C o0 menos, 0 30 °C o menos. Si la temperatura de secado es inferior a 20 °C, es posible que el
disolvente contenido en la disolucidn de recubrimiento no se elimine por completo. Si la temperatura de secado
supera los 30 °C, puede producirse una grieta en la capa de recubrimiento de sal, 0 una reaccion lateral entre la
disolucion de recubrimiento y el litio. Si el secado se realiza a temperatura ambiente (25 °C) y al vacio, puede
evitarse la reaccién lateral entre la disolucion de recubrimiento y el litio.

En el paso (S2), se lamina una pluralidad de las laminas delgadas de litio sobre las que se forma la capa de
recubrimiento de sal en el paso (S1). En este caso, el recubrimiento puede realizarse de una forma en la que la
capa de recubrimiento de sal esté comprendida entre las laminas delgadas de litio.

En este caso, el numero del plural significa n, y el n puede ser un nimero entero de 2 a 4. Si el nUmero de laminas
delgadas de litio es de dos 0 mas, es posible fabricar un electrodo negativo que comprenda una estructura en la
que se forme una capa de recubrimiento de sal entre las laminas delgadas de litio. Si el nUmero de la pelicula
delgada de litio es superior a 4, puede aumentar el grosor del electrodo negativo y, por lo tanto, disminuir la
densidad de energia.

En el paso (S3), se lamina otra pelicula delgada de litio sobre la capa de recubrimiento de sal que queda expuesta
en la capa mas externa del laminado obtenido en el paso (S2). En este caso, por otra pelicula delgada de litio se
entiende una pelicula delgada de litio sobre la que no se forma una capa de recubrimiento de sal. Al laminar la otra
pelicula delgada de litio y, a continuacién, la laminacion y la combinacidn, se puede fabricar un electrodo negativo
que comprende un laminado en el que se forma una capa de recubrimiento de sal entre una pluralidad de peliculas
delgadas de litio.

En este momento, el método para la laminacién no esta particularmente limitado siempre que sea un método
generalmente utilizado para combinar una pelicula o una capa. Por ejemplo, la laminacién puede realizarse
aplicando una presién suficiente para permitir que cada capa se combine suficientemente, y la presion puede ser
de 0,8 Mpa a 15 Mpa.

Ademas, cuando se utiliza una pelicula delgada de litio unida al colector de corriente del electrodo negativo, éste
puede fabricarse utilizando un colector de corriente del electrodo negativo que tenga una pelicula delgada de litio
formada en ambos lados (litio/colector de corriente/litio) y una pelicula delgada de litio que tenga una capa de
recubrimiento de sal formada en un lado (capa de recubrimiento de salflitio). Por ejemplo, el electrodo negativo
puede fabricarse laminando la capa de recubrimiento de sal de la pelicula delgada de litio sobre la que se forma la
capa de recubrimiento de sal para que esté en contacto con la pelicula delgada de litio formada a ambos lados del
colector de corriente del electrodo negativo (litio/capa de recubrimiento de sal-litio/colector de corriente/litio-capa
de recubrimiento de sal/litio).

En este momento, el colector de corriente utilizado como colector de corriente de electrodo negativo para la bateria
secundaria de litio no esta particularmente limitado y, por ejemplo, el colector de corriente de electrodo negativo
puede ser de cobre, niquel, estafio, plomo o acero inoxidable.

Bateria secundaria de litio

La presente divulgacién también se refiere a una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo,
un electrodo negativo, un separador dispuesto entre ellos y una disolucion electrolitica, en donde el electrodo
negativo es como se ha descrito anteriormente.

En la presente divulgacion, el electrodo positivo comprende una capa de material activo de electrodo positivo
formada sobre el colector de corriente de electrodo positivo. La capa de material activo del electrodo positivo puede
comprender un material activo del electrodo positivo, un aglutinante y un material conductor de la electricidad.

La cantidad de carga del electrodo positivo puede ser de 3,0 mAh/cm? a 5,0 mAh/cm? teniendo en cuenta las
caracteristicas de vida util estable de la bateria.

Ademas, la porosidad del electrodo positivo puede ser de 60 % a 80 %.

El colector de corriente del electrodo positivo es todo lo posible siempre que pueda utilizarse como un colector de
corriente en el presente campo técnico, y especificamente, es preferible utilizar aluminio espumado, niquel
espumado o similares que tengan una conductividad excelente.

El material activo del electrodo positivo puede comprender azufre elemental (Ss), un compuesto a base de azufre
0 una mezcla de los mismos. El compuesto a base de azufre puede comprender especificamente Li2Sn(nz1), un
compuesto organico de azufre, un polimero de carbono-azufre ((C2Sx)n: x=2,5 ~ 50, n22) o similares. En el caso
de estos materiales de azufre, como no tienen conductividad eléctrica por si solos, se aplican en combinacion con
un material conductor de la electricidad. El material activo de electrodo positivo puede estar contenido en una
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cantidad de 50 a 90 % en peso, con base en el peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

El material conductor de la electricidad puede ser poroso. Por lo tanto, el material conductor de la electricidad
puede utilizarse sin limitacién siempre que tenga porosidad y conductividad, por ejemplo, puede utilizarse un
material a base de carbono que tenga porosidad. Como material a base de carbono, puede utilizarse negro de
carbon, grafito, grafeno, carbono activado, fibra de carbono o similares. Ademas, también pueden utilizarse fibras
metalicas, tal como una malla metalica; polvos metalicos, tales como cobre, plata, niquel y aluminio; o materiales
conductores organicos, tales como derivados del polifenileno. Los materiales conductores de la electricidad
descritos anteriormente pueden utilizarse solos o combinados. El material conductor de la electricidad puede estar
contenido en una cantidad de 1 a 30 % en peso, con base en el peso total de la capa de material activo del electrodo
positivo.

El electrodo positivo puede comprender ademas un aglutinante para unir el material activo del electrodo positivo y
el material conductor y para unirlo al colector de corriente. El aglutinante puede comprender una resina
termoplastica o una resina termoestable. Por ejemplo, como el aglutinante pueden utilizarse, solos 0 combinados,
polietileno, éxido de polietileno, polipropileno, politetrafluoroetileno (PTEE), fluoruro de polivinilideno (PVDF),
caucho de estireno-butadieno, copolimero de tetrafluoroetileno-perfluoroalquil vinil éter, copolimero de fluoruro de
vinilideno-hexafluoropropileno, copolimero de fluoruro de vinilideno-clorotrifluoroetileno, copolimero de etileno-
tetrafluoroetileno, policlorotrifluoroetileno, copolimero de fluoruro de vinilideno-pentafluoropropileno, copolimero de
propileno-tetrafluoroetileno, copolimero de etileno-clorotrifluoroetileno, copolimero de fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno-tetrafluoroetileno, copolimero de fluoruro de vinilideno-perfluorometil  vinil  éter-
tetrafluoroetileno, y copolimero de etileno-acido acrilico y similares, pero no estan necesariamente limitados a ellos,
y puede utilizarse cualquier aglutinante que pueda utilizarse como tal en la técnica. El aglutinante puede estar
contenido en una cantidad de 1 a 30 % en peso, con base en el peso total de la capa de material activo del electrodo
positivo.

El electrodo positivo descrito anteriormente puede prepararse mediante un método convencional v,
especificamente, el electrodo positivo puede fabricarse recubriendo y secando una composicion para formar la
capa de material activo del electrodo positivo preparada mezclando el material activo del electrodo positivo, el
material conductor de la electricidad y el aglutinante en un disolvente, sobre el colector de corriente v,
opcionalmente, moldeandola por compresién sobre el colector de corriente para mejorar la densidad del electrodo.
En este momento, el disolvente puede ser agua o un disolvente organico y, como disolvente organico, es preferible
utilizar uno que pueda dispersar uniformemente el material activo del electrodo positivo, el aglutinante y el material
conductor de la electricidad y que se evapore faciimente. Especificamente, se ejemplifican el acetonitrilo, el
metanol, el etanol, el tetrahidrofurano, el agua, el alcohol isopropilico y similares.

En la presente divulgacién, el separador es un separador fisico que tiene la funcién de separar fisicamente los
electrodos, y puede utilizarse sin limitaciones particulares siempre que se utilice como un separador convencional,
y en particular, es preferible un separador con una baja resistencia a la migracién de iones en la disolucion
electrolitica y una excelente capacidad de impregnacion de la disolucidn electrolitica.

Ademas, el separador permite el transporte de iones de litio entre el electrodo positivo y el electrodo negativo a la
Vez que separa o aisla entre si el electrodo positivo y el electrodo negativo. El separador puede estar hecho de un
material poroso, no conductor o aislante. El separador puede ser un miembro independiente, tal como una pelicula
0 una capa de recubrimiento afiadida al electrodo positivo y/o al electrodo negativo.

Especificamente, una pelicula de polimero poroso, por ejemplo, una pelicula de polimero poroso hecha de un
polimero a base de poliolefina, tal como el homopolimero de etileno, el homopolimero de propileno, el copolimero
de etileno/buteno, el copolimero de etileno/hexeno, el copolimero de etileno/metacrilato, etc., puede utilizarse sola
o al laminarla. Ademas, puede utilizarse una tela no tejida porosa convencional, por ejemplo, una tela no tejida
fabricada con fibra de vidrio de alto punto de fusién, fibra de tereftalato de polietileno, etc., pero sin limitarse a ello.

En la presente divulgacion, el electrolito es un electrolito no acuoso que contiene una sal de litio, e incluye una sal
de litio, un aditivo y un disolvente, y como un disolvente puede utilizarse un disolvente organico no acuoso.

La sal de litio de la presente divulgacidén es un material que se disuelve bien en un disolvente organico no acuoso,
y puede ser, por ejemplo, al menos una seleccionada del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiClO4, LiBF4,
LiB10oCl1o, LiB(Ph)s, LiPFs, LICF3SOs, LiICF3CO2, LiAsFs, LiSbFes, LiIAICIs, LiSOsCHs, LiSOsCFs, LiSCN,
LiC(CF3S0O2)s3, LIN(CF3SO2)2, cloroborano de litio, carboxilato alifatico inferior de litio, tetrafenil borato de litio e
imida.

La concentracidon de la sal de litio puede ser de 0,2 a 2 M, preferiblemente de 0,6 a 2 M, mas preferiblemente, de
0,7 a 1,7 M, dependiendo de diversos factores, tales como la composicion exacta del electrolito, la solubilidad de
la sal, la conductividad de la sal disuelta, las condiciones de carga y descarga de la bateria, la temperatura de
funcionamiento y otros factores conocidos en el campo de las baterias de litio. Si la concentracién de la sal de litio
es inferior a 0,2 M, la conductividad de la disolucion electrolitica puede disminuir y, por lo tanto, el rendimiento de
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la disolucion electrolitica puede verse deteriorado. Si la concentracion de la sal de litio supera los 2 M, la viscosidad
de la disolucién electrolitica puede aumentar y, por lo tanto, la movilidad del ion de litio (Li*) puede verse reducida.

El disolvente organico no acuoso debe disolver bien la sal de litio, y el disolvente organico no acuoso de la presente
divulgacion puede comprender, por ejemplo, disolventes organicos apréticos, tales como N-metil-2-pirrolidinona,
carbonato de propileno carbonato de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo,
carbonato de etilo y metilo, gamma-butirolactona, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, tetrahidroxi franco, 2-metil
tetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, 4-metil-1,3-dioxeno, dietileter, formamida, dimetilformamida,
dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo, triéster de fosfato, trimetoximetano,
derivados de dioxolano, sulfolano, metilsulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, derivados del carbonato de
propileno, derivados de tetrahidrofurano, éter, propionato de metilo y propionato de etilo, y estos disolventes
organicos pueden utilizarse en una mezcla de uno o dos 0 mas disolventes de los mismos.

En la presente divulgacion, la bateria secundaria de litio puede ser una bateria secundaria de litio-azufre que
contiene azufre como un material activo del electrodo positivo.

El electrodo positivo, el separador y el electrolito incluidos en la bateria secundaria de litio-azufre pueden
prepararse de acuerdo con los componentes y métodos de fabricacidon convencionales, respectivamente, y no
existe ninguna limitacion particular en cuanto a la forma externa de la bateria secundaria de litio-azufre, pero puede
ser cilindrica utilizando una lata, rectangular, tipo bolsa o tipo moneda.

A continuacién, se describiran ejemplos preferidos de la presente divulgacién para facilitar la comprensién de la
presente divulgacion.

Ejemplo 1
(1) Preparacion de la capa de litio formada con la capa de recubrimiento de sal

El LiFSI y el LINOs se disolvieron en un disolvente de 1,2-dimetoxietano para preparar una disolucién de
recubrimiento para formar una capa de recubrimiento de sal. En ese momento, la disolucidén de recubrimiento se
preparé de forma que la proporcion en peso de LiFSI y LINOs fuera de 48:52, y el disolvente de 69 % en peso con
base el peso total de la disolucion de recubrimiento.

Utilizando un recubridor de barra, la disolucion de recubrimiento se utilizé para recubrir una lamina de litio con un
grosor de 45 um, y después se secd a temperatura ambiente (25 °C) y en condiciones de vacio para eliminar el
disolvente, formando asi una capa de recubrimiento de sal.

(2) Fabricacion del electrodo negativo

Sobre la lamina de litio en la que se formo la capa de recubrimiento de sal, se laminé otra lamina de litio del mismo
grosor en la que no se formd la capa de recubrimiento de sal, y después se laminé para preparar un electrodo
negativo. El electrodo negativo incluye una estructura laminar en la que se laminan secuencialmente una capa de
litio, una capa de recubrimiento de sal y una lamina de litio (45 ym Li/capa de recubrimiento de sal/45 um Li).

(3) Fabricacidn de la bateria secundaria de litio-azufre

Un compuesto de azufre-carbono (S-CNT), un material conductor de la electricidad y un aglutinante se mezclan en
una relacién en peso de 90:5:5, y después, se mezclan con agua como un disolvente para preparar una suspension
acuosa, ¥ a continuacion, la suspension acuosa se utilizd para recubrir papel de aluminio, se seco y se lamino para
fabricar un electrodo positivo. En esta ocasion, se utilizé fibra de carbono cultivada al vapor (VGCF) como el
material conductor de la electricidad y caucho de estireno butadieno (SBR) como el aglutinante. Ademas, el
recubrimiento se realizé con una cuchilla raspadora , y la suspension acuosa se recubrid con la cuchilla raspadora
y se lamino para preparar un electrodo positivo. Ademas, por la laminacién, la porosidad del electrodo positivo
debia ser de 70 %.

Se preparé un electrolito disolviendo LiFSI 0,75 My 5,0 % en peso de LiINOs en un disolvente mixto de 2-metilfurano
y dimetoxietano (2ME:DME = 2:8 (v/v)).

Seinterpuso un separador de polietileno poroso con un grosor de 20 ymy una porosidad del 45 % entre el electrodo
positivo y el electrodo negativo para preparar un conjunto de electrodos, se colocé el conjunto de electrodos dentro
de la carcasa y, a continuacion, se inyectd la disolucion electrolitica en la carcasa para preparar una bateria
secundaria de litio-azufre.

Ejemplo 2

Se prepard una bateria secundaria de litio-azufre del mismo modo que en el Ejemplo 1, salvo que se utiliza una
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lamina de litio con un grosor de 30 um en lugar de la lamina de litio con un grosor de 45 ym, y se laminan dos
capas de recubrimiento de sal entre las tres capas de laminas de litio (30 um Li/capa de recubrimiento de sal/30
4Jm Li/capa de recubrimiento de sal/30 um Li).

Ejemplo comparativo 1

Se prepararon un electrodo negativo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre con la misma composicién que
en el Ejemplo 1, salvo que se forma una Unica lamina de litio con un grosor de 90 um sin la capa de recubrimiento
de sal.

Ejemplo comparativo 2

Sin utilizar LINO3 como aditivo, se mezclaron 2 g de 6xido de polietileno (PEO, Mw = 100.000) y 1,303 g de LiTFSI
en un disolvente acetonitrilo para preparar una disolucién de recubrimiento. La concentracion de la disolucion de
recubrimiento se fijé en un 10 % en peso a partir de la concentracién del contenido sdlido. En esta ocasién, se
prepararon un electrodo negativo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre que lo contenia de la misma
manera que en el Ejemplo 1, salvo que se forma una capa de recubrimiento de polimero recubriendo la disolucién
de recubrimiento hasta un espesor de 30 um sobre una lamina de litio mediante un método de recubrimiento en
barra.

Ejemplo experimental 1: Experimento de rendimiento de la bateria

Para las baterias secundarias de litio-azufre del Ejemplo 1 y del Ejemplo comparativo 1, se realizaron
cargas/descargas y, a continuacion, se midieron el exceso en comparacion con la disolucién electrolitica inyectada,
la capacidad inicial, la tensidon nominal de descarga de 0,1 C y las caracteristicas de vida util. A continuacion los
resultados se muestran en la Tabla 1. La carga/descarga se realizé mediante carga/descarga de 0,1 C/0,1 C tres
veces, carga/descarga de 0,2 C/0,2 C tres veces y carga/descarga de 0,2 C/0,3 C a 25 °C en condiciones de corte
de 1,8 V-2,5 V. El resultado de la carga/descarga se midié con un dispositivo de medicién de carga/descarga (LAND
CT-2001A, fabricado por la empresa Wuhan).

En la Tabla 1 siguiente, el exceso en comparacién con la disolucién electrolitica inyectada significa el contenido de
la sal de litio y del aditivo contenidos en la capa de recubrimiento en comparacion con el electrolito inyectado.
Ademas, la vida util (80 % de retencién, ciclo) significa el numero de ciclos en el momento en que se alcanza la
tasa de retencién de capacidad de 80 % en comparacidn con la primera capacidad de descarga de 0,3 C.

Tabla 1

Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo comparativo 1

| Exceso en comparacion con la disolucion electrolitica !
: inyectada (%)

Capacidad inicial (mAh/gs)

Tensién nominal de descarga 0,1 C (V)

R R RS, R R R A R R R R RN

Vida util (80 % de retencidn, ciclo)

Como se muestra en la Tabla 1, y en las FIG. 2 y 3, puede verse que las baterias secundarias de litio-azufre del
Ejemplo 1y del Ejemplo 2 tienen un nivel equivalente de capacidad inicial y tension nominal en comparacién con
la bateria secundaria de litio-azufre del Ejemplo comparativo 1, y presentan una eficiencia coulombica y un
rendimiento de vida util excelentes.

Ejemplo experimental 2: Experimento para la evaluacion de la lixiviacion de la capa de recubrimiento de polimero
y la capa de recubrimiento de sal

Para los experimentos de evaluacidon de la lixiviacion de la capa de recubrimiento de polimero y de la capa de
recubrimiento de sal, se utilizaron la capa de recubrimiento de polimero y la capa de recubrimiento de sal del
Ejemplo comparativo 2 y del Ejemplo 2 como Muestra 1y Muestra 2, respectivamente, y se realizd un experimento
de lixiviacidon como se indica a continuacion:

Muestra 1: Una capa de recubrimiento de polimero formada sobre una lamina de litio
Muestra 2: Una capa de recubrimiento de sal formada sobre una lamina de litio.

En el proceso de preparacion de las Muestras 1y 2 anteriores, se midieron el Li desnudo (g), el peso (g) tras el

recubrimiento, el peso (g) de la capa de recubrimiento y el peso (g) tras la inmersion en un disolvente para confirmar
la cantidad de lixiviacién de la capa de recubrimiento. En ese momento, el tiempo de inmersién se dividié en 10

10
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minutos (10 min), 1 hora (1 h) y 1 dia (1 d), respectivamente, para llevar a cabo el experimento. En este momento,

el peso después del recubrimiento significa la suma del peso del Li deshudo y de la capa de recubrimiento, y la

pelicula delgada de Li recubierta se sumerge en un disolvente durante un tiempo determinado, y después se saca

de este y se seca, y a continuacidon se mide el peso. La tasa de lixiviacion de la capa de recubrimiento se calculo
5 mediante la siguiente Ecuacién 1.

(Peso después del recubrimiento - Peso después de la inmersion en disolvente) / (Peso después del
recubrimiento - Peso de Li desnudo)

10 Tabla 2
: Muestra 1 Ti:empo de inmersidn
: 10 min 1h 1d
Li desnudo (g) 0,0027 0,0027 0,0027
Peso después del recubrimiento (g) : 0,0032 ‘ 0,00336 0,00329 ‘
................... Pesodelacapaderecubr|m|ento(g)00005000066 000059
......... PesodeL|FS|enIacapaderecubr|m|ento(g)00001972880000260421 00002328
....... Pesodespuesde|a|nmers|onend|so|vente(g) .............. 000269 ........................... 0 00273 ...................... 000263 ..........
Tasade||x|v|ac|ondelacapaderecubr|m|ento(%)102 ...................................... 95 ................................. 1 12 ...............
Tabla 3
............................................. Muestra2T|empode|nmers|on
10 min _ 1h | 1d !
........................................ leeando(g)000270002700027
................... P esodespuesdelrecubr|m|ento(g)0005940006100068
................. P esodelacapaderecubr|m|ento(g)0003240003400041
....... PesodeL|NOsen|acapaderecubr|m|ento(g)000156496300016422450001980354
..................................... Pesodel_|FS|en000167503700017577550002119646

.............................................................................................................................................................................................................................................

la capa de recubrimiento (g)

Peso después de la inmersién en disolvente (g) 0,00527 0,00536 0,00528

Tasa de lixiviacion de la capa de recubrimiento (%) 21 22 37

Como se muestra en las Tablas 2 y 3, se confirmé que en el caso de la Muestra 1, toda la capa de recubrimiento
15 de polimero se desabsorbe en el disolvente en 10 minutos, mientras que en el caso de la Muestra 2, la sal contenida
en la capa de recubrimiento de sal se disuelve gradualmente en el disolvente.

De ello se desprende que si la capa de recubrimiento de sal se aplica a un electrodo negativo de litio, puede servir

para suministrar sal al electrolito durante mucho tiempo en comparacion con la capa de recubrimiento de polimero,
20 lo que sera ventajoso para mejorar las caracteristicas de rendimiento y vida util de la bateria.

[Descripcion de los numeros de referencia)

10a, 10b: Lamina de litio

25 20: Capa de recubrimiento de sal
P: Poro

1
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REIVINDICACIONES

1. Un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, en donde el electrodo negativo comprende:

una pluralidad de peliculas delgadas de litio; y

una capa de recubrimiento de sal formada entre la pluralidad de peliculas delgadas de litio,

en donde la capa de recubrimiento de sal comprende una sal de litio y un aditivo,

en donde la sal de litio comprende una o varias seleccionadas del grupo que consiste en LIN(C2Fs5S0O2)2
(Bis(perfluoroetilsulfonil)imida de litio, LIBETI), LiN (C2FsSOs3)2, LIN(FSO2)2 (Bis(fluorosulfonil)imida de litio, LiFSI),
LiN(CF3S02)2 (Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI), LiPFs, LiClO4, LiAsFe, LiBFa, LiSbFs, LiAIO4,
LiAICl4, LiCF3SOs, y LiC4F9SOs,

en donde el aditivo comprende uno o0 mas seleccionados del grupo que consiste en un compuesto de acido nitrico
inorganico y un compuesto de acido nitrico organico,

en donde el compuesto de acido nitrico inorganico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrato de litio (LiINOs) y nitrito de litio (LINO2), y

en donde el compuesto organico de acido nitrico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrometano (CH3sNO2) y nitrato de metilo (CH3NOs3).

2. El electrodo negativo de conformidad con la reivindicacién 1, en donde la capa de recubrimiento de sal
comprende de un 40 a un 80 % en peso de la sal de litio y de un 20 a un 60 % en peso del aditivo.

3. El electrodo negativo de conformidad con la reivindicacién 1, en donde la capa de recubrimiento de sal tiene un
grosor de 100 nm a 3 um.

4. El electrodo negativo de conformidad con la reivindicacidon 1, en donde la pelicula delgada de litio tiene un grosor
de 10 yum a 50 uym.

5. El electrodo negativo de conformidad con la reivindicacion 1, en donde la pelicula delgada de litio es porosa.

6. El electrodo negativo de conformidad con la reivindicacion 1, en donde un nuimero de la pluralidad de laminas
delgadas de litio es de 2 a 4.

7. Un método para fabricar un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, en donde el método
comprende:

(81) formar una capa de recubrimiento de sal en una superficie de una pelicula delgada de litio;

(82) laminar una pluralidad de las peliculas delgadas de litio sobre las que se ha formado la capa de recubrimiento
de sal en el paso (S1) para formar un laminado; y

(83) laminar otra pelicula delgada de litio sobre la capa de recubrimiento de sal que queda expuesta en la capa
mas externa del laminado obtenido en el paso (S2),

en donde la capa de recubrimiento de sal comprende una sal de litio y un aditivo,

en donde la sal de litio comprende una o varias seleccionadas del grupo que consiste en LIN(C2FsSO2)2
(Bis(perfluoroetilsulfonil)imida de litio, LIBETI), LiN (C2FsSOs3)2, LIN(FSO2)2 (Bis(fluorosulfonil)imida de litio, LiFSI),
LiN(CF3S02)2 (Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI), LiPFs, LiClO4, LiAsFe, LiBFa, LiSbFs, LiAIO4,
LiAICl4, LiCF3SOs, y LiC4F9SOs,

en donde el aditivo comprende uno o0 mas seleccionados del grupo que consiste en un compuesto de acido nitrico
inorganico y un compuesto de acido nitrico organico,

en donde el compuesto de acido nitrico inorganico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrato de litio (LiINOs) y nitrito de litio (LINO2), y

en donde el compuesto organico de acido nitrico incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
nitrometano (CH3sNO2) y nitrato de metilo (CH3NOs3).

8. Una bateria secundaria de litio que comprende:

el electrodo negativo de la reivindicacion 1;

un electrodo positivo;

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

un electrolito con el que se impregnan el electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador.

9. La bateria secundaria de litio de conformidad con la reivindicacién 8, en donde la bateria secundaria de litio es
una bateria secundaria de litio-azufre.

12
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Disolucion de sal
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