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DESCRIPCION

Electrodo negativo para bateria secundaria, método para fabricar el mismo, y bateria secundaria de metal de litio
que comprende el mismo

[Campo técnico]

Referencia cruzada a solicitud(es) relacionada(s)

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0172498 presentada el 20 de
diciembre de 2019 en la Oficina coreana de propiedad intelectual.

La presente divulgacion se refiere a una bateria secundaria de metal de litio segun la reivindicacién 1, que
comprende un electrodo negativo, que incluye una capa protectora de electrodo negativo que puede formarse
mediante un método mas simplificado y puede suprimir eficazmente el crecimiento de dendritas aciculares
generadas en el electrodo negativo.

[Antecedentes]

La bateria secundaria de metal de litio es una bateria a la que se aplica un material activo de electrodo negativo
compuesto por material de metal de litio (metal de Li), y tiene la ventaja de tener una densidad y capacidad de
energia tedricamente muy alta en comparacién con una bateria a la que se aplica un electrodo negativo a base de
grafito o a base de aleacidén de litio segun la técnica anterior. Por tanto, esta llevandose a cabo investigacién y
desarrollo para aplicar una bateria secundaria de metal litio de este tipo a una bateria que requiera una alta
densidad de energia.

Sin embargo, la bateria secundaria de metal de litio tiene el problema de que, debido a las caracteristicas del metal
de litio, que es para un material activo de electrodo negativo, el cambio de volumen del electrodo negativo es muy
grande en un proceso de carga y descarga, y el litio generado durante la carga crece dando lugar a una
conformacién acicular para formar dendritas de litio. Cuando tales dendritas de litio contindan creciendo, pueden
penetrar a través de un separador provocando un cortocircuito de la celda y, como resultado, puede producirse un
gran problema en el rendimiento de la bateria o puede producirse un problema de seguridad tal como la ignicion.

Mientras tanto, en el caso del metal de litio usado como material de electrodo negativo en la bateria secundaria de
metal de litio, dado que la reactividad con la disolucién de electrolito es alta, puede generarse de manera constante
una reaccion irreversible en un proceso de carga y descarga. La pelicula de superficie producida por dicha reaccién
irreversible colapsa debido a un gran cambio de volumen durante la carga y descarga, y muestra el problema de
provocar una reaccién irreversible adicional. Ademés, tal reaccién irreversible continua puede provocar el problema
de que la eficiencia coulémbica de la celda disminuye, y se deteriora el rendimiento de la celda en su conjunto.

Debido a tal gran desventaja resultante del electrodo negativo de metal de litio, con el fin de suprimir los problemas
provocados por las continuas reacciones irreversibles en la superficie del metal de litio o las desventajas provocadas
por el crecimiento de dendritas de litio, desde antes se han realizado continuamente investigaciones e intentos para
formar una capa protectora de electrodo negativo aplicando diversos materiales y métodos a la superficie del
electrodo negativo de metal de litio.

Previamente, como ejemplo representativo, se han investigado y aplicado principalmente técnicas de formacién de
una capa protectora de electrodo negativo sobre la superficie de un electrodo negativo de metal de litio aplicando un
método de deposicién de capa atémica (ALD) o un método de deposicién de capa molecular (MLD). En el caso del
método de deposicién de capa atémica y el método de deposicion de capa molecular, etc., existe la ventaja de que
puede formarse uniformemente una capa protectora de electrodo negativo delgada a nivel de nanoescala, pero
existe la desventaja de que la eficiencia econdmica del procedimiento general se degrada en gran medida, por
ejemplo, es necesaria la formacién de un alto vacio para hacer avanzar el procedimiento, y son necesarios costosos
equipos adicionales. Ademas, en el caso del método de deposicién de capa atémica, existe el inconveniente de que
el procedimiento general es complicado y la velocidad de deposicién es muy lenta, lo que dificulta su aplicacién en el
procedimiento de produccién en masa.

Debido a los problemas del método de deposicién de capa atémica y similares, se han realizado intentos para formar
la capa protectora de electrodo negativo aplicando otros materiales y métodos quimicos, pero no se han
desarrollado técnicas que puedan formar una capa protectora de electrodo negativo uniforme y delgada comparable
a la del método de deposicién de capa atémica, mientras que se suprime eficazmente el crecimiento de dendritas
aciculares y similares. La solicitud de patente europea EP 3 579 310 A2 describe, por ejemplo, la formacién de una
capa de pelicula delgada de LisN y una capa de pelicula delgada a base de carbono sobre la capa de metal de Li. La
solicitud de patente europea EP 3 109 924 A1, por otro lado, describe la formacién de una pelicula de proteccidén a
base de polimero sobre la capa de metal Li.
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Debido a los diversos problemas de las técnicas anteriores, existe una necesidad continua de desarrollar técnicas
capaces de formar una capa protectora de electrodo negativo que pueda formarse mediante un método mas
simplificado y, por tanto, que tenga una alta productividad en masa, y que pueda suprimir eficazmente el crecimiento
de dendritas aciculares generadas en el electrodo negativo de la bateria secundaria de metal de litio.

[Problema técnico]

La presente divulgacién proporciona una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, que comprende un
electrodo negativo, que incluye una capa protectora de electrodo negativo que puede formarse mediante un método
mas simplificado y puede suprimir eficazmente el crecimiento de dendritas aciculares, etc. generadas en el electrodo
negativo.

[Solucidn técnica]

En el presente documento se proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria que incluye:

un colector de corriente de electrodo negativo;

una pelicula delgada de metal de litio (metal de Li) formada sobre el colector de corriente de electrodo negativo; y

una capa protectora de electrodo negativo que incluye un ion diazonio unido quimicamente a la pelicula delgada de
metal de litio.

En el presente documento también se proporciona un método, que no forma parte de la invencién, para formar un
electrodo negativo para una bateria secundaria, que incluye una etapa de formacién de un ion diazonio o una sal del
mismo haciendo reaccionar un compuesto de nitrito y un compuesto de amina sobre una pelicula delgada de metal
de litio.

En el presente documento se proporciona adicionalmente una bateria secundaria de metal de litio que incluye: el
electrodo negativo para la bateria secundaria, un electrolito, y un electrodo positivo, que comprende un colector de
corriente de electrodo positivo, y una mezcla de electrodo positivo dispuesta sobre el colector de corriente de
electrodo positivo, en la que la capa de mezcla de electrodo positivo incluye un material activo de electrodo positivo
de uno o més de éxidos complejos o cobalto, manganeso, niquel, hierro o su combinacioén, vy litio.

[Efectos ventajosos]

Segun la presente divulgacion, puede formarse eficazmente una capa protectora de electrodo negativo que tiene un
grosor uniforme y delgado a nivel de nanoescala sobre el metal de litio mediante un método muy simplificado de
formacién de iones diazonio y similares haciendo reaccionar un compuesto de amina y un compuesto de nitrito en un
disolvente sobre una pelicula delgada de metal de litio.

Una capa protectora de electrodo negativo de este tipo puede formarse mediante un procedimiento muy simplificado
en comparacién con el método de deposicién de capa atémica, y puede tener un grosor muy uniforme y delgado
comparable al de una capa protectora formada mediante el método de deposicién de capa atémica. Ademas, la capa
protectora de electrodo negativo que contiene ion diazonio formada mediante tal método puede suprimir eficazmente
diversos problemas que se producen en el electrodo negativo de la bateria secundaria de metal de litio, por ejemplo,
problemas provocados por reacciones irreversibles continuas y/o problemas provocados por el crecimiento de
dendritas de litio aciculares, y por tanto puede contribuir en gran medida a mejorar las caracteristicas de rendimiento
y vida Util de las baterias secundarias de metal de litio capaces de producirse en masa.

[Breve descripcién de los dibujos]

La figura 1 es un diagrama que muestra los resultados de analizar una superficie de electrodo negativo sobre la que
se forma una capa protectora de electrodo negativo en el ejemplo 1 mediante mapeo por TEM (izquierda) y EELS
(derecha), respectivamente.

[Descripcion detallada de las realizaciones]

A lo largo de la memoria descriptiva, cuando se hace referencia a que una parte “incluye” un determinado
componente, significa que puede incluir ademas otros componentes, sin excluir los otros componentes, a menos que
se indique de otro modo. El término “alrededor de o aproximadamente” o “sustancialmente” usado en el presente
documento pretende tener significados préximos a los valores numéricos o intervalos especificados con un error
permisible y pretende evitar que los valores numéricos exactos o absolutos divulgados para la comprension de la
presente divulgacién se usen ilegal o injustamente por cualquier tercero desaprensivo. Ademas, el término “etapa de
~", tal como se usa a lo largo de la memoria descriptiva, no significa “etapa para ~’.
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A lo largo de la memoria descriptiva, el término “combinacién/combinaciones de los mismos” incluido en la
descripcién de tipo Markush significa mezcla o combinacién de uno 0 més seleccionados de un grupo que consiste
en componentes descritos en el tipo Markush, y por tanto significa incluir uno o méas seleccionados de un grupo que
consiste en los componentes.

Basandose en las definiciones descritas anteriormente, se describiran en detalle realizaciones de la presente
divulgacién. Sin embargo, estas realizaciones se presentan sélo con fines ilustrativos, y el alcance de la presente
divulgacién no se limita a los mismos, y la presente divulgacién sélo se define por el alcance de las reivindicaciones
descritas a continuacidn en el presente documento.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un electrodo negativo que incluye: un colector de
corriente de electrodo negativo; una pelicula delgada de metal de litio (metal de Li) formada sobre el colector de
corriente de electrodo negativo, y una capa protectora de electrodo negativo que incluye un ion diazonio unido
quimicamente a la pelicula delgada de metal de litio.

Los presentes inventores han continuado la investigacién para formar una capa protectora de electrodo negativo que
tenga un grosor delgado y uniforme y que sea capaz de suprimir eficazmente diversos problemas de un electrodo
negativo de metal de litio a través de un procedimiento mas simplificado. Como resultado de la investigacion
continua, los inventores han descubierto que a medida que se forma una capa protectora de electrodo negativo que
contiene ion diazonio sobre el electrodo negativo de metal litio aplicando una reaccién de formacién de ion diazonio,
pueden satisfacerse los diversos requisitos mencionados anteriormente, y completaron la invencion.

Tal como también se confirma en los ejemplos y similares descritos a continuaciéon en el presente documento, la
capa protectora de electrodo negativo que contiene ion diazonio incluida en el electrodo negativo puede formarse
para tener un grosor uniforme y delgado a nivel de nanoescala sobre un metal de litio, mediante un método muy
simplificado de formacién de iones diazonio o similares, haciendo reaccionar un compuesto de amina y un
compuesto de nitrito en un disolvente sobre una pelicula delgada de metal de litio. La proteccién de electrodo
negativo forma los iones diazonio y al mismo tiempo, puede formarse para tener un grosor muy fino y uniforme
mientras que el compuesto que contiene ion diazonio se une quimicamente en forma de una unién de injerto a la
superficie del metal de litio electrodo negativo.

Por tanto, una capa protectora de electrodo negativo de este tipo puede formarse mediante un procedimiento de una
sola etapa de reaccién, lo que es mucho mas simplificado en comparacién con el método de deposicién de capa
atdbmica o similar, y puede tener un grosor muy uniforme y delgado comparable al de la capa protectora formada
mediante el método de deposicidn de capa atdmica. Ademas, se ha descubierto que la capa protectora de electrodo
negativo que contiene ion diazonio formada mediante tal método puede suprimir de manera muy eficaz diversos
problemas que se producen en el electrodo negativo de la bateria secundaria de metal de litio, por ejemplo, el
problema provocado por reacciones irreversibles continuas y/o el problema provocado por el crecimiento de
dendritas de litio aciculares.

Por tanto, el electrodo negativo de la bateria secundaria segln la invencién tiene una productividad en masa muy
alta en comparacién con el método de deposicidén de capa atdmica, y puede suprimir eficazmente el crecimiento de
dendritas de litio aciculares, etc., y por tanto puede contribuir en gran medida a la mejora de las caracteristicas de
rendimiento y vida Util de la bateria secundaria de metal de litio.

A continuacién en el presente documento, se describiran en mas detalle un electrodo negativo para una bateria
secundaria segun la invencién y una bateria secundaria de metal de litio que incluye el mismo.

Electrodo negativo para bateria secundaria de metal de litio

Tal como se describié anteriormente, el electrodo negativo para una bateria secundaria segun la invencién incluye
una pelicula delgada de metal de litio formada sobre el colector de corriente de electrodo negativo, y también incluye
una capa protectora de electrodo negativo que incluye un ion diazonio unido quimicamente a la pelicula delgada de
metal de litio.

En el electrodo negativo la invencién, la capa protectora de electrodo negativo incluye un ion diazonio formado
haciendo reaccionar un compuesto de amina unido a un grupo organico predeterminado con un compuesto de
nitrito:

[Esquema de reaccidn 1]

A-NHz + NO7 + 2H" — A-N"=N + 2H0

De ese modo, la capa protectora de electrodo negativo se forma para incluir un ion diazonio de la siguiente férmula
quimica 1, o para incluir una sal del ion diazonio, por ejemplo, una sal de halégeno del ion diazonio:
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[Férmula quimica 1]
A-N*=N

en el esquema de reaccién 1 y en la férmula quimica 1, A es un grupo alquilo sustituido o no sustituido que tiene de
1 a 20 atomos de carbono, o un grupo arilo sustituido o no sustituido que tiene de 6 a 40 atomos de carbono, en el
que el grupo alquilo o el grupo arilo puede estar sustituido o no sustituido con un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo nitro (-NO2), un grupo alcoxilo, un grupo amina, un halégeno, un grupo carboxilo (-
COOH), -SO3H, -SH 0 -CS.

En la capa protectora de electrodo negativo, el grupo organico A incluido en el ion diazonio esta unido quimicamente
en forma de una unién de injerto o similar a la superficie de la pelicula delgada de metal de litio mediante la funcién
del ion diazonio y la reaccién de radicales basada en la misma. Como resultado, la capa protectora de electrodo
negativo puede suprimir eficazmente problemas provocados por una reaccidn irreversible y/o por el crecimiento de
dendritas de litio aciculares, y problemas de un cortocircuito asociado con las mismas, en la pelicula delgada de
metal de litio que sirve como electrodo negativo de una bateria secundaria.

Ademas, la capa protectora de electrodo negativo que incluye iones diazonio y similares puede tener un grosor de
1nma1pum, ode2ab500nm, ode5a300nm. Mediante la aplicacién de la reaccién de formacién de ion diazonio
del esquema de reaccién 1 mencionado anteriormente o similar, puede formarse de manera apropiada la capa
protectora de electrodo negativo que tiene el grosor mencionado anteriormente controlando el grosor. Ademas,
mediante la formacién de la capa protectora de electrodo negativo que tiene tal grosor, puede suprimirse
eficazmente el crecimiento de dendritas aciculares en la superficie del electrodo negativo, y tampoco puede afectar a
las caracteristicas de capacidad del electrodo negativo y la bateria secundaria de metal de litio que incluye el mismo.

Mientras tanto, en el electrodo negativo de la invencién, el colector de corriente de cobre puede formarse
generalmente para tener un grosor de 3 a 500 um. Ademés, la pelicula delgada de metal de litio formada sobre el
colector de corriente de cobre puede formarse para tener un grosor de 1 a 100 um, o de 2 a 50 um, o de 3 a 30 um,
dependiendo de la configuracidn tipica de una bateria secundaria de metal de litio. Ademés, la pelicula delgada de
metal de litio puede formarse sobre el colector de corriente de cobre a través de un método conocido ampliamente
en la técnica, tal como deposicidn, electrodeposicidn, y laminacién.

Se proporciona un método para fabricar el electrodo negativo para una bateria secundaria que no forma parte de la
invencién. El método para fabricar tal electrodo negativo puede incluir una etapa de formacién de un ion diazonio o
una sal del mismo haciendo reaccionar un compuesto de nitrito y un compuesto de amina sobre la pelicula delgada
de metal de litio.

El método para fabricar el electrodo negativo puede incluir ademas una etapa de hacer reaccionar el ion diazonio
formado a través de la etapa de reaccién anterior, un compuesto que incluye el mismo, o una sal del mismo, con la
pelicula delgada de metal de litio. Mediante la reaccidén con la pelicula delgada de metal de litio, el ion diazonio, por
ejemplo, el grupo orgénico A contenido en el mismo, puede unirse quimicamente en forma de una unién de injerto a
la pelicula delgada de metal de litio para formar una capa protectora de electrodo negativo y un electrodo negativo
de una realizacién.

Sin embargo, la etapa de hacer reaccionar el ion diazonio con la pelicula delgada de metal de litio no se realiza
sustancialmente por separado de la etapa de formacidn del ion diazonio o una sal del mismo, y puede realizarse de
manera espontanea y secuencial con la etapa de reaccién para formar el ion diazonio o similar en un Unico sistema
de disolventes.

De este modo, la capa protectora de electrodo negativo que contiene ion diazonio mencionada anteriormente puede
formarse a través de un Unico procedimiento sustancialmente en Unico sistema de disolventes, y el procedimiento de
formacién de la capa protectora de electrodo negativo puede simplificarse en gran medida en comparacién con el
método de deposicidon de capa atomica convencional o similar. Como resultado, puede aplicarse muy facilmente al
procedimiento de produccién en masa de baterias secundarias de metal de litio.

Mientras tanto, en el procedimiento de formacién de la capa protectora de electrodo negativo mencionada
anteriormente, los tipos del compuesto de amina, el compuesto de nitrito y el disolvente para formar el ion diazonio
no estén limitados particularmente, y puede usarse cualquier componente conocido anteriormente que sea aplicable
para formar un ion diazonio o una sal del mismo.

Por ejemplo, como el compuesto de amina puede usarse un compuesto representado por la siguiente férmula
quimica 2, y dependiendo del tipo del grupo organico A unido a la formula quimica 1, puede seleccionarse y usarse
de manera apropiada un compuesto en el que el grupo organico se une a un grupo amina:

[Férmula quimica 2]
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A-NH2
En la férmula quimica 2, A es tal como se define en la férmula quimica 1.

Ademas, como compuesto de nitrito que reacciona con el compuesto de amina para formar un ion diazonio, puede
usarse nitrito de terc-butilo, nitrito de sodio, o similar. Ademas de esto, con el fin de hacer reaccionar eficazmente el
compuesto de amina y el compuesto de nitrito para formar un ion diazonio, puede realizarse la etapa de reaccién de
los mismos en presencia de un acido tal como é&cido clorhidrico, si es necesario.

Ademas, la etapa de formacién del ion diazonio y la etapa de reaccién con la pelicula delgada de metal de litio
realizada en un sistema de disolventes idéntico al mismo pueden realizarse en un disolvente orgénico tal como
acetonitrilo o tetrahidrofurano. Més especificamente, estas etapas de reaccién pueden realizarse, por ejemplo,
mediante un método de reaccidén del compuesto de amina y el compuesto de nitrito en el disolvente orgénico en un
estado en el que la pelicula delgada de metal de litio formada sobre el colector de corriente de electrodo negativo se
sumerge en el disolvente orgénico.

Mientras tanto, el electrodo negativo para la bateria secundaria puede fabricarse mediante un método convencional
para formar un electrodo negativo de una bateria secundaria de metal de litio, excepto que la capa protectora de
electrodo negativo que contiene iones diazonio se forma mediante el método mencionado anteriormente, y por tanto,
se omitirdn descripciones adicionales del mismo.

Bateria secundaria de metal de litio

Mientras tanto, segln la invencién, se proporciona una bateria secundaria de metal de litio que incluye dicho
electrodo negativo. Tal bateria secundaria incluye el electrodo negativo de la realizacién mencionada anteriormente,
un electrolito, y un electrodo positivo.

Mientras tanto, el electrolito de la bateria secundaria de metal de litio puede ser un electrolito liquido (es decir, una
disolucion de electrolito) o un electrolito sélido.

Cuando el electrolito de la bateria secundaria de metal de litio es un electrolito liquido, incluye un disolvente organico
no acuoso y una sal de litio.

El disolvente organico no acuoso sirve como medio capaz de mover iones que estan implicados en una reaccién
electroquimica de una bateria.

El tipo del disolvente orgéanico no acuoso no esta limitado particularmente, y puede usarse un disolvente a base de
éter, a base de carbonato, a base de éster, a base de cetona, a base de alcohol, o aprético. Los ejemplos del
disolvente a base de carbonato pueden incluir carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato
de dipropilo (DPC), carbonato de metilpropilo (MPC), carbonato de etilpropilo (EPC), carbonato de etilmetilo (EMC),
carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de butileno (BC), y
similares. Los ejemplos del disolvente a base de éster pueden incluir acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de
n-propilo, acetato de 1,1-dimetiletilo, propionato de metilo, propionato de etilo, y-butirolactona, decanolida,
valerolactona, mevalonolactona, caprolactona, y similares. Los ejemplos del disolvente a base de éter pueden incluir
dimetil éter, 1,2-dimetoxietano, dibutil éter, tetraglima, diglima, 2-metiltetrahidrofurano, tetrahidrofurano, y similares.
Los ejemplos del disolvente a base de cetona pueden incluir ciclohexanona y similares. Los ejemplos del disolvente
a base de alcohol pueden incluir alcohol etilico, alcohol isopropilico, y similares. Los ejemplos del disolvente aprético
pueden incluir nitrilos tales como R-CN (donde R es un grupo hidrocarbonado de C2 a C20 lineal, ramificado o
ciclico, que puede incluir un doble enlace, un anillo aromatico, o un enlace éter), amidas tales como
dimetilformamida, dioxolanos tales como 1,3-dioxolano, sulfolano, y similares. Entre ellos, puede usarse de manera
apropiada un disolvente a base de éter o un disolvente a base de carbonato desde el punto de vista de mejorar las
caracteristicas de vida Util de la bateria secundaria de metal de litio.

Ademas, el disolvente organico no acuoso puede usarse solo 0 como una mezcla de dos o mas del mismo. Cuando
el disolvente se usa como una mezcla de dos o0 més, la razén de mezclado del mismo puede controlarse de manera
apropiada segln el rendimiento deseado de la bateria, lo que puede entenderse ampliamente por los expertos en la
técnica.

Ademas, cuando se usa el disolvente a base de carbonato, resulta favorable usar una mezcla de un carbonato
ciclico y un carbonato de cadena. En este caso, el carbonato ciclico y el carbonato de cadena se mezclan en una
razén en volumen de 1:1 a 1:9, de modo que pueda mostrarse favorablemente el rendimiento de la disolucién de
electrolito.

El disolvente organico no acuoso puede incluir ademés un disolvente organico a base de hidrocarburo aromético

ademas del disolvente a base de carbonato, en el que el disolvente a base de carbonato y el disolvente orgénico a
base de hidrocarburo aromético pueden mezclarse en una razén en volumen ratio de 1:1 a 30:1.
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Como disolvente organico a base de hidrocarburo aromético, puede usarse un compuesto a base de hidrocarburo
aromatico de la siguiente férmula quimica 3.

[Férmula quimica 3]

Ry
A o ‘%T‘”
) P
7 0 %M%
e i oy
By

en la férmula quimica 3, de Rq a R son cada uno independientemente hidrégeno, halégeno, un grupo alquilo de C1 a
C1o, un grupo haloalquilo de C4 a C4o, 0 una combinacién de los mismos.

El disolvente organico a base de hidrocarburo aromatico puede incluir benceno, fluorobenceno, 1,2-difluorobenceno,
1,3-difluorobenceno, 1,4-difluorobenceno, 1,2 3-trifluorobenceno, 1,2 4-triflucrobenceno, clorobenceno, 1,2-
diclorobenceno, 1,3-diclorobenceno, 1,4-diclorobenceno, 1,2,3-triclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno, yodobenceno,
1,2-diyodobenceno, 1,3-diyodobenceno, 1,4-diyodobenceno, 1,2,3-triyodobenceno, 1,2,4-triyodobenceno, tolueno,
fluorotolueno, 1,2-difluorotolueno, 1,3-difluorotolueno, 1,4-difluorotolueno, 1,2,3-trifluorotolueno, 1,2,4-
trifluorotolueno, clorotolueno, 1,2-diclorotolueno, 1,3-diclorotolueno, 1,4-diclorotolueno, 1,2 3-triclorotolueno, 1,2,4-
triclorotolueno, yodotolueno, 1,2-diyodotolueno, 1,3-diyodotolueno, 1,4-diyodotolueno, 1,2,3-triyodotolueno, 1,2,4-
triyodotolueno, xileno, y una combinacién de los mismos.

El disolvente organico no acuoso puede contener ademas un carbonato de vinileno o un compuesto a base de
carbonato de etileno de la siguiente férmula quimica 4 con el fin de mejorar la vida util de la bateria:

[Férmula quimica 4]

O

N

Q 0]

Y

Rz Ra

en la férmula quimica 4, R7 y Rs son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo halégeno, un grupo ciano
(CN), un grupo nitro (NO>), o un grupo fluoroalquilo de C1 a Cs, y al menos uno de R7 y Rg es un grupo halégeno, un
grupo ciano (CN), un grupo nitro (NO>), o un grupo fluoroalquilo de C4 a Cs.

Los ejemplos representativos del compuesto a base de carbonato de etileno pueden incluir carbonato de
difluoroetileno, carbonato de cloroetileno, carbonato de dicloroetileno, carbonato de bromoetileno, carbonato de
dibromoetileno, carbonato de nitroetileno, carbonato de cianoetileno, carbonato de fluoroetileno y similares. Cuando
se usa adicionalmente el carbonato de vinileno o el compuesto a base de carbonato de etileno, las cantidades de
uso del mismo pueden ajustarse de manera apropiada para mejorar la vida util.

En el electrolito de la bateria secundaria de metal de litio, la sal de litio se disuelve en el disolvente orgéanico para
actuar como una fuente de suministro de iones de litio en la bateria, permitiendo de ese modo un funcionamiento
béasico de una bateria secundaria de litio de otra realizacién, y promoviendo el movimiento de los iones de litio entre
un electrodo positivo y un electrodo negativo.

Como sal de litio, puede usarse generalmente una sal de litio aplicada ampliamente a un electrolito. Por ejemplo,
como ejemplo experimental descrito a continuacién en el presente documento, puede usarse bis(fluorosulfonil)imida
de litio (LiFSI), pero adicionalmente puede usarse LiPFe, LiBF4, LiSbFs, LiAsFs, LIC4FoSOs3, LiClO4, LIAIO,, LIAICI,,
LiN(CxF2+1S02)(CyF2,+SO2) (donde, x e y son un numero natural), LiCl, Lil, LiB(C204)2 (bis(oxalato)borato de litio;
LiBOB) 0 una combinacién de los mismos.

Ademas, en el electrolito, la concentracién de la sal de litio puede controlarse dentro del intervalo de 0,1 a 5,0 M.
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Dentro de este intervalo, la disolucidén de electrolito puede tener una conductividad y viscosidad adecuadas, de modo
que los iones de litio puedan moverse eficazmente dentro de la bateria secundaria de metal de litio. Sin embargo,
esto es meramente un ejemplo, y la invencién no se limita a ello.

El electrolito puede estar impregnado en un separador poroso dispuesto entre el electrodo negativo y el electrodo
positivo. En este caso, el separador poroso puede usarse sin limitacion siempre que separe el electrodo negativo y
el electrodo positivo para proporcionar un paso para mover los iones de litio, y por tanto se usa normalmente en una
bateria de litio. Es decir, pueden usarse aquellos que tienen baja resistencia al movimiento idnico del electrolito y
que tienen excelente capacidad hidratante del electrolito.

Por ejemplo, el separador puede seleccionarse de fibra de vidrio, poliéster, teflon, polietileno, polipropileno,
politetrafluoroetileno (PTFE) o una combinacién de los mismos, y puede estar en forma de material textil no tejido o
material textil tejido. Por ejemplo, para las baterias de iones de litio se usan principalmente separadores de polimero
a base de poliolefina tales como polietileno y polipropileno. Puede usarse un separador recubierto que contiene un
componente ceramico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecanica.
Opcionalmente, puede usarse en una estructura de una sola capa o de mlltiples capas.

Mientras tanto, cuando el electrolito de la bateria secundaria de litio es un electrolito sélido, el electrolito sélido que
puede usarse no esta limitado particularmente.

Ademas, independientemente del electrolito de la bateria secundaria de metal de litio, el electrodo positivo incluye un
colector de corriente de electrodo positivo, y una capa de mezcla de electrodo positivo dispuesta sobre el colector de
corriente de electrodo positivo.

En este caso, la capa de mezcla de electrodo positivo puede fabricarse mediante la mezcla de un material activo de
electrodo positivo y un aglutinante, y opcionalmente, un material conductor o una carga, etc. en un disolvente para
producir una mezcla de electrodo positivo en forma de suspensién, y luego recubrir el colector de corriente de
electrodo positivo con la mezcla de electrodo positivo. Dado que el método de fabricacién de electrodos positivos
mencionado anteriormente se conoce ampliamente en la técnica, se omitira una descripcién detallada del mismo en
el presente documento.

En el caso del material activo de electrodo positivo, incluye uno o mas de éxidos complejos de cobalto, manganeso,
niquel, hierro, o una combinacién de metales; y litio.

En un ejemplo més especifico, puede usarse un compuesto representado por cualquiera de las siguientes férmulas
quimicas como material activo de electrodo positivo. LiaA1.,RpD2 (donde, 0,90 <a < 1,8y 0 <b <0,5); LiaE1.,Rp02.cD¢
(donde, 0,90 <a<1,8,0<b<0,5 y0<c<0,05); LIE2xRyO4cDc (donde, 0 <b < 0,5, 0 < ¢ <0,05); LiaNit.p-cCopRcDo.
(donde, 0,90<a<1,8 0<b<0,5 0<c<0,05y0 <a<2); LiaNit5cCopRcO2.0Za (donde, 0,90 <a<1,8, 0<b <05,
0<¢c<0,05y0<a<?2) LiaNitpcCopRc0O20Z> (donde, 0,90<a<1,8 0<b <05 0<c<0,05y0<a<2) LiaNiip.
cMnpRcDe. (donde, 0,90<a<1,8,0<b<0,50<c<0,05y0<a=<2) LiaNitpcMn,Rc02.0Z: (donde, 0,90 <a<1,8, 0
<b<05 0<¢c<0,05y0<a<2) LiaNitpcMnpR:02.022 (donde, 0,90<a<1,8,0<b<0,5 0<¢c<0,05y0<a<2)
LiaNi,EcG4O> (donde, 0,90<a<1,8,0<b<0,9, 0<c<0,5y 0,001 <d<0,1); LiaNitCocMn¢GeO2 (donde, 0,90 < a <
1,8,0<b<090<c<05 0<d<05y0<e<0,1), LiaNiG,O2 (donde, 0,90 <a <1,8y 0,001 <b <0,1); LiaCoGp02
(donde, 0,90 <a<1,8y 0,001 <b<0,1), LlMnG,O> (donde, 0,90 <a < 1,8 y 0,001 < b <0,1); LiaMn2G,O4 (donde,
0,90 <a<18y0001<b<0,1), QO, QSy; LIQSy; V20s, LiV2Os; LiTO2 LiNiVOs; Lizgd2(PO4)s(0 < f < 2); Lig.
nFe2(PO4)3(0 < f < 2); y LiFePO..

En las férmulas quimicas anteriores, A es Ni, Co, Mn o una combinacién de los mismos; R es Al, Ni, Co, Mn, Cr, Fe,
Mg, Sr, V, un elemento de tierras raras o una combinacidén de los mismos; D es O, F, S, P 0 una combinacién de los
mismos; E es Co, Mn o una combinacién de los mismos; Z es F, S, P 0 una combinacién de los mismos; G es Al, Cr,
Mn, Fe, Mg, La, Ce, Sr, V o una combinacién de los mismos; Q es Ti, Mo, Mn o una combinacién de los mismos; T
es Cr, V, Fe, Sc, Y o una combinacién de los mismos; y J es V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu o una combinacién de los
mismos.

Naturalmente, también puede usarse uno que tenga una capa de recubrimiento sobre la superficie del compuesto
mencionado anteriormente, o puede usarse una mezcla del compuesto con un compuesto que tenga una capa de
recubrimiento. La capa de recubrimiento puede incluir un compuesto de elemento de recubrimiento, tal como éxido
de elemento de recubrimiento, hidréxido, oxihidroxido de elemento de recubrimiento, oxicarbonato de elemento de
recubrimiento o hidroxicarbonato de elemento de recubrimiento. Los compuestos que forman estas capas de
recubrimiento pueden ser amorfos o cristalinos. Como elemento de recubrimiento incluido en la capa de
recubrimiento, pueden usarse Mg, Al, Co, K, Na, Ca, Si, Ti, V, Sn, Ge, Ga, B, As, Zr o una mezcla de los mismos.
Como procedimiento de formacién de la capa de recubrimiento, puede usarse cualquier método de recubrimiento
siempre que pueda recubrirse mediante un método (por ejemplo, un método de recubrimiento por pulverizacién o
inmersién, etc.) que no afecte adversamente a las propiedades fisicas del material activo de electrodo positivo
usando estos elementos en el compuesto. Dado que este es un contenido que pueden entender ampliamente los
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expertos en la técnica, se omitiran descripciones detalladas del mismo.

El colector de corriente de electrodo positivo se produce normalmente para que tenga un grosor de 3 a 500 um. El
colector de corriente de electrodo positivo no esta limitado particularmente siempre que tenga alta conductividad sin
provocar un cambio quimico en la bateria y, por ejemplo, puede estar formado por acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, carbono cocido o un material formado mediante el tratamiento de superficie de una superficie de aluminio o
acero inoxidable con carbono, niquel, titanio, plata o similares. El colector de corriente puede tener salientes y
depresiones finas formadas en una superficie del mismo para potenciar la adherencia de un material activo de
electrodo positivo, y puede conformarse en diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una lamina, una red,
un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma y una estructura de material textil no tejido.

El material conductor no esta limitado particularmente siempre que sea un material electrénicamente conductor sin
provocar un cambio quimico en la bateria. Como ejemplos del mismo, puede usarse grafito tal como grafito natural o
grafito artificial; negros de carbono tales como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de ldmpara y negro térmico; fibras conductoras tales como fibra de carbono y fibra de
metal; polvos de metal tales como polvo de fluoruro de carbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas
conductoras tales como 6xido de cinc y titanato de potasio; 6xidos de metal conductor tales como 6xido de titanio;
materiales conductores tales como derivados de polifenileno.

La bateria secundaria de metal de litio de la invencién puede no sélo usarse en una celda unitaria usada como
fuente de alimentacién para un dispositivo pequefio, sino que también puede usarse como una celda unitaria en un
mobdulo de bateria de tamafio medio o grande que incluye una pluralidad de celdas de bateria. Ademas, puede
configurarse un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria.

A continuacién en el presente documento, se describen ejemplos preferidos de la presente divulgacidon, ejemplos
comparativos y ejemplos de prueba para evaluarlos. Sin embargo, los siguientes ejemplos son sélo ejemplos
preferidos de la presente divulgacién, y la presente divulgacién no se limita a los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1: Fabricacién de un electrodo negativo en el que se forma una capa protectora de electrodo negativo que
contiene iones diazonio

Se disolvieron 10 mmol de 4-nitroanilina y 10 mmol de nitrito de terc-butilo en 50 ml de acetonitrilo, y luego se
sumergid metal de litio durante 2 horas en condiciones de 25 °C. A continuacién, se lavd con acetonitrilo y se secé a
vacio durante 12 horas para fabricar un electrodo negativo en el que se formé una capa protectora de electrodo
negativo.

Ejemplo experimental 1: Analisis de superficie de cada electrodo negativo (confirmacién de formacién de la capa

protectora)

Se analizé la superficie del electrodo negativo formado en el ejemplo mediante mapeo por TEM y EELS
(espectroscopia electrénica de pérdida de energia). Los resultados de tal anélisis de superficie se muestran en la
figura 1. Con referencia a la figura derecha de la figura 1 (resultado del anélisis de EELS), se confirmé que el
componente de nitrégeno derivado de iones diazonio se distribuyd bien sobre la superficie del electrodo negativo. A
partir de esto, se confirmé que la capa protectora de electrodo negativo se formd de manera uniforme y favorable
sobre la superficie del electrodo negativo. Ademés, se confirmé que el componente de nitrégeno en la capa
protectora de electrodo negativo estaba incluido en una cantidad del 6,16 % en peso.

Ejemplo 2: Fabricacién de bateria secundaria de metal de litio gue incluye el electrodo negativo del ejemplo

Se usaron LiNigsMn1 504 como material activo de electrodo positivo, Super-P como material conductor y poli(fluoruro
de vinilideno) (PVDF) como aglutinante, respectivamente, y se mezclaron el material activo de electrodo positivo : el
material conductor : el aglutinante en una razén en peso de 94:3:3 para formar una mezcla. Se afiadié¢ NMP como
disolvente a la mezcla para preparar una suspensién de material activo de electrodo positivo. Con la suspensién de
material activo de electrodo positivo se recubrié una superficie de una lamina de aluminio (grosor: 10 um), y se secd
a 120 °C durante 30 minutos. El electrodo positivo producido se perforé con un diametro de 11 mm, y luego se secé
a vacio a 120 °C durante 12 horas para fabricar un electrodo positivo.

Se fabric6 una celda de botdn de tipo 2032 usando cada muestra de electrodo negativo del ejemplo 1 y el electrodo
positivo en una camara sellada con guantes bajo una atmdsfera de argén. En ese momento, se usé un separador de
multiples capas de PP/PE/PP como separador y LiPFs 1,3 M disuelto en un disolvente mixto (30:20:50 en % en
volumen) de DMC, EMC, y DEC como disolucién de electrolito, inyectandose 100 pl en la celda de botén. De ese
modo se fabricé una bateria secundaria de metal de litio del ejemplo 2.

Ejemplo comparativo 1: Fabricacién de bateria secundaria de metal de litio

Se fabricd una bateria secundaria de metal de litio del ejemplo comparativo 1 de la misma manera que en el ejemplo
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2, excepto en que se usd metal de litio en el que no se formé la capa protectora de electrodo negativo como
electrodo negativo, en lugar del electrodo negativo del ejemplo 1.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de la tasa de retencién de capacidad y el cortocircuito de la bateria secundaria
(confirmacién de las caracteristicas de supresién del crecimiento de dendritas)

Usando las celdas fabricadas en el ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 1, en primer lugar, se realizaron la carga y la
descarga tres veces a una densidad de corriente de 12 mA-g'. Después, se realizé una prueba de carga/descarga a
corriente constante en el intervalo de 3,5V a 4,9 V. En este momento, se realizé una prueba de carga/descarga a
una densidad de corriente de 120 mA-g™ a 80 °C, y se evaluo el ciclo en el que la razén de retencién de capacidad
con respecto a capacidad se convirtié en el 80 % durante la carga/descarga inicial y se muestra en la tabla 1 a
continuacion.

Por otro lado, usando las celdas fabricadas en el ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 1, se evalué el punto de tiempo
de aparicién de un cortocircuito de celda mediante el siguiente método. Es decir, se realizé la carga hasta 4,9 V con
una densidad de corriente de 12 mA'g™" y se aplicdé de manera continua una tension constante de 4,9V para
confirmar el tiempo en el que se produjo el cortocircuito en la celda. El tiempo transcurrido hasta el cortocircuito en la
celda se muestra en la tabla 1 a continuacion.

Como referencia, durante el proceso de carga de la bateria secundaria de metal de litio, se produce una reaccién de
electrodeposicién de litio sobre la superficie del electrodo negativo y, como resultado, crece una dendrita acicular.
Cuando tales dendritas aciculares continlan creciendo debido a la carga continuada, pueden romperse a través del
separador y provocar un cortocircuito de la celda. Por tanto, el tiempo transcurrido hasta que se produce el
cortocircuito en la celda puede reflejar el crecimiento de dendritas aciculares y el grado de supresién de las mismas
sobre la superficie del electrodo negativo.

[Tabla 1]
Tasa de retencién de capacidad (80 %) | Tiempo de aparicién del cortocircuito en la
celda (h)
Ejemplo comparativo 1 | 52 ciclos 21 horas
Ejemplo 2 76 ciclos 34 horas

Con referencia a la tabla 1, se confirmé que en el ejemplo 2, el crecimiento de dendritas aciculares se suprimié
eficazmente por la formacién de la capa protectora de electrodo negativo, y el tiempo transcurrido hasta que se
produjo el cortocircuito en la celda fue mucho mayor que el del ejemplo comparativo 1. Ademés, se confirmé que al
suprimir el crecimiento de dendritas aciculares, la bateria del ejemplo 2 mostré una tasa de retencidén de capacidad
del 80 % en un ciclo muy largo en comparacién con el ejemplo comparativo 1 y podria tener excelentes
caracteristicas de vida Util.
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REIVINDICACIONES
Bateria secundaria de metal de litio, que comprende:
un electrodo negativo que comprende:
un colector de corriente de electrodo negativo;

una pelicula delgada de metal de litio (metal de Li) formada sobre el colector de corriente de electrodo
negativo; y

una capa protectora de electrodo negativo que incluye un ion diazonio unido quimicamente a la pelicula
delgada de metal de litio,

un electrolito, y
un electrodo positivo que comprende:
un colector de corriente de electrodo positivo; y
una capa de mezcla de electrodo positivo dispuesta sobre el colector de corriente de electrodo positivo,

en la que la capa de mezcla de electrodo positivo incluye un material activo de electrodo positivo de uno o
mas de 6xidos complejos de cobalto, manganeso, niquel, hierro o su combinacidn, v litio.

Bateria secundaria de metal de litio segln la reivindicacién 1, en la que la capa protectora de electrodo
negativo incluye un ion diazonio de la siguiente férmula quimica 1, o incluye una sal del ion diazonio:

[Férmula quimica 1]
A-N*=N

en la férmula quimica 1, A es un grupo alquilo sustituido o no sustituido que tiene de 1 a 20 4tomos de
carbono, o un grupo arilo sustituido o no sustituido que tiene de 6 a 40 4tomos de carbono.

Bateria secundaria de metal de litio segun la reivindicaciéon 2, en la que el grupo organico A incluido en el
ion diazonio esta unido quimicamente en forma de una unién de injerto a la superficie de la pelicula delgada
de metal de litio.

Bateria secundaria de metal de litio segln la reivindicacién 1, en la que la capa protectora de electrodo
negativo tiene un grosor de 1 nma 1 um.

Bateria secundaria de metal de litio segun la reivindicacién 1, en la que el colector de corriente de electrodo
negativo incluye un cobre.

Bateria secundaria de metal de litio segun la reivindicacién 1, en la que
el electrolito incluye una sal de litio seleccionada entre bis(fluorosulfonil)imida de litio (LiFSI), LiPFs, LiBF4,
LiSbFs, LiAsFe, LiCsFeSOs3, LiClO4, LIAIOs, LIAICls, LiN(CxFox+1SO2)(CyF2y+1S02), (donde, X e y son un

namero natural), LiCl, Lil, LiB(C204): (bis(oxalato)borato de litio; LIBOB) o una combinacién de los mismos;
y un disolvente orgénico no acuoso.

11



ES 3 006 692 T3

[FIG. 1]
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