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DESCRIPCION

Material activo de electrodo positivo a base de litio-niquel, método de preparacién del mismo y bateria secundaria
de litio que lo incluye

Campo técnico de la invencién

La presente divulgacion se refiere a un material activo de electrodo positivo que reduce los subproductos de litio y
mejora la estabilidad estructural e incluye un éxido compuesto de metal de transiciéon basado en litio-niquel en el
que se ha dopado un metal alcalinotérreo con un nimero de oxidacién de +2, y una capa recubierta de fosfato
formada en la superficie del 6xido compuesto, un método de preparacién de un material activo de electrodo
positivo, un electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo positivo, y una bateria secundaria que
incluye el electrodo positivo.

Antecedentes de la invencién

Los avances tecnolégicos y el aumento de la demanda de dispositivos méviles han provocado un rapido incremento
de la demanda de baterias secundarias como fuente de energia. Entre las distintas baterias secundarias, las de
litio, que tienen una alta densidad energética, un alto voltaje, un ciclo de vida largo y una baja tasa de autodescarga,
estan disponibles comercialmente y se usan mucho.

Asimismo, a medida que aumenta el interés por las cuestiones medioambientales, crece el interés por que los
vehiculos eléctricos y los vehiculos eléctricos hibridos puedan sustituir a los vehiculos propulsados por
combustibles fésiles, tales como los vehiculos de gasolina y los vehiculos diésel, que usan combustibles fosiles
que son una de las principales causas de la contaminacidén atmosférica. Por consiguiente, se estan llevando a cabo
activamente investigaciones para usar baterias secundarias de litio como fuentes de energia de vehiculos
eléctricos, vehiculos eléctricos hibridos y similares.

Para usar baterias secundarias de litio en vehiculos eléctricos, éstas deben tener una alta densidad energética y
caracteristicas de generacién de alta potencia en poco tiempo, ademas de resistir mas de 10 afios en condiciones
severas. Por lo tanto, se requiere necesariamente una estabilidad significativamente mejor que la de las tipicas
baterias secundarias compactas de litio y unas caracteristicas de vida util a largo plazo.

Una bateria secundaria de litio se refiere a una bateria que incluye un conjunto de electrodos y un electrolito no
acuoso que contiene iones de litio, en donde el conjunto de electrodos incluye un electrodo positivo que incluye un
material activo de electrodo positivo que permite la intercalacién y desintercalacion de iones de litio, un electrodo
negativo que incluye un material activo de electrodo negativo que permite la intercalaciéon y desintercalacién de
iones de litio, y un separador microporoso dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo.

Los ejemplos de materiales activos de electrodos positivos de baterias secundarias de litio incluyen éxidos de
metales de transicién, tales como un éxido de cobalto de litio (LiCoO2), un 6xido de manganeso de litio (LiMn2Oa),
o un 6xido de niquel de litio (LiNiOy), y éxidos compuestos en los que los metales de transicién contenidos en cada
material mencionado se sustituyen parcialmente con otros metales de transicién.

Entre los materiales activos de electrodos positivos, el LiCoO, se estd usando ampliamente debido a sus
excelentes propiedades generales, tales como las caracteristicas del ciclo. Sin embargo, el LiCoO; tiene poca
estabilidad y es costoso debido a las limitaciones de recursos de cobalto como materia prima, por lo que su uso
masivo como fuente de energia en el campo de los vehiculos eléctricos o similares es limitante.

Los 6xidos de litio y manganeso tales como LiMnO> y LiMn2O4 son ventajosamente recursos abundantes y usan
manganeso respetuoso con el medio ambiente, atrayendo asi mucha atencién como material activo de electrodo
positivo alternativo al LiCoO,. Sin embargo, estos 6xidos de litio y manganeso presentan desventajas tales como
baja capacidad y malas caracteristicas de ciclo.

Por otro lado, los 6xidos de litio y niquel, tales como el LiNiO», no solamente son mas baratos que los 6xidos de
cobalto, sino que también tienen una mayor capacidad de descarga cuando se cargan a 4,3 V, en donde la
capacidad reversible del LiNiO, dopado se acerca a aproximadamente 200 mAh/g, que es mayor a la capacidad
del LiCoOs (aproximadamente 165 mAh/g).

Por consiguiente, a pesar de que la tensién media de descarga y la densidad volumétrica son ligeramente bajas,
las baterias comerciales que incluyen LiNiO2, como material activo de electrodo positivo presentan una densidad
energética mejorada, y asi se esta investigando activamente para desarrollar baterias de alta capacidad que usen
estos materiales activos de electrodo positivo basados en el niquel. Sin embargo, a pesar de la ventaja de su alta
capacidad, los 6xidos de litio y niquel tienen una limitacién en su uso préctico, ya que los 6xidos de litio y niquel
se enfrentan a varios problemas, tales como una répida transicién de fase en una estructura cristalina causada por
los cambios volumétricos que acompafian a los ciclos de carga y descarga, la fractura resultante de las particulas
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o los poros en los limites del grano, la generacién de una gran cantidad de gas durante el almacenamiento o los
ciclos, y una fuerte disminucién de la resistencia quimica superficial cuando se exponen al aire y la humedad.

Por consiguiente, se han sugerido 6xidos de metales de transicién de litio, en los que el niquel de los éxidos se
sustituye parcialmente por otros metales de transicién tales como el manganeso y el cobalto. Tales éxidos
metaélicos de transicion de litio a base de niquel sustituido por metales tienen ventajosamente caracteristicas de
ciclo y caracteristicas de capacidad relativamente excelentes; sin embargo, cuando se usan durante mucho tiempo,
las caracteristicas de ciclo se deterioran drasticamente, y problemas tales como la hinchazén causada por la
generacién de gas en una bateria y la baja estabilidad quimica no se han resuelto suficientemente. Por lo tanto,
es necesario desarrollar técnicas mejoradas para resolver los problemas de estabilidad a altas temperaturas
mientras se usa un material activo de electrodo positivo a base de litio y niquel adecuado para una bateria de alta
capacidad.

Asimismo, los materiales activos de electrodos positivos basados en litio-niquel generan bésicamente una gran
cantidad de subproductos de litio (LioCO3s y LiOH) en su superficie. Estos subproductos del litio forman una pelicula
resistiva y reaccionan con un disolvente (por ejemplo, PVDF, por sus siglas en inglés) para provocar la gelificacién
de la suspension durante la preparacién de la suspensién de material activo del electrodo positivo, y también
generan gas en una bateria para provocar hinchazén, reduciendo por lo mismo significativamente las
caracteristicas de vida Util de la bateria.

Por lo tanto, se han hecho varios intentos para resolver los problemas antes mencionados a través de la
estabilizacién de la superficie usando el tratamiento de superficies, dopaje o similares o la mejora de la estabilidad
estructural, pero aln no se han desarrollado métodos eficientemente.

Basados en los antecedentes descritos anteriormente, mientras se llevaba a cabo la investigacién de un método
para mejorar las caracteristicas de vida de una bateria por la mejora de la estabilidad estructural y por la reduccién
de subproductos de litio y asi prevenir la hinchazén y la formacién de pelicula resistiva causada por los
subproductos, los presentes inventores encontraron que los subproductos de litio se redujeron significativamente
en la superficie de un material activo de electrodo positivo, y las caracteristicas de vida Util de una bateria que
incluye el material activo de electrodo positivo aumentaban significativamente, en donde el material activo de
electrodo positivo se preparaba de tal manera que un metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién de +2 se
dopaba en un 6xido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel y se formaba una capa de
recubrimiento de fosfato en la superficie del éxido compuesto; y finalmente se completé la presente invencion.

JP 2011082133 A divulga una particula de éxido complejo en la que un compuesto que contiene al menos uno de
S, P y F se deposita sobre la superficie de la particula de 6xido complejo representada por LiaAsM1.,0¢, €n donde
A es un metal de transicién, y M es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en manganeso, magnesio,
aluminio, niquel, boro, titanio, cobalto y hierro.

Chemistry of Materials, vol. 16, No. 18, 3559-3564, divulga que la estabilidad térmica de un material activo de
electrodo positivo puede mejorarse al dopar Mg en un 6xido de litio, niquel y cobalto. El material activo del electrodo
positivo solamente incluye Ni y Co como metal de transicion.

EP 0 712 172 A2 divulga un éxido de litio, niquel y cobalto dopado con Sr.

WO2013/109038 A1 divulga un material activo de electrodo positivo que comprende un éxido compuesto de
metales de transicién a base de litio y niquel, en donde el estroncio estd dopado como metal alcalinotérreo para
prevenir la mezcla de cationes.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un objeto de la presente divulgacién es proporcionar un material activo de electrodo positivo que reduzca los
subproductos de litio y mejore la estabilidad estructural e incluya un éxido compuesto de metal de transicién basado

en litio-niquel y una capa recubierta de fosfato formada en la superficie del 6xido compuesto.

Otro objeto de la presente divulgacion es proporcionar un método de preparacion del material activo del electrodo
positivo.

Todavia otro objeto de la presente divulgacion es proporcionar un electrodo positivo para una bateria secundaria,
en la que un colector de corriente esta recubierto con una suspensién de material activo de electrodo positivo que
contiene el material activo de electrodo positivo.

Asimismo, incluso otro objeto de la presente divulgacién es proporcionar una bateria secundaria que tenga
excelentes caracteristicas de vida Util, la bateria secundaria que incluye el electrodo positivo para una bateria
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secundaria, un electrodo negativo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un
electrolito.

Solucién técnica

Para resolver los problemas descritos anteriormente, un aspecto de la presente divulgacidén proporciona un material
activo de electrodo positivo, que comprende:

un éxido compuesto de metal de transicién a base de litio-niquel con una estructura en capas, que se expresa por
la Férmula Quimica 1 siguiente; y

una capa de recubrimiento de fosfato formada en la superficie del 6xido compuesto, y

en donde el contenido de niquel en el material activo del electrodo positivo es igual o mayor a 70 % en mol basado
en la cantidad total de componentes metalicos excluido el litio, y

en donde la capa recubierta de fosfato comprende LisPO4 formado por reaccién con subproductos de litio presentes
en la superficie exterior del 6xido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel:

[Formula Quimica 1] LixNiaMpAwO24Dy
endonde, 1,0=sx<£12,07<a<1,0<b=<0,3,0sy<02, 0<w=0,3, y2<x+atb+tw<2?2,
M es Mny1Coys, en donde, 0 < b1+b2 <0,3,
AesSry
D es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en S, N, F, Cl, Br, | y P.

Otro aspecto de la presente divulgacién proporciona un método para preparar un material activo de electrodo
positivo, el método comprende:

1) mezclar un precursor de metal alcalinotérreo con un nimero de oxidaciéon de +2 en una solucién mixta de un
precursor de metal de transiciéon y un precursor de litio, y posteriormente sinterizar la solucién resultante para
preparar un 6xido compuesto de metal de transicion a base de litio y niquel que se expresa por la Férmula Quimica
1 siguiente; y

2) mezclar un polvo precursor de fosfato en el éxido compuesto, y posteriormente sinterizar la mezcla resultante
para formar una capa recubierta de fosfato en la superficie del éxido compuesto, y

en donde el contenido de niquel en el material activo del electrodo positivo es igual o mayor a 70 % en mol basado
en la cantidad total de componentes metalicos excluyendo el litio,

[Formula Quimica 1] LixNiaMpAwO24Dy
endonde, 1,0=sx<£12,07<a<1,0<b=<0,3,0sy<02, 0<w=0,3, y2<x+atb+tw<2?2,
M es Mny1Copz, en donde, 0 <b1+b2 < 0,3,
AesSry
D es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en S, N, F, Cl, Br, | y P.
Todavia otro aspecto de la presente divulgacién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria, en
la que un colector de corriente esta recubierto con una suspensién de material activo de electrodo positivo que
contiene el material activo de electrodo positivo.
Asimismo, incluso otro aspecto de la presente divulgacién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye
el electrodo positivo para una bateria secundaria, un electrodo negativo, un separador dispuesto entre el electrodo
positivo y el electrodo negativo, y un electrolito.
Otras realizaciones se describen en las reivindicaciones dependientes.

Efectos ventajosos

El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente divulgacién incluye un éxido compuesto de
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metal de transicién basado en litio-niquel en el que se ha dopado un metal alcalinotérreo con un nimero de
oxidacién de +2 y una capa de recubrimiento de fosfato formada en la superficie exterior del 6xido compuesto. Por
consiguiente, el metal alcalinotérreo (cationes del mismo) que tiene un nimero de oxidacién de +2 esta colocado
en los sitios de litio (sitios de cationes de litio) en el 6xido compuesto o en algunos sitios vacantes en las redes
cristalinas y actlia asi como una especie de pilar en las redes cristalinas, siendo asi capaz de mejorar la estabilidad
estructural del material activo del electrodo positivo y de reducir una pérdida natural de cationes de litio, reduciendo
asi la formacién de subproductos de litio (LIOH y Li>CO3) causados por la pérdida natural de cationes de litio. Al
mismo tiempo, la capa recubrimiento de fosfato que rodea la superficie exterior del éxido compuesto reacciona con
los subproductos de litio presentes en la superficie exterior para reducir los subproductos de litio, siendo asi capaz
de reducir significativamente los subproductos de litio y prevenir por lo mismo la hinchazén y la formacién de
pelicula resistiva causados por los subproductos de litio.

Por consiguiente, la bateria secundaria que incluye el material activo de electrodo positivo de acuerdo con la
presente divulgacién tiene excelentes caracteristicas de capacidad, y también mejora la estabilidad estructural
durante la carga/descarga y previene la hinchazén, siendo por lo tanto capaz de exhibir excelentes caracteristicas
de vida util. Por lo tanto, la bateria secundaria puede aplicarse facilmente a la industria que la necesite, y
particularmente a la industria de los vehiculos eléctricos que requieran caracteristicas de alta capacidad y vida util
a largo plazo.

Breve descripcién de las figuras

El dibujo adjunto ilustra realizaciones ejemplares de la presente divulgacidn y, junto con la descripcién, sirve para
proporcionar una mayor comprensién del concepto inventivo, y asi la presente divulgacién no debe interpretarse
como limitada Unicamente a los dibujos.

La FIGURA 1 es una grafica que muestra resultados comparativos de las caracteristicas de vida Util de las baterias
de acuerdo con realizaciones de la presente divulgacion.

Modo para llevar a cabo la invencién

A continuacién, la presente invencién se describira con mas detalle para facilitar la comprensién de la presente
divulgacion.

Los términos o palabras usados en esta memoria descriptiva y reivindicaciones no deben interpretarse
restrictivamente como significados ordinarios o basados en diccionarios, sino que deben interpretarse como
significados y conceptos conformes al concepto inventivo basédndose en el principio de que un inventor puede
definir adecuadamente el concepto de los términos para explicar su propia invencién de la mejor manera.

La presente divulgacion proporciona un material activo de electrodo positivo que tiene subproductos de litio
reducidos y estabilidad estructural mejorada, al dopar un metal alcalinotérreo que tiene nimero de oxidacién de
+2 en un éxido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel, y al formar posteriormente una capa de
recubrimiento de fosfato en la superficie exterior del 6xido compuesto.

El material activo de electrodo positivo de acuerdo con una realizacidén de la presente divulgacion incluye un 6xido
compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel que tiene una estructura en capas, que se expresa por la
Formula Quimica 1 a continuacion; y una capa recubierta de fosfato formada en la superficie del 6xido compuesto.

[Formula Quimica 1] LixNiaMpAwO24Dy

endonde, 1,0=x<12,0,7£a<1,0<b<0,3,02y<02 0<w<=<0,3,y2<x+tatb+tw<22; M es MnyCopp, en
donde 0 < b1+b2 < 0,3; A es Sr; y D es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en S, N, F, Cl, Br, I, y
P.

El material activo del electrodo positivo esta basado en un éxido de litio-niquel (LiINiO»). La adicién de un elemento
indicado por M en la Férmula Quimica 1 anterior puede complementar la inestabilidad estructural del material activo
del electrodo positivo, y el dopaje de un elemento indicado por A puede complementar la inestabilidad estructural
del material activo del electrodo positivo y también prevenir una pérdida natural de cationes de litio, reduciendo por
lo mismo los subproductos de litio causados por la pérdida natural de cationes de litio. En este caso, las
propiedades electroquimicas pueden variar significativamente dependiendo de una relacién molar de niquel (Ni) y
los elementos indicados por M y A. Por lo tanto, puede ser importante ajustar adecuadamente la relacién molar de
niquel (Ni) y los elementos indicados por M y A.

Especificamente, el contenido de niquel (Ni) en el material activo del electrodo positivo es de 70 % en mol o0 mas,
y preferiblemente de 75 % en mol 0 mas, basado en la cantidad total de componentes metalicos excluyendo el litio,
es decir, basado en la cantidad total de elementos indicados por Ni, M y A en la Férmula Quimica 1 anterior.
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Asimismo, el elemento indicado por M es Mng1Cop2, €n donde, 0 < b1+b2 £0,3.

Si el contenido de niquel en el material activo del electrodo positivo es de 70 % en mol o mas, y el elemento
indicado por M satisface la condicidén anterior, posteriormente una bateria secundaria que incluya el material activo
del electrodo positivo puede tener excelentes caracteristicas de bateria tales como caracteristicas de tensién de
descarga y capacidad.

El elemento indicado por A est4 dopado en sitios de litio (sitios de cationes de litio) para prevenir la incorporacién
de cationes de niquel en una capa de litio en el material activo del electrodo positivo. La A es un metal alcalinotérreo
con un numero de oxidacién de +2, y tiene la caracteristica de que su radio i6nico es mayor que el de un catién de
niquel.

Especificamente, el metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién de +2, que se indica con A, puede estar colocado
en sitios de litio (sitios de cationes de litio) en la estructura cristalina del material activo del electrodo positivo 0 en
sitios vacantes en redes cristalinas. Por consiguiente, puede establecerse el equilibrio de cargas y prevenirse asi
la mezcla de cationes, es decir, la incorporacién de cationes de niquel en los sitios de cationes de litio, y el metal
alcalinotérreo actta también como una especie de pilar en las redes cristalinas, siendo asi capaz de mejorar la
estabilidad estructural del material activo del electrodo positivo y de reducir la pérdida natural de cationes de litio.
Como resultado, el metal alcalinotérreo puede mejorar la estabilidad estructural durante la carga/descarga de una
bateria secundaria que incluya el material activo del electrodo positivo, también prevenir la formaciéon de
subproductos (LIOH y Li>xCO3) causados por la pérdida natural de cationes de litio, y asi reducir la hinchazén
causada por los subproductos, sirviendo asi para mejorar las caracteristicas de vida de la bateria.

El metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién +2, indicado por A en la Férmula Quimica 1 anterior, es Sr.

Asimismo, D en la Férmula Quimica 1 anterior es un anién que tiene un nimero de oxidacién de -1 0 -2, y el ion
oxigeno en la Férmula Quimica 1 anterior puede sustituirse con el anién en un rango predeterminado.

Como se ha descrito anteriormente, el anién puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en S,
N, F, Cl, Br, | y P. Tal sustitucién aniénica puede aumentar la fuerza de unién de los metales de transicién, prevenir
la transicién estructural en un material activo de electrodo positivo, y asi conducir a mejorar las caracteristicas de
vida de una bateria. Sin embargo, cuando la cantidad del anién sustituido es demasiado grande (y = 0,2), las
caracteristicas de vida util de una bateria pueden mas bien degradarse debido a la formacién de una estructura
cristalina inestable.

Como se ha descrito anteriormente, el material activo del electrodo positivo incluye una capa de recubrimiento de
fosfato formada en la superficie exterior del 6xido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel que se
expresa por la Féormula Quimica 1 anterior. Asimismo, la capa de recubrimiento de fosfato puede tener un grosor
de unos pocos nanémetros a decenas de nanémetros o mas, y especificamente el grosor puede ser de 1 a 100
nm.

La capa recubierta de fosfato reacciona con los subproductos del litio presentes en la superficie exterior del 6xido
compuesto, es decir, LiOH y LioCOs, para formar LisPOs, y reduce asi los subproductos de litio, siendo asi capaz
de prevenir la hinchazdn y la formacién de pelicula resistiva causados por los subproductos, y reacciona con el
6xido compuesto de metal de transicién a base de litio-niquel que se expresa por la Férmula Quimica 1 anterior
para formar productos de reaccién que incluyen una estructura que se expresa por la Férmula Quimica 2 siguiente
en una capa de metal de transicion, siendo asi capaz de mejorar la estabilidad estructural del material activo del
electrodo positivo. Por lo tanto, una bateria secundaria que incluya el material activo del electrodo positivo puede
tener mejores caracteristicas de almacenamiento y vida Util.

[Férmula Quimica 2] Li(LisextM’1tPe)O2+2

endonde, 0<e<0,1,0<f<0,3, y-4e <z <4e; y en donde 3e-f, 3e >f, y M’ es NizM,Ay, en donde M, A, a, by w
son los mismos como se mencionan anteriormente.

Un precursor de fosfato como materia prima del fosfato puede ser al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en(NH4)2HPO4, (NH4)2H2PO4, (NH4)3PO4-3H20, H3PO4, y P2Os, y puede ser preferiblemente (NH4)oHPO..

Otro aspecto de la presente divulgacién proporciona un método de preparacién del material activo del electrodo
positivo que tiene subproductos de litio reducidos y estabilidad estructural mejorada.

El método de preparacion del material activo de electrodo positivo de acuerdo con una realizacidén de la presente
divulgacién incluye: mezclar un precursor de metal alcalinotérreo que tiene nimero de oxidacién de +2 en una
solucién mixta de un precursor de metal de transicién y un precursor de litio, y posteriormente sinterizar la solucién
resultante para preparar el 6xido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel que se expresa por la
Férmula Quimica 1 anterior (paso 1); y afiadir un precursor de fosfato en el 6xido compuesto de metal de transicidn

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3007 572 T3

basado en litio-niquel, y posteriormente sinterizar la mezcla resultante para formar una capa recubierta de fosfato
en la superficie exterior del 6xido compuesto (paso 2).

El paso 1 es un paso para preparar un éxido compuesto de metal de transicién a base de litio-niquel en el que el
metal alcalinotérreo que se expresa por la Férmula Quimica 1 anterior esté dopado, aunque no es particularmente
limitante, el 6xido compuesto puede prepararse por métodos generalmente conocidos en la técnica, y puede
prepararse, por ejemplo, por un método de reaccién en fase sélida, un método de coprecipitacién, un método sol-
gel o un método de sintesis hidrotermal.

Especificamente, el 6xido compuesto de metal de transicién a base de litio-niquel puede prepararse de tal manera
que un precursor de niquel que forma el 6xido compuesto de metal de transicién a base de niquel y un precursor
de metal de transicién (excluido el niquel) se disuelven respectivamente en un disolvente, y posteriormente se
coprecipitan para preparar un hidroxido compuesto de metal de transicién. Se afiade un precursor de litio al
hidréxido compuesto de metal de transicién para preparar una solucién mixta y, a continuacién, se mezcla y
sinteriza un precursor de metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién +2.

El hidréxido compuesto de metal de transiciéon puede ser un compuesto que se expresa por Me(OHix)2 (0 £ x <
0,5), en donde Me se refiere a un metal de transiciéon que se expresa por NizM;, en la Férmula Quimica 1 anterior.

Asimismo, tal como se ha descrito anteriormente, el precursor de niquel, el precursor de metal de transicién
(excluido el niquel) y el precursor de metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién de +2 pueden usarse
preferiblemente ajustados de modo tal que el contenido de niquel sea de 70 % en mol 0 més basado en la cantidad
total de componentes metalicos excluido el litio.

La sinterizacion en el paso 1 puede ser, pero no se limitan a, el tratamiento térmico por 20 a 30 horas a 700 a 900
°C.

El precursor de metal de transicién y el precursor de litio pueden estar, pero no se limitan a particularmente, en
forma de sales de cada metal, tales como nitrato, sulfato, carbonato, hidréxido, acetato, oxalato y cloruro.

Asimismo, el precursor de metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién +2 puede ser una sal de metal
alcalinotérreo, y especificamente puede ser SrCOs.

El paso 2 es un paso para preparar un material activo de electrodo positivo con subproductos de litio reducidos y
estabilidad estructural mejorada, por la formacién de una capa recubierta de fosfato en la superficie exterior del
oxido compuesto de metal de transiciéon a base de litio-niquel preparado en el paso 1, en el que se dopa un metal
alcalinotérreo, y puede realizarse al afiadir un precursor de fosfato al éxido compuesto de metal de transicién a
base de litio-niquel, y al sinterizar posteriormente el éxido compuesto de metal de transicién a base de litio-niquel
afiadido por el precursor de fosfato.

La sinterizacién en el paso 2 puede ser un tratamiento térmico por 10 horas o menos a 100 a 700 °C, y
especificamente el tratamiento térmico puede realizarse durante un tiempo en el rango de 1 minuto a 10 horas.

El precursor de fosfato puede ser el mismo que los precursores antes mencionados, o puede estar incluido en el
mismo.

Todavia otro aspecto de la presente divulgacién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria, en
la que un colector de corriente esta recubierto con una suspensién de electrodo positivo que contiene el material
activo del electrodo positivo.

El electrodo positivo de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién puede prepararse al recubrir una
suspensién de material activo de electrodo positivo que contenga el material activo de electrodo positivo sobre un
colector de corriente de electrodo positivo, y posteriormente al secar y enrollar el colector de corriente recubierto
con una suspension.

El electrodo positivo colector de corriente puede usarse generalmente con un grosor de 3 a 500 gm. Aunque no es
particularmente limitante, cualquier material que tenga una alta conductividad sin causar ningln cambio quimico
en la bateria, por ejemplo, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable
que esté tratado superficialmente con carbono, niquel, titanio, plata o similares, puede usarse como colector de
corriente del electrodo positivo.

La suspensién de material activo de electrodo positivo puede prepararse al afiadir y mezclar aditivos tales como
un aglutinante, un agente conductor, un material de relleno y un dispersante en el material activo de electrodo
positivo.

El aglutinante es un componente que contribuye a la unién entre el material activo del electrodo positivo y el agente
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conductor y a la unién del colector de corriente, y generalmente puede afiadirse hasta 1-30 % en peso basado en
la cantidad total de material activo del electrodo positivo. Aunque no est4 particularmente limitado, puede usarse
como aglutinante un aglutinante tipico conocido en la técnica. Por ejemplo, el aglutinante puede ser uno o una
mezcla de dos o mas seleccionados del grupo que consiste en copolimero de vinilidenefluoruro-
hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP, por sus siglas en inglés), fluoruro de polivinilidenefluoruro, poliacrilonitrilo,
polimetilmetacrilato, polivinilalcohol, carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, é&cido poliacrilico, monémero de
etileno-propileno-dieno (EPDM, por sus siglas en inglés), EPDM sulfonado, caucho estireno-butileno (SBR, por sus
siglas en inglés) y fluorocaucho.

El agente conductor generalmente puede afiadirse hasta 0,05 a 5 % en peso basado en la cantidad total del
material activo del electrodo positivo. Aunque no es particularmente limitante, puede usarse como agente
conductor cualquier material que tenga conductividad sin causar reacciones secundarias con otros elementos de
la bateria. Por ejemplo, grafito como grafito natural o grafito artificial, negro de carbén como negro de carbdn
(super-p), negro de acetileno, negro de ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara o negro térmico;
fibras conductoras como fibras de carbén o fibras metélicas; polvo metalico como polvo de fluorocarbono, aluminio
y niquel; batidor conductor como éxido de zinc o titanato de potasio; 6xido metélico conductor como éxido de
titanio; materiales conductores como derivados de polifenileno pueden usarse como agente conductor.

El material de relleno es un componente para prevenir la hinchazén del electrodo positivo, y la decisién de usar o
no el material de relleno puede determinarse en funcién de las necesidades. Aunque no es particularmente
limitante, puede usarse como material de relleno cualquier material fibroso que no provoque ningn cambio quimico
en la bateria, por ejemplo, polimero olefinico tal como polietileno o polipropileno, y materiales fibrosos tales como
fibras de vidrio o fibras de carbono.

El dispersante (soluciéon de dispersién) puede ser, por ejemplo, pero no se limitan a particularmente, alcohol
isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP) o acetona.

El recubrimiento puede realizarse por un método generalmente conocido en la técnica. Por ejemplo, el
recubrimiento puede realizarse de modo tal que la suspensién de material activo del electrodo positivo se distribuya
en la superficie superior de un lado del colector de corriente del electrodo positivo, y posteriormente se disperse
uniformemente usando una rasqueta o similares. Ademas, el recubrimiento puede realizarse por diversos métodos,
tales como la fundicién a presién, el recubrimiento con comay la serigrafia.

Aunque no es particularmente limitante, el secado puede realizarse por un dia 0 menos en una estufa de vacio a
una temperatura de 50 a 200 °C.

Asimismo, incluso otro aspecto de la presente divulgacién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye
el electrodo positivo para una bateria secundaria, un electrodo negativo, un separador dispuesto entre el electrodo
positivo y el electrodo negativo, y un electrolito.

La bateria secundaria de litio de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién incluye un electrodo
positivo, un electrodo negativo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un
electrolito, incluyendo el electrodo positivo un material activo de electrodo positivo que tiene subproductos de litio
reducidos y estabilidad estructural mejorada al dopar un metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién de +2 en
un éxido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel, y al formar una capa recubierta de fosfato en la
superficie del 6xido compuesto.

Asimismo, la bateria secundaria de litio presenta una relacién de retencién de la capacidad igual o mayor a 90 %
con respecto a la capacidad inicial, después de 55 ciclos en condiciones de carga de 1,0C y descarga de 1,0C a
45 °C.

Aunque no particularmente limitante, el electrodo negativo puede prepararse al recubrir una suspensiéon de material
activo de electrodo negativo que contenga un material activo de electrodo negativo sobre la superficie superior de
un lado de un colector de corriente de electrodo negativo y secando posteriormente el colector de corriente
recubierto con una suspensién. La suspensién de material activo del electrodo negativo puede incluir aditivos tales
como un aglutinante, un agente conductor, un material de relleno y un dispersante, ademés del material activo del
electrodo negativo.

El colector de corriente de electrodo negativo puede ser el mismo que los mencionados colectores de corriente de
electrodo positivo, o puede estar incluido en el mismo.

Los ejemplos del material activo del electrodo negativo pueden incluir, pero no se limitan a particularmente,
materiales de carbono, metal de litio, silicio, o estafio que son generalmente conocidos en la técnica, en los cuales
los iones de litio son capaces de ser intercalados y desintercalados. Preferiblemente, se pueden usar materiales
de carbono, y como material de carbono se puede usar carbono poco cristalino, carbono altamente cristalino y
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similares. Los ejemplos representativos del carbono poco cristalino incluyen el carbono blando y el carbono duro,
y entre los ejemplos representativos del carbono muy cristalino se incluyen el carbono natural, el grafito Kish, el
carbono pirolitico, las fibras de carbono basadas en brea mesofasica, las microesferas de mesocarbono, las breas
mesofasicas y el carbono cocido a alta temperatura tal como el coque derivado de la brea de petréleo o de alquitran
de hulla.

Los aditivos tales como un aglutinante, un agente conductor, un material de relleno y un dispersante, que se usan
para el electrodo negativo, pueden ser los mismos que los mencionados aditivos usados para la preparacién del
electrodo positivo, o pueden estar incluidos en el mismo.

El separador puede ser una pelicula fina aislante que tenga una alta permeabilidad iénica y resistencia mecanica,
y generalmente puede tener un diametro de poro de 0,01 a 10 gmy un grosor de 5 a 300 gm. Aunque no limitante,
una pelicula de polimero poroso, por ejemplo, hecha de polimeros a base de poliolefina tal como un homopolimero
de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno, y un
copolimero de etileno/metacrilato puede ser usado solo o en una forma laminada como el separador.
Alternativamente, las telas no tejidas porosas generales, tales como telas no tejidas hechas de fibras de vidrio que
tienen un alto punto de fusién, fibras de polietilentereftalato, o tal.

Asimismo, el electrolito puede incluir, pero no se limitan a, un disolvente organico y una sal de litio que se usan
generalmente en un electrolito.

Un anién de la sal de litio puede ser, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en F-, CI, I,
NOs’, N(CN)Q', BF4', C|O4', PFe', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', CFsSOs’, CFsCFQSOs’,
(CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC', CFs(CFQ)7SOs', CFsCOQ',
CH3CO2, SCN, y (CF3CF2S02)oN-

Los ejemplos representativos del disolvente organico pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato
de etilmetilo, carbonato de metilpropilmetilo, carbonato de dipropilo, dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetoxietano,
dietoxietano, carbonato de vinileno, sulfolano, y-butirolactona, sulfito de propileno y tetrahidrofurano.

Particularmente, entre los disolventes organicos basados en carbonatos, el carbonato de etileno y el carbonato de
propileno que son carbonatos ciclicos pueden usarse preferiblemente porque tienen una alta permitividad como
disolvente orgéanico altamente viscoso y asi la sal de litio en el electrolito se disuelve facilmente por lo mismo. Si el
carbonato lineal de baja viscosidad y baja permitividad, tal como el carbonato de dimetilo y el carbonato de dietilo,
se mezcla con el carbonato ciclico en una relacién adecuada, posteriormente se puede producir una solucién
electrolitica de alta conductividad eléctrica y asi usarla preferiblemente.

Ademas, el electrolito puede, si es necesario, incluir asimismo piridina, trietilfosfito, trietanolamina, éter ciclico,
etilendiamina, n-glicina, triamida de hexafosfato, derivados del nitrobenceno, azufre, tinte de quinoneimina,
oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, éter dialquilico de etilenglicol, sales de amonio, pirrol, 2-
metoxietanol, tricloruro de aluminio, o similares para mejorar las caracteristicas de carga/descarga y las
propiedades ignifugas. En algunos casos, puede incluirse ademas un disolvente que contenga halégenos, tal como
tetracloruro de carbono, trifluoroetileno para conferir no inflamabilidad, gas diéxido de carbono para mejorar las
caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura, y carbonato de fluoroetileno (FEC, por sus siglas en inglés),
sultona de propeno (PRS, por sus siglas en inglés) y carbonato de fluoropropileno (FPC, por sus siglas en inglés).

La bateria secundaria de litio de la presente divulgacién puede fabricarse de tal manera que se dispone un
separador entre un electrodo positivo y un electrodo negativo para formar un conjunto de electrodos, el conjunto
de electrodos se coloca en una caja cilindrica de bateria 0 en una caja prismatica de bateria, y posteriormente se
inyecta un electrolito en la celda. Alternativamente, la bateria secundaria de litio también puede fabricarse de modo
tal que el conjunto de electrodos se apila, posteriormente el conjunto apilado se impregna en un electrolito y el
conjunto resultante se introduce en una caja de bateria, y posteriormente la caja de bateria se sella.

Puede seleccionarse una caja de bateria generalmente usada en la técnica para la caja de bateria usada en la
presente divulgacién. La forma de la caja de la bateria de acuerdo con el uso de una bateria puede ser, pero no
se limitan a, una forma de cilindro usando una lata, una forma cuadrada, una forma de bolsa, o una forma de
moneda.

La bateria secundaria de litio de acuerdo con la presente divulgaciéon no solamente puede usarse para una bateria
que se usa como fuente de alimentacién de un dispositivo de pequefio tamafio, sino que preferiblemente también
puede usarse como bateria Unica para un médulo de bateria de tamafio medio/grande que incluya una pluralidad
de baterias. Los ejemplos preferibles del dispositivo medio/grande pueden incluir, pero no se limitan a, vehiculos
eléctricos, vehiculos eléctricos hibridos, vehiculos eléctricos hibridos enchufables y sistemas de almacenamiento
de energia eléctrica.
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En lo sucesivo, la presente divulgacion se describira en detalle con referencia a Ejemplos para describir
concretamente la presente divulgaciéon. Sin embargo, la invencién puede materializarse de muchas formas
diferentes y no debe interpretarse como limitada a las realizaciones expuestas en la presente; mas bien, estas
realizaciones se proporcionan para describir de forma més completa el concepto de la invencién a aquellos con
conocimientos ordinarios en la técnica.

Ejemplo 1

Se preparé Nig7sMng 11C0g11OOH como precursor de metal de transicion, y se mezclé LiOH con el precursor de
metal de transicién a una relacién molar de Li/metal de transicién = 1 para preparar una mezcla. Se afiadieron 0,2
% en peso de SrCOs, basado en el peso de la mezcla, a la mezcla y se mezcld, y posteriormente se sinterizé por
24 horas a 800 °C para preparar polvo de éxido compuesto de metales de transiciéon basado en litio-niquel dopado
con Sr. Se mezclaron 0,5 % en peso de polvo de (NH4)2HPO4, basado en el peso del éxido compuesto, con el
polvo de 6xido compuesto, y la mezcla resultante se sometié a tratamiento térmico a 500 °C y posteriormente se
tamizd (No. 400) para obtener polvo de material activo de electrodo positivo.

Ejemplo 2

El polvo de material activo del electrodo positivo se preparé siguiendo el mismo método que en el Ejemplo 1, salvo
que se usé 1,0 % en peso de polvo de (NH4)oHPO..

Ejemplo comparativo 1

Se preparé Nig7sMng 11C0g11OOH como precursor de metal de transicion, y se mezclé LiOH con el precursor de
metal de transicién a una relacién molar de Li/metal de transicién = 1, y posteriormente se sinteriz6é la mezcla
resultante por 24 horas a 800 °C para preparar polvo de material activo de electrodo positivo.

Ejemplo comparativo 2

Se preparé Nig7sMng 11C0g11OOH como precursor de metal de transicion, y se mezclé LiOH con el precursor de
metal de transicién a una relacién molar de Li/metal de transicién = 1 para preparar una mezcla. Se afiadieron 0,2
% en peso de SrCOs, basado en el peso de la mezcla, a la mezcla y se mezcld, y posteriormente se sinterizé por
24 horas a 800 °C para preparar polvo de material activo de electrodo positivo.

Ejemplo comparativo 3

Se preparé Nig7sMng 11C0g11OOH como precursor de metal de transicion, y se mezclé LiOH con el precursor de
metal de transicién a una relacién molar de Li/metal de transicién = 1, y posteriormente la mezcla resultante se
sinterizé por 24 horas a 800 °C para preparar polvo de dxido compuesto de metal de transicién basado en litio-
niquel. Se mezclaron 0,5 % en peso de polvo de (NH4)2HPO4, basado en el peso del éxido compuesto, con el polvo
de 6xido compuesto, y la mezcla resultante se sometid a tratamiento térmico a 500 °C y posteriormente se tamizé
(No. 400) para obtener polvo de material activo de electrodo positivo.

Ejemplo 11

El polvo de material activo para electrodos positivos preparado en el ejemplo 1 se mezclé con NMP de modo que
la relacion en peso de polvo de material activo para electrodos positivos:agente conductor:aglutinante es de
95:2,5:2,5, para preparar la suspensién de material activo del electrodo positivo. La suspensién de material activo
del electrodo positivo se colocé con un grosor de 200 pum sobre una lamina de aluminio con un grosor de 20 um, y
posteriormente la ldmina de aluminio recubierta se sometidé a prensado con rodillo y secado para preparar un
electrodo positivo.

El electrodo positivo se troquelé en forma de moneda y se fabricé una celda en forma de moneda usando el
electrodo positivo, un metal de Li como electrodo negativo y una solucién electrolitica de carbonato en la que se
disolvié 1 mol de LiPFs como electrolito.

Ejemplo 21

Se fabricd una celda siguiendo el mismo método que en el Ejemplo 1-1, salvo que se usé el polvo de material
activo de electrodo positivo preparado en el Ejemplo 2 en lugar del polvo de material activo de electrodo positivo
preparado en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 1-1

Se fabricé una celda usando el mismo método que en el Ejemplo 1-1, excepto que se usé el polvo de material
activo de electrodo positivo preparado en el Ejemplo comparativo 1 en lugar del polvo de material activo de
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electrodo positivo preparado en el Ejemplo 1.
Ejemplo comparativo 2-1

Se fabricd una celda usando el mismo método que en el Ejemplo 1-1, salvo que se usé el polvo de material activo
de electrodo positivo preparado en el Ejemplo comparativo 2 en lugar del polvo de material activo de electrodo
positivo preparado en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 3-1

Se fabricd una celda usando el mismo método que en el Ejemplo 1-1, salvo que se usé el polvo de material activo
de electrodo positivo preparado en el Ejemplo comparativo 3 en lugar del polvo de material activo de electrodo
positivo preparado en el Ejemplo 1.

Ejemplo Experimental 1

Para analizar comparativamente la cantidad de subproductos de litio residuales sin reaccionar (Li2CO3 y LiOH) en
la superficie de cada polvo de material activo de electrodo positivo preparado en los Ejemplos 1y 2 y en los
Ejemplos comparativos 1 a 3, se midié la cantidad de subproductos de litio presentes en la superficie de cada polvo
de material activo de electrodo positivo usando un método de valoracién del pH.

Antes de la valoracidén del pH, se afiadieron 5 g de cada polvo de material activo de electrodo positivo de los
Ejemplos 1y 2 y de los Ejemplos comparativos 1 a 3 en 25 mL de agua y se agitd, y posteriormente se decanté
para recolectar por separado aproximadamente 20 mL de una solucién transparente del polvo. Se afiadieron de
nuevo 25 mL de agua al polvo y se decant6 con agitacién para recolectar una solucién transparente. Realizando
repetidamente el remojo y la decantacién de este modo, se recolectaron 100 mL de una solucidn transparente que
contenia una base soluble en agua, y posteriormente se afiadié gota a gota solucién de HCI 0,1 M en la solucién
transparente con agitacién para realizar la valoracién del pH. El experimento de valoracién se dio por terminado
cuando el valor de pH alcanzé 3 o menos, y la tasa de flujo se ajusté adecuadamente en tal rango que la valoracién
duré entre 20 y 30 minutos. El contenido de base soluble en agua se determiné por la cantidad de &cido usada
hasta que el pH alcanzd un valor menor a 5, y a partir de ahi se calcul6 el contenido de impurezas basicas en la
superficie del polvo. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

[Tabla 1]

" Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo Ejemplo Ejemplo
ltem . . .

1 2 comparativo 1 comparativo 2 comparativo 3
LioCOs (% en peso) 0,110 0,071 0,118 0,170 0,101
LiOH (% en peso) 0,166 0,151 0,305 0,211 0,210
Total de subproductos | 576 | g990 | 0423 0,381 0,311
de litio (% en peso)

Como se muestra en la Tabla 1, se observé que tanto los subproductos LioCO3 como LIOH se redujeron
significativamente en los materiales activos de electrodo positivo de los Ejemplos 1 y 2, en los que se dopé un
metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién +2 y se incluyé una capa de recubrimiento de fosfato de acuerdo
con la presente divulgacién, en comparaciéon con los materiales activos de electrodo positivo de los Ejemplos
comparativos 1 a 3.

Especificamente, se encontré que la cantidad de subproductos LixCO3 y LiOH se redujo significativamente en los
materiales activos de electrodo positivo de los Ejemplos 1 y 2 de acuerdo con la presente divulgacién, en
comparacién con el material activo de electrodo positivo del Ejemplo comparativo 1, en el que no se dopé un metal
alcalinotérreo con nimero de oxidacién de +2, es decir, Sr, y no se incluyé una capa de recubrimiento de fosfato.

Asimismo, se observé que la cantidad de subproductos de litio se redujo significativamente en los materiales
activos de electrodo positivo de los Ejemplos 1y 2 de acuerdo con la presente divulgacién, incluso en comparacion
con el material activo de electrodo positivo del Ejemplo comparativo 2, en el que se dopé Sr pero no se incluy6 una
capa de recubrimiento de fosfato, y el material activo de electrodo positivo del Ejemplo comparativo 3, en el que
se incluyd una capa de recubrimiento de fosfato pero no se dopé Sr. Estos resultados significan que el material
activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente divulgacion puede reducir mas efectivamente los
subproductos de litio al estar dopado con un metal alcalinotérreo con nimero de oxidacidén de +2 e incluir una capa
de recubrimiento de fosfato.

Por lo tanto, el material activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente divulgacién tiene bajo contenido
de subproductos de litio (LIOH y Li>CO3) como impurezas basicas, y asi puede minimizar la hinchazén resultante
de la generacién de gas causada por reacciones con una solucién electrolitica durante la operaciéon de una bateria
que usa el material activo de electrodo positivo y tener estabilidad estructural, siendo asi capaz de mejorar las
caracteristicas de vida de la bateria.
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Ejemplo Experimental 2

Se analizaron comparativamente las caracteristicas iniciales de capacidad de cada celda fabricada en los Ejemplos
1-1y 2-1y en los Ejemplos comparativos 1-1, 2-1y 3-1.

Cada celda se carg6 hasta 4,24 V a 25 °C en condiciones de 0,1C CC/CV, posteriormente se descargd hasta 3,0
V en condiciones de 0,1C CC para medir la capacidad de carga y la capacidad de descarga, y se analizaron las
caracteristicas de eficiencia de carga/descarga y velocidad de descarga. También se midi6 la relacién entre la
capacidad de descarga a 2,0C y la capacidad de descarga a 0,1C (velocidad de descarga). Los resultados se
muestran en la Tabla 2.

[Tabla 2]

itermn Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo Ejemplo Ejemplo

1-1 2-1 comparativo 1-1 comparativo 2-1 comparativo 3-1
Capacidad de carga
(MAh/g) 216 215 214 217 215
Capacidad de descarga 188 188 188 188 187
(mAh/g)
Eficiencia de 87,2 87,3 87,2 86,7 87,0
cargal/descarga (%)
Tasa de descarga (%,
2.0C/0.1C) 88,9 88,9 89,1 89,0 88,8

Como se muestra en la Tabla 2, se encontré que las celdas de los Ejemplos 1-1 y 2-1, que incluyen el material
activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente divulgacion, tenian excelentes caracteristicas de capacidad
inicial del mismo nivel sin deterioro, en comparacién con las celdas secundarias de los Ejemplos comparativos 1-
1, 2-1 y 3-1, que incluyen un 6xido compuesto tipico a base de litio-niquel como material activo de electrodo
positivo.

Ejemplo Experimental 3

Se analizaron comparativamente las caracteristicas de vida de cada celda en los Ejemplos 1-1 y 2-1 y en los
Ejemplos comparativos 1-1, 2-1y 3-1.

Cada celda se cargd y descargé repetidamente durante 100 ciclos en condiciones de carga de 1,0C y descarga de
1,0C, y se midi6 la degradacidn de la capacidad en funcién del nimero de repeticiones. Los resultados se muestran
en la FIGURA 1.

Como se muestra en la FIGURA 1, se encontré que las celdas de los Ejemplos 1-1 y 2-1, en las que se dop6 un
metal alcalinotérreo con nimero de oxidacién de +2, es decir, Sr, y se incluyé una capa de recubrimiento de fosfato
de acuerdo con la presente divulgacion, tenian mejor relacién de retencién durante 100 ciclos de carga/descarga,
en comparacion con las celdas de los Ejemplos comparativos 1-1, 2-1 y 3-1.

Particularmente, la celda del Ejemplo 1-1, después de 55 ciclos de carga/descarga, mostré una capacidad mayor
en aproximadamente 10 % o mas, en comparacién con las celdas de los Ejemplos comparativos 1-1, 2-1y 3-1, y
después de 100 ciclos de carga/descarga, mostrd una capacidad mayor en aproximadamente 20 % o mas, en
comparacién con las celdas de los Ejemplos comparativos 1-1 y 2-1, y en aproximadamente 15 % o més, en
comparacién con las celdas de los Ejemplos comparativos 3-1. Es decir, a medida que aumenta el nimero de
ciclos de carga/descarga, las diferencias en la capacidad de la celda entre las celdas de los Ejemplos comparativos
1-1, 2-1y 3-1y las celdas de los Ejemplos 1-1 y 2-1 se hacen aun mayores. Por consiguiente, se confirmé que las
celdas de los Ejemplos 1-1 y 2-1 de acuerdo con la presente divulgacion tienen relaciones de retencién de
capacidad notablemente superiores, y por lo tanto tienen caracteristicas de vida Util significativamente mejores.

Estos resultados significan que el material activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente divulgacion
incluye un 6xido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel en el que un metal alcalinotérreo con
ndmero de oxidacién de +2 esta dopado y una capa recubierta de fosfato formada en la superficie exterior del éxido
compuesto, y asi el metal alcalinotérreo con nimero de oxidaciéon de +2 actla como una especie de pilar en las
redes cristalinas del éxido compuesto, mejorando asi la estabilidad estructural del material activo del electrodo
positivo y reduciendo una pérdida natural de cationes de litio, y reduciendo asi la formacién de subproductos de
litio causados por la pérdida natural de cationes de litio, y al mismo tiempo la capa recubierta de fosfato formada
en la superficie exterior del 6xido compuesto reacciona con los subproductos de litio presentes en la superficie
exterior del 6xido compuesto para reducir los subproductos de litio, previniendo asi la hinchazén y la formacién de
pelicula resistiva causados por los subproductos, mejorando a su vez las caracteristicas de almacenamiento y las
caracteristicas de vida util de la bateria que incluye el material activo del electrodo positivo.
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REIVINDICACIONES
1. Un material activo de electrodo positivo, que comprende:

un éxido compuesto de metal de transicién a base de litio-niquel con una estructura en capas, que se expresa por
la Férmula Quimica 1 siguiente; y

una capa de recubrimiento de fosfato formada en la superficie del 6xido compuesto, y

en donde el contenido de niquel en el material activo del electrodo positivo es igual o mayor a 70 % en mol basado
en la cantidad total de componentes metalicos excluido el litio, y

en donde la capa recubierta de fosfato comprende LisPO4 formado por reaccién con subproductos de litio presentes
en la superficie exterior del 6xido compuesto de metal de transicién basado en litio-niquel:

[Formula Quimica 1] LixNiaMpAwO24Dy
endonde, 1,0=sx<£12,07<a<1,0<b=<0,3,0sy<02, 0<w=0,3, y2<x+atb+tw<2?2,
M es Mny1Coys, en donde, 0 < b1+b2 <0,3,
AesSry
D es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en S, N, F, Cl, Br, | y P.

2. El material activo de electrodo positivo de la reivindicaciéon 1, en donde un elemento metalico indicado por A en
la Férmula Quimica 1 esta colocado en sitios de litio o sitios vacantes en redes cristalinas.

3. El material activo de electrodo positivo de la reivindicacién 1, en donde la capa de recubrimiento de fosfato tiene
un grosor de 1a 100 nm.

4. Un método de preparacion de un material activo de electrodo positivo de la reivindicacién 1, el método
comprende:

1) mezclar un precursor de metal alcalinotérreo con un nimero de oxidaciéon de +2 en una solucién mixta de un
precursor de metal de transiciéon y un precursor de litio, y posteriormente sinterizar la solucién resultante para
preparar un 6xido compuesto de metal de transicion a base de litio y niquel que se expresa por la Férmula Quimica
1 siguiente; y

2) mezclar un polvo precursor de fosfato en el éxido compuesto, y posteriormente sinterizar la mezcla resultante
para formar una capa recubierta de fosfato en la superficie del éxido compuesto, y

en donde el contenido de niquel en el material activo del electrodo positivo es igual o mayor a 70 % en mol basado
en la cantidad total de componentes metalicos excluyendo el litio,

[Formula Quimica 1] LixNiaMpAwO24Dy
endonde, 1,0=sx<£12,07<a<1,0<b=<0,3,0sy<02, 0<w=0,3, y2<x+atb+tw<2?2,
M es Mny1Coys, en donde, 0 < b1+b2 <0,3,
AesSry
D es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en S, N, F, Cl, Br, | y P.

5. El método de la reivindicacidén 4, en donde el precursor de metal de transicion es Me(OH1x)2 (0 £x <0,5), en
donde, Me se expresa por NizMy, en la Férmula Quimica 1.

6. El método de la reivindicacion 4, en donde la sinterizacién en el paso 1) es un tratamiento térmico por 20 a 30
horas a 700 a 900 °C.

7. El método de la reivindicacién 4, en donde la sinterizacidén en el paso 2) es un tratamiento térmico por 10 horas
o0 menos a 100 a 700 °C.

8. El método de la reivindicacién 4, en donde el precursor de fosfato es al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en (NH4)2HPO4, (NH4)2H2PO4, (NH4)3PO4'(3HQO), H3PO4, Yy PQOs.
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9. Un electrodo positivo para una bateria secundaria, en el que un colector de corriente esté recubierto con una
suspensién de material activo de electrodo positivo que contiene el material activo de electrodo positivo de
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

10. Una bateria secundaria de litio, que comprende:

el electrodo positivo para una bateria secundaria de la reivindicacién 9;

un electrodo negativo;

un separador colocado entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y un electrolito.
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