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DESCRIPCION

Oxido compuesto de litio, niquel, manganeso y cobalto como material activo de electrodo positivo para baterias
recargables de iones de litio

Campo técnico y antecedentes

Esta invencion se refiere a un polvo de material activo de electrodo positivo de éxido a base de litio, niquel (manganeso)
y cobalto para baterias secundarias de iones de litio (LIB) adecuadas para aplicaciones de vehiculos eléctricos (EV) y
vehiculos eléctricos hibridos (HEV), que comprende particulas de éxido a base de litio y metal de transicién que tienen
un ndcleo provisto de una capa superficial encima del nlcleo. La capa superficial comprende el ion sulfato (SO4%)
mientras que la particula comprende los elementos: Li, un metal M' y oxigeno, en donde el metal M' tiene una férmula
M'=NizMnyCoxAk, en donde A es un dopante, 0,80<z<0,90, 0,05<y<0,20, 0,05=x<0,20, x+y+z+k=1y 0=k<0,01.

En particular, la presente invencidn se refiere a un material activo de electrodo positivo de éxido a base de cobalto
con alto contenido de niquel (manganeso), en lo sucesivo denominado “compuesto de hN(M)C”, es decir, un
compuesto de hN(M)C en donde la relacién atdmica de Nirespecto a M' es de al menos el 75,0 % (o el 75,0 % at.),
preferiblemente de al menos el 77,5 % (o el 77,5 % at.), mas preferiblemente de al menos el 80 % (o el 80,0 % at.).

En el marco de la presente invencién, % at. significa porcentaje atémico. El % at. o “porcentaje de 4tomos™ de una
expresién de un elemento dado de una concentracién significa qué porcentaje de todos los atomos del compuesto
reivindicado son dtomos de dicho elemento.

El porcentaje en peso (% en peso) de un primer elemento E (Ewt) en un material se puede convertir a partir de un
porcentaje atébmico dado (% at.) de dicho primer elemento E (Eat1) en dicho material aplicando la siguiente férmula:
r(LEMIXEHWI) x 100%
S (Egei % Egwi) . P
» en donde el producto de Ear por Eawt, siendo Eawt el peso atémico (o peso molecular)
del primer elemento E, se divide por la suma de E at X E awi para otros elementos en el material. n es un nimero
entero que representa el niUmero de elementos diferentes incluidos en el material.

Ewa =

Junto con el desarrollo de EV y HEV, surge la demanda de baterias de iones de litio aptas para dichas aplicaciones,
y cada vez se explora més la clase de compuestos de hN(M)C como un candidato sélido para ser utilizados como
materiales activos de electrodos positivos de LIB, debido a su coste relativamente bajo (con respecto a alternativas
tales como los éxidos a base de litio y cobalto, etc.) y a sus mayores capacidades a voltajes operativos mas altos.

Dicho compuesto de hN(M)C ya se conoce, por ejemplo, a partir del documento JP5584456B2, denominado a
continuacién en la memoria “JP'456”, o0 JP5251401B2 - denominado a continuacién en la memoria “JP'401”.

El documento JP'456 describe un compuesto de hN(M)C que tiene iones SO42 (por ejemplo, radicales de acido sulfirico
segun la redaccién del documento JP'456) en una capa superficial de las particulas de dicho compuesto de hN(M)C en
un contenido que varia de 1000 ppm a 4000 ppm. El documento JP'456 explica que cuando la cantidad de radicales de
acido sulfurico esta dentro del intervalo mencionado anteriormente, hay un aumento en la tasa de retencién de capacidad
y las propiedades de capacidad de descarga del compuesto. Sin embargo, si la cantidad de radicales de acido sulfurico
es inferior al intervalo mencionado anteriormente, hay una reduccién en la tasa de retencién de capacidad, mientras que
si esta cantidad supera el intervalo mencionado anteriormente, hay una reduccién de la capacidad de descarga.

El documento JP'401 ensefia que la aplicacién de un recubrimiento de sulfato, en particular un recubrimiento de
sulfato de litio, sobre las particulas primarias permite disefiar particulas secundarias, resultantes de la agregacién
de dichas particulas primarias recubiertas de sulfato, que tienen una estructura de poros especifica que permite
conferir al compuesto de hN(M)C fabricado a partir de dichas particulas secundarias una mayor durabilidad del ciclo
y una mayor capacidad de descarga inicial. El documento JP'401 explica ademas que dicha estructura de poros
especifica se logra una vez que dicho recubrimiento de sulfato se lava y se retira.

También a partir de los documentos W02018/158078A1, US2019/123347A1, WO2016055911A1 y EP3428124A1,
se conocen compuestos de hN(M)C que contienen sulfato.

Aunque los compuestos de hN(M)C son prometedores por las ventajas mencionadas anteriormente, también
presentan desventajas tales como un deterioro de la estabilidad ciclica, debido a su alto contenido de Ni.

Como ilustracién de estos inconvenientes, los compuestos de hN(M)C de la técnica anterior tienen una primera
capacidad descarga baja que no es superior a 180 mAh/g (JP'456) o una retencién de capacidad limitada de un
maximo del 86 % (JP'401).
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En la actualidad, por lo tanto, existe la necesidad de lograr compuestos de hN(M)C que tengan una primera capacidad
de descarga suficientemente alta (es decir, de al menos 200 mAh/g), lo cual es, segln la presente invencién, un
requisito previo para el uso de dicho compuesto de hN(M)C en LIB adecuadas para aplicaciones de (H)EV.

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un polvo de material activo de electrodo positivo que tenga
una capacidad irreversible mejorada (IRRQ) de como méximo el 11,0 % obtenido mediante los métodos de analisis
de la presente invencidn, a la vez que sea lo suficientemente seguro como para usarse en una bateria secundaria
de iones de litio. La presente invencién también proporciona un polvo de material activo de electrodo positivo que
tiene una primera capacidad de carga mejorada de al menos 200 mAh/g cuando la relacién atémica de Ni respecto
a M' estéd entre el 78 % at. y el 85 % at. (por ejemplo, el 80 % at. para el EX1) y al menos 215 mAh/g cuando la
relacién atémica de Ni respecto a M' esta entre el 85 % at. y el 90 % at. (por ejemplo, el 86 % at. para el EX2.1).

Breve resumen de la invencion

Un primer aspecto de la invencién es polvo de material activo de electrodo positivo para baterias de iones de litio, que
comprende particulas de 6xido a base de litio y metal de transiciéon, comprendiendo dichas particulas un ndcleo y una
capa superficial, estando dicha capa superficial encima de dicho nucleo, comprendiendo dicha particula los elementos:

Li, M' y oxigeno, en donde M' tiene la férmula: M'=Ni:MnyCoxAx, en donde A es un dopante, 0,80<z<0,90,
0,05<y<0,20, 0,05sx<0,20, x+y+z+k=1y 0<k<0,01,

teniendo dicho polvo de material activo de electrodo positivo una mediana del tamafio de particula D50 que varia
de 5 pm a 15 um y un espesor de capa superficial que varia de 10 nm a 200 nm,

comprendiendo dicha capa superficial el ion sulfato (S0O4%) en un contenido superior o igual al 6,78 - z- 4,83 % en
peso e inferior o igual al 6,78 - z - 4,33 % en peso con respecto al peso total del material activo de electrodo positivo.

Un aspecto adicional de la invencidn es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de 6xido a base de litio y metal de transicién comprenden ademas aluminio y tienen una cobertura superficial de Al
A1/A2 que es superior o igual a 100, en donde A1 es una relacién atémica Al/(Ni+Mn+Co+Al+S) de los elementos
Al, Ni, Mn, Co y S contenidos en la capa superficial, obteniéndose dicha relacién atémica A1 mediante anélisis
espectral por XPS y en donde A2 es una relacién atémica Al/(Ni+Mn+Co+Al+S) del total de Al, Ni, Mn, Coy S que
contenian las particulas y obtenido mediante ICP.

Un aspecto adicional de la invencidén es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de 6xido a base de litio y metal de transicién tienen un contenido de carbono de menos de 200 ppm.

Un aspecto adicional de la invencidén es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de 6xido a base de litio y metal de transicién tienen una relacién atémica de Li/(Ni+Mn+Co+A) o una relacién atémica
de Li/(Ni+Mn+Co+A+Al) superior o igual a 0,96 e inferior o igual a 1,05.

Un aspecto adicional de la invencidén es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de 6xido a base de litio y metal de transicion presentan un pico de Al2p con una intensidad de pico méxima en el
intervalo de energias de enlace de 73,0:0,2 eV a 74,5£0,2 eV, preferiblemente de 73,6+0,2 eV a 74,1£0,2 eV,
obteniéndose dicha intensidad mediante analisis espectral por XPS.

Un aspecto adicional de la invencidén es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de éxido a base de litio y metal de transicion comprenden una fase de LIAIO2 y una fase de LiM"1.aAlaO2 en donde M"
que comprende Ni, Mn y Co, estando dicha fase de LiAIOz presente en la capa superficial en un contenido superior o
igual al 0,10 % at. e inferior o igual al 0,30 % en peso con respecto al contenido atdmico total de M' en el polvo de
material activo de electrodo positivo, estando dicha fase de LiM"1-2AlaO2 presente en la capa superficial en un contenido
inferior al 0,14 % at. con respecto al contenido atémico total de M' en el polvo de material activo de electrodo positivo.

Un aspecto adicional de la invencidn es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de éxido a base de litio y metal de transicién tienen una cobertura superficial de iones sulfato S1/S2 que es superior
a 0,85 e inferior o igual a 2,00, en donde S1 es una cantidad de ion sulfato contenida en la capa superficial, y en
donde S2 es una cantidad total de ion sulfato contenida en las particulas, ambas obtenidas mediante ICP.

Un aspecto adicional de la invencidén es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde dichas particulas
de éxido a base de litio y metal de transicién tienen una férmula general: Lit+a(NizMnyCoxAlvSw)1kAk)1-202, en donde
solo A es un dopante, en donde 0,80<z'<0,90, 0,05<y'<0,20, 0,05<x'<0,20, x'+y'+z'+v+w+k=1, 0,0018<v=<0,0053,
0,006=w=0,012, - 0,05<a'<0,05 y 0<k<0,01.

Un aspecto adicional de la invencidn es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde A es uno o més

de Al, B, S, Mg, Zr, Nb, W, Si, Ba, Sr, Ca, Zn, Cr, V, Y y Ti, en donde la cantidad de cada uno de los elementos de
A es superior a 100 ppm con respecto al peso total del polvo de material activo de electrodo positivo.
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Un aspecto adicional de la invencién es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde el espesor de
la capa superficial corresponde a una distancia minima D definida como:

D (en nm) = Ls1 - Lso,

en donde Lss es una ubicacién de primer punto en el centro de una particula, Ls2 es una ubicacién de segundo
punto en una linea definida entre dicha ubicacién de primer punto y un centro geométrico de dicha particula,

en donde un contenido de S medido mediante TEM-EDS en la ubicacién de segundo punto Ls2 es superior o igual
al 0 % at. e inferior o igual al 5,0 % de un contenido de S medido en la ubicacién de primer punto, definiéndose
dicho segundo contenido de S (S2) como:

Sa(en % at)=S3+0,1 % at.,

siendo Sz un contenido de S (en % at.) en una ubicacién de tercer punto (LSs) en dicha linea, estando dicho tercer punto
ubicado en cualquier ubicacién entre el centro geométrico de dicha particula y la ubicacién de segundo punto Lso.

Un aspecto adicional de la invencién es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde:
S1-82210,0 % at.
siendo S1 el primer contenido de S (en % at.) en la ubicacién de primer punto (LSy).

Un aspecto adicional de la invencién es un polvo de material activo de electrodo positivo, en donde el Al esta
presente en la capa superficial en un contenido / definido como:

Al
[(% €n mOIeS) - (M*)ICP x (Alsuperﬁcie/AItotul)

con:

Al
- (M”)JCP es la relacién atémica entre el contenido de Al y el contenido de M* en el polvo medida mediante
ICP, en donde M* es un contenido atémico total de Ni, Mn, Co, Aly S, y

2 (Aready —Zm(dreal - dreal)’

sm(Area2y’

% 100

A l.cuperj?cie/ AL wial =

, en donde:
- Alsupericie €s €l contenido de Al en % at. en la capa superficial medido mediante EDS;
- Alwtal €l contenido total de Al en % at. en las particulas de dicho polvo medido mediante EDS;

- Area1 es la integral del contenido de Al/M* medido mediante TEM-EDS de secci6n transversal sobre D:

Areat (% at/% at) = [77 2 (x),

x=0 p*
donde:

- Al(x) es el contenido atémico del Al en un punto x de una particula en seccion transversal medido mediante
TEM EDS de seccién transversal,

- M*(x) es el contenido atémico de Ni, Mn, Co, Aly S, en un punto x de una particula en seccién transversal
medido mediante TEM EDS de seccién transversal, y

- x es la distancia expresada en nm medida mediante TEM entre dichas ubicaciones de primer y segundo punto.

- Area2 es la integral del contenido de Al/M* medido mediante SEM EDS transversal sobre una distancia C:
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Area2 (% at./% at.) = f::ocﬁ—i (x),

donde:

- Al(x) es el contenido atémico del Al en un punto x de una particula en seccion transversal medido mediante
TEM EDS de seccién transversal,

- M*(x) es el contenido atémico de Ni, Mn, Co, Aly S, en un punto x de una particula en seccién transversal
medido mediante TEM EDS de seccién transversal, y

- x es la distancia expresada en nm y medida por TEM entre dicha ubicacién de primer punto (en x =0 nm)
y el centro geométrico de dicha particula (en x = C), en donde C varia preferiblemente de 2,5 pma 7,5 um.

Un aspecto adicional de la invencién es un proceso para la fabricacién de un material activo de electrodo positivo
segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas consecutivas de

a) Preparar un compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicién,

b) mezclar dicho compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicién con una fuente de iones sulfato y
con agua, obteniendo de este modo una mezcla, y

c) calentar la mezcla en una atmésfera oxidante en un horno a una temperatura entre 350 °C y menos de
500 °C, preferiblemente como méaximo 450 °C, durante un tiempo entre 1 hora y 10 horas para obtener el polvo de
material activo de electrodo positivo segln la presente invencién.

Un aspecto adicional de la invencién es una bateria que comprende el polvo de material activo de electrodo positivo
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

Un aspecto adicional de la invencién es el uso de la bateria de la invencién o del material activo de electrodo positivo
en un vehiculo eléctrico o en un vehiculo eléctrico hibrido.

Resumen de la invencién

Este objetivo se logra proporcionando un compuesto de material activo de electrodo positivo para baterias de iones
de litio, que comprende particulas de 6xido a base de litio y metal de transiciéon, comprendiendo dichas particulas
un nlcleo y una capa superficial, estando dicha capa superficial encima de dicho ndcleo, comprendiendo dicha
particula los elementos: Li, M' y oxigeno, en donde M' tiene una férmula: M'=Ni:MnyCoxAx, en donde A es un
dopante, 0,80<z<0,90, 0,05<y<0,20, 0,05=x<0,20, x+y+z+k=1y 0<k<0.01, que comprende particulas que tienen una
mediana del tamafio de particula D50 que varia de 5 um a 15 pym, comprendiendo dichas particulas una capa
superficial que tiene un espesor de 5 nm a 200 nm, preferiblemente de 10 nm a 200 nm, comprendiendo dicha capa
superficial el ion sulfato (SO4%) en un contenido superior o igual al 6,78 - z - 4,83 % en peso e inferior o igual al
6,78 - z - 4,33 % en peso con respecto al peso total del material activo de electrodo positivo. Preferiblemente, el
material activo de electrodo positivo tiene un valor z que varia entre 0,80 y 0,86, incluidos esos valores.

En el marco de la presente invencidn, ppm significa partes por millén para una unidad de concentracién, expresando
1 ppm = 0,0001 % en peso.

Ademas, en el marco de la presente invencién, el término “azufre” se refiere a la presencia de 4tomos de azufre o elemento
de azufre (también denominado azufre elemental) en el compuesto de material activo de electrodo positivo reivindicado.

En una realizacidn preferida, se logra una primera capacidad descarga mejorada de mas de 200 mAh/g, como se
ilustra en los resultados proporcionados en la tabla 3 (véase més adelante, seccién G) Resultados), con una bateria
que usa un polvo de material activo de electrodo positivo segun el ejemplo EX1 con un contenido de niquel del
80 % at., que tiene las siguientes caracteristicas:

- un contenido de azufre en la capa superficial del 0,28 % en peso con respecto al peso total del polvo,

- un contenido de iones sulfato del 0,84 % en peso en la capa superficial,

- la capa superficial tiene un espesor de 100 nm y una mediana del tamafio de particula D50 de 12,8 pm.
Ademas, esta observacidén es sorprendente, ya que supera los prejuicios establecidos por la técnica anterior, que

ensefia que si el contenido de SO4% en la capa superficial de los compuestos de hN(M)C es superior a 4000 ppm,
entonces hay una reduccién en la capacidad de descarga del compuesto.
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La presente invencién se refiere a las siguientes realizaciones:
Realizacion 1

En un primer aspecto, la invencién se refiere a un polvo de material activo de electrodo positivo adecuado para
baterias de iones de litio, que comprende particulas de 6xido a base de litio y metal de transicién, comprendiendo
dichas particulas un nlcleo y una capa superficial, estando dicha capa superficial encima de dicho nucleo,
comprendiendo dicho nucleo los elementos:

Li, un metal M' y oxigeno, en donde el metal M' tiene la férmula M'=Ni-MnyCoxAk, en donde A es un dopante,
0,80<z<0,90, 0,05<y<0,20, 0,05=x<0,20, x+y+z+k=1 y 0<k<0.01, teniendo dicho polvo de material activo de
electrodo positivo una mediana del tamafio de particula D50 que varia de 5 um a 15 pm, y un espesor de capa
superficial que varia entre 5 nmy 200 nm, preferiblemente de al menos 10 nmy de no mas de 200 nm,

comprendiendo dicha capa superficial el ion sulfato (S0O4%) en un contenido superior o igual al 6,78 - z- 4,83 % en
peso e inferior o igual al 6,78 - z - 4,33 % en peso con respecto al peso total del material activo de electrodo positivo.

En otra realizacion, la capa superficial comprende el ion sulfato (S04%) en un contenido superior o igual al 6,78 - z - 4,68 %
en peso e inferior o igual al 6,78 - z - 4,48 % en peso con respecto al peso total del material activo de electrodo positivo.

Preferiblemente, la capa superficial tiene un espesor que varia de 50 nma 200 nm, més preferiblemente de 100 nm
a 200 nm, con la maxima preferencia de 100 nm a 150 nm.

En otra realizacion, el polvo de material activo de electrodo positivo de esta Realizacién 1 comprende particulas
de 6xido a base de litio y metal de transicién que tienen una cobertura superficial de iones sulfato S1/S2 que es
superior a 0,85 e inferior o igual a 2,00, en donde S1 es una cantidad de ion sulfato contenida en la capa superficial
de particulas de éxido a base de litio y metal de transicién, y en donde S2 es una cantidad total de ion sulfato en el
polvo de material activo de electrodo positivo.

En otra realizacién, el polvo de material activo de electrodo positivo también comprende un dopante A. La fuente de A
puede introducirse en la suspensiéon durante la etapa de coprecipitacién de la preparacién del precursor o puede
mezclarse posteriormente con el precursor preparado, seguido de calentamiento. Por ejemplo, la fuente de A puede
ser un compuesto de nitrato, éxido, sulfato o carbonato, pero no se limita a estos ejemplos. El dopante se aflade
generalmente para mejorar el rendimiento del material activo de electrodo positivo, tal como para apoyar la difusién
del litio o suprimir la reaccién secundaria con el electrolito. El dopante se distribuye generalmente de forma homogénea
en un nucleo. El dopante en el material activo de electrodo positivo se identifica mediante una combinacién de métodos
analiticos, tales como la combinacién de un método de plasma acoplado inductivamente (ICP) y TEM-EDS
(microscopia electrénica de transmisidn - espectroscopia de rayos X por dispersién de energia) (véase la Seccién E).

Preferiblemente, dichas particulas de 6xido a base de litio y metal de transicidén tienen una morfologia monolitica o
policristalina. Una morfologia monolitica se refiere a la morfologia de una sola particula o de una particula secundaria
que consiste en dos o tres particulas primarias, observadas con técnicas de microscopio adecuadas, tales como el
microscopio electrénico de barrido (SEM). Un polvo se denomina polvo monolitico en caso de que el 80 % o més del
nimero de particulas en un campo de visién de: al menos 45 pm x al menos 60 um (es decir, de al menos 2700 um?),
preferiblemente de: al menos 100 um x al menos 100 pum (es decir, de al menos 10000 um?), proporcionado mediante
SEM tenga la morfologia monolitica. Una morfologia policristalina representa una morfologia de particula secundaria
que consiste en mas de tres particulas primarias. En la figura 1.1 y la figura 1.2, respectivamente, se muestran
ejemplos de imagenes de SEM para particulas con morfologias monoliticas y policristalinas.

Un material activo positivo se define como un material que es electroquimicamente activo en un electrodo positivo.
Por material activo, debe entenderse un material capaz de capturar y liberar iones de Li cuando se somete a un
cambio de voltaje durante un periodo de tiempo predeterminado.

Realizacién 2

En una segunda realizacion, preferiblemente segln la Realizacién 1, dichas particulas de 6xido a base de litio y
metal de transicién comprenden ademas aluminio y tienen un pico de Al2p que tiene una intensidad méxima en el
intervalo de energias de enlace que va de 73,0£0,2 eV a 74,5%0,2 eV, preferiblemente de 73,6 + 0,2 eV a 74,1
0,2 eV, dicha intensidad obtenida mediante anélisis espectral por XPS.

Una intensidad de pico méxima de un pico de Al2p en los intervalos mencionados anteriormente indica que la principal forma
de Al en la capa superficial es LIAIO2. Un compuesto de hN(M)C que tiene una intensidad de pico méxima de un pico de
Al2p en el intervalo de 73,0 eV, preferiblemente de 73,6 eV a 74,5 eV, preferiblemente 74,1 eV, presenta una mayor
capacidad especifica y un mejor ciclo de vida cuando se usa en una bateria, como se ilustra en la tabla 3 y la tabla 5.

Realizacién 3
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En una tercera realizacion, preferiblemente segun la Realizacién 2, dichas particulas de éxido a base de litio y
metal de transicion tienen una cobertura superficial de Al A1/A2 que es superior o igual a 100, en donde A1 es una
relacién atémica Al/(Ni+Mn+Co+Al+S) de los elementos Al, Ni, Mn, Co y S contenidos en la capa superficial,
obteniéndose dicha relacién atdmica A1 mediante andlisis espectral por XPS y en donde A2 es una relacién atémica
Al/ (Ni+Mn+Co+Al+S) del total de Al, Ni, Mn, Co y S que contenian las particulas y se obtuvo mediante ICP.

A1 se obtiene mediante el siguiente método que comprende las etapas sucesivas de:

1) adquirir un espectro de XPS de particulas de éxido a base de litio y metal de transicion;

2) deconvolucionar dicho espectro de XPS para identificar tres picos distintivos (pico1 de Al, pico2 de Al y
pico3 de Al) que tienen tres areas respectivas (area_1, area_2, area_3), asighadas a compuestos de LiM"+.
aAlaO2 (pico1 de Al; area_1) LIAIO2 (pico2 de Al; area_2) y Al2Os (pico3 de Al; area_3), respectivamente;

3) calcular el valor total de area de pico de Al2p sumando las areas (_1 a _3) de dichos tres picos distintivos; y
4) convertir dicho valor de &rea de pico de Al2p en una relacién atémica A1 (% at./% at.) = (Al/(Ni+Mn+Co+Al+S))

La etapa (4) se obtiene segun el siguiente método, que comprende las etapas sucesivas de:

a) ajustar los picos de XPS primarios de Ni, Mn, Co y S usado el software Thermo Scientific Avantage con
una funcién de fondo inteligente para obtener el area de pico de cada elemento;

b) convertir el area de pico de Ni, Mn, Co y S obtenida de |la etapa 4 a) y el area de pico de Al obtenida de la
etapa 3) en % at. usando el software Thermo Scientific Avantage y la biblioteca de sensibilidad relativa Scofield.

c) convertir dicho % at. de Al2p en A1 dividiendo el valor del % at. de Al entre el total del % at. de Ni, Mn, Co, Aly S.

Un valor de cobertura superficial de Al A1/A2 de al menos 100 indica que esta presente una distribucién espacial
uniforme del Al contenido en la capa superficial. Como se ilustra en el ejemplo 1, un compuesto de hN(M)C que
tiene Al distribuido uniformemente en la capa superficial presenta una mayor capacidad especifica y un mejor ciclo
de vida cuando se usa en una bateria, como se demuestra en la tabla 3 y la tabla 5.

Realizacién 4

En una cuarta realizacién, preferiblemente seguin la Realizacién 2 o 3, dichas particulas de 6xido a base de litio y metal
de transicién tienen un contenido de aluminio del 0,05 % en peso al 0,15 % en peso, con respecto al peso total del polvo.

Realizacién 5

En una quinta realizacién, preferiblemente segln cualquiera de las Realizaciones 2 a 4, dicha capa superficial de
particulas de 6xido a base de litio y metal de transicién comprende una fase de LiAIO2 y un LiM"1.aAlaO2 en donde
M" comprende Ni, Mn y Co.

El contenido (atémico) de fase de LiAIO2 en la capa superficial es superior o igual al 0,10 % at. e inferior o igual al
0,30 % at. con respecto al contenido atémico total de M' en el polvo de material activo de electrodo positivo.

El contenido (atdmico) de fase de LiM"1.aAlaO2 en la capa superficial es superior o igual al 0 % at. e inferior o igual
al 0,14 % at. con respecto al contenido atdémico total de M' en el polvo de material activo de electrodo positivo.

Un contenido atémico de la fase de LiM"1.aAlaO2 por encima del 0,14 % at. conduce a un deterioro del rendimiento
de la bateria.

En otra realizacion, al menos el 19 % at. y como maximo el 56 % at. del contenido de aluminio incluido en la capa
superficial estd contenido en la fase de LIAIO2 de dicha capa superficial. Por lo tanto, esté presente en dicha capa
superficial como un elemento que constituye el compuesto LIAIO>.

En otra realizacién, como maximo el 26 % at. del contenido de aluminio incluido en la capa superficial esté contenido
en la fase de LiM"1.aAlaO2 de dicha capa superficial.

En el marco de la presente invencién, el término “aluminio” se refiere a la presencia de atomos de aluminio o
elementos de aluminio (también denominado aluminio elemental) en el compuesto de material activo de electrodo
positivo segun la Realizacién 5.
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La cantidad respectiva de la fase de LIAIO2 y la fase de LiM"1.aAlaO2 se obtienen segun las etapas 4) a a c) descritas
en la Realizacion 3.

Realizacién 6

En una sexta realizacién, preferiblemente segin cualquiera de las Realizaciones 1 a 5, dicho polvo de material
activo de electrodo positivo tiene, segun ellas, un contenido de carbono inferior a 200 ppm.

Dado que un alto contenido de carbono (por ejemplo, superior a 200 ppm) esta relacionado con reacciones secundarias
durante el ciclo cuando el polvo de material activo de electrodo positivo esta en contacto con un electrolito de la bateria, un
compuesto de hN(M)C con un contenido de carbono inferior (por ejemplo, de no mas de 200 ppm) conduce a un rendimiento
electroquimico mejorado, tal como una buena capacidad irreversible, pero limitada a esto, cuando se cicla en una bateria.

Realizacién 7

En una séptima realizacién, preferiblemente segln cualquiera de las anteriores Realizaciones, el polvo de material
activo de electrodo positivo tiene una formula general: Lit+a((NizMnyCoxAlvSw)1-kAk)1-2O2, en donde solo A es un
dopante, en donde: 0,80<z'<0,90, 0,05<y'<0,20, 0,05<x'<0,20, x'+y'+z'+v+w+k=1, 0,0018<v<0,0053, 0,006w=0,012,
-0,05<a'<0,05 y 0<k<0,01. En otra realizacién, z' es inferior o igual a 0,86 y superior o igual a 0,80.

Realizacién 8

En una 82 realizacién, preferiblemente seglin cualquiera de las anteriores Realizaciones, A es uno 0 mas de los siguientes
elementos: Al, B, S, Mg, Zr, Nb, W, Si, Ba, Sr, Ca, Zn, Cr, V, Y y Ti. En otra realizacién, la cantidad de cada uno de los
elementos de A es superior a 100 ppm con respecto al peso total del polvo de material activo de electrodo positivo.

Realizacién 9

En una 92 realizacién, preferiblemente seglin cualquiera de las anteriores Realizaciones, el nicleo esta libre del
elemento S y/o del elemento Al.

Realizacién 10

En una 10° realizacién, preferiblemente seguin cualquiera de las anteriores Realizaciones, el espesor de la capa superficial
se define como una distancia minima entre un primer punto ubicado en la periferia de una seccion transversal de una
particula y un segundo punto ubicado en una linea definida entre dicho primer punto y un centro geométrico (o centroide) de
dicha particula, en donde el contenido de S medido mediante TEM-EDS (véase la Seccidn E) en la ubicaciéon de segundo
punto (S2) y en cualquier ubicacién entre dicha ubicaciéon de segundo punto y el centro de la particula es 0 % at.20,1 % at.

El contenido de S en la ubicacidn de segundo punto (S2) es constante: puede ser superior al 0 % at. y debe ser inferior
o igual al 5,0 % de un primer contenido de S en la ubicacién de primer punto (S+), siendo dicho segundo contenido de
Sz igual a un contenido de S en una ubicacién de tercer punto (Ss) en dicha linea, estando ubicado dicho tercer punto
en cualquier ubicacidn entre el centro geométrico de dicha particula y la ubicacién de segundo punto.
En otras palabras, el espesor de la capa superficial corresponde a una distancia minima D definida como:
D (en nm) = Ls1 - Lso,

en donde Lss es una ubicacién de primer punto en la periferia de una particula, Lsz es una ubicacién de segundo
punto en una linea definida entre dicha ubicacién de primer punto y un centro geométrico de dicha particula como
se ilustra en la figura 2,
en donde un segundo contenido de S se mide mediante TEM-EDS en la ubicacién de segundo punto Ls2 es superior
oigual al 0 % at. e inferior o igual al 5,0 % de un primer contenido de S (S1) medido en la ubicacién de primer punto,
definiéndose dicho segundo contenido de S (S2) como:

Sa(en % at)=S3+0,1 % at.,
y opcionalmente

S1-82210,0 % at.

siendo Sz un tercer contenido de S (en % at.) en una ubicacién de tercer punto (LSs) en dicha linea, estando dicho tercer
punto ubicado en cualquier ubicacion entre el centro geométrico de dicha particula y la ubicacién de segundo punto Ls2.
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Cuando Sz y Sz son superiores al 0,0 % at., el segundo y el tercer contenido de S corresponden al contenido de S,
medido mediante TEM-EDS, presente como dopante en el nlcleo de las particulas segun la invencién.

El protocolo de TEM-EDS se aplica de la siguiente manera:

1) Se extrae una lamina de TEM de seccién transversal de las particulas de éxido a base de litio y metal de
transicién cortando la muestra de particulas utilizando un haz de iones de Ga para obtener una muestra preparada.

2) La muestra preparada (una seccién transversal de particula) se escanea con un barrido lineal de TEM/EDS
desde el borde externo de la capa superficial hasta el centro de una particula de éxido a base de litio y metal de
transicion, para proporcionar un analisis cuantitativo de los elementos de la seccién transversal.

3) El contenido de Al y S detectado por EDS se normaliza mediante M*, donde M* es el atémico total de Ni,
Mn, Co, Aly S en la ldamina escaneada.

4) El barrido lineal medido de Al/M* y S/M* se traza entonces en funcién de una distancia lineal en una seccién
transversal de dicha particula.

Las etapas 1) a 4) mencionadas anteriormente se repiten tantas veces como haya particulas a analizar.

La medicién por TEM-EDS mencionada anteriormente se realiza en al menos una particula. Cuando se mide méas
de una particula, AI/M* y S/M* se promedian numéricamente.

Realizacién 11

En una 112 Realizacion, preferiblemente segin la Realizaciéon 10, Al esta presente en la capa superficial en un
contenido / definido como:

Al
1 (% en moles) = (F))CP X (Alperpioie! Alrotar)

con:

Al
- (M")ICP es la relacion atémica entre el contenido de Al y el contenido de M* en el polvo medida mediante
ICP, en donde M* es un contenido atémico total de Ni, Mn, Co, Aly S, y

%fn: (Area2y —%n’ {Area? - Areal ¥

A[supetjﬁcie/Altaml = %n(A'rea2)3 %100

, en donde:
- Alsupericie €s €l contenido de Al en % at. en la capa superficial medido mediante EDS;
- Alwtal €l contenido total de Al en % at. en las particulas de dicho polvo medido mediante EDS;

- Area1 es la integral del contenido de Al/M* medido mediante TEM-EDS de secci6n transversal sobre D:

Areal (% at./% at.) = f;:OD;—i(x),

donde:

- Al(x) es el contenido atémico del Al en un punto x de una particula en seccion transversal medido mediante
TEM EDS de seccién transversal,

- M*(x) es el contenido atémico de Ni, Mn, Co, Aly S, en un punto x de una particula en seccién transversal
medido mediante TEM EDS de seccién transversal, y

- x es la distancia expresada en nm medida mediante TEM entre dichas ubicaciones de primer y segundo punto.

- Area2 es la integral del contenido de Al/M* medido mediante SEM EDS transversal sobre una distancia C:

Area2 (% at./% at.) = fxx:ocﬁ (),
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donde:

- Al(x) es el contenido atémico del Al en un punto x de una particula en seccion transversal medido mediante
TEM EDS de seccién transversal,

- M*(x) es el contenido atémico de Ni, Mn, Co, Aly S, en un punto x de una particula en seccién transversal
medido mediante TEM EDS de seccién transversal, y

- x es la distancia expresada en nm y medida por TEM entre dicha ubicacién de primer punto (en x =0 nm)
y el centro geométrico de dicha particula (en x = C), en donde C varia preferiblemente de 2,5 pma 7,5 um.

Todas las Realizaciones 1 a 11 proporcionadas anteriormente son combinables.

La presente invencién se refiere al uso del polvo de material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las
anteriores Realizaciones 1 a 11 en una bateria.

La presente invencién también incluye un proceso para fabricar el polvo de material activo de electrodo positivo
segun cualquiera de las anteriores realizaciones 1 a 11, que comprende las etapas de:

- Preparar un primer compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicidn sinterizado,

- mezclar dicho primer compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicién sinterizado con una fuente
de iones sulfato, preferiblemente con Al2(SO 4)3 y/o H2SOy4, y con agua, obteniendo de este modo una mezcla, y

- calentar la mezcla en una atmésfera oxidante en un horno a una temperatura entre 350 °C y menos de
500 °C, preferiblemente como méaximo 450 °C, durante un tiempo entre 1 hora y 10 horas para obtener el polvo de
material activo de electrodo positivo segln la presente invencién.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1.1. Imagen de SEM de particulas con morfologia monolitica

Figura 1.2. Imagen de SEM de particulas con morfologia policristalina

Figura 2. Imagen esquemética de la seccién transversal de la particula de material activo de electrodo positivo en
donde Ls1 es la ubicacién de primer punto en la periferia de la particula, Ls2 es la ubicacién de segundo punto en
la linea imaginaria entre el centro geométrico de dicha particula y la Ls1. D es el espesor de la capa superficial

definido como la distancia entre Ls1 y Ls2 (véase la Realizacion 10).

Figura 3.1. Deconvolucién del pico de Al de XPS del EX1 antes del proceso de ajuste (eje x: energia de enlace, eje
y: recuento)

Figura 3.2. Deconvolucién del pico de Al de XPS del EX1 después del proceso de ajuste (eje x: energia de enlace,
eje y: recuento)

Figura 4.1. Espectros de XPS de Al2p y Ni3p del EX1 y el CEX1.1 (eje x: energia de enlace, eje y: recuento)

Figura 4.2. Intervalo de energia de enlace para los picos de XPS de Al2p3 para cada una de las fases de LiM"1.
aAlaO2, LIAIO2 y Al2Qs. La linea continua vertical muestra la posicidn del pico de XPS de Al2p3 para el EX1.

Figura 5.1. Resultado del anélisis por TEM-EDS de S/M* del EX1 (eje x: distancia donde 0 es el punto de partida
de la capa superficial, eje y: elemento en relacién atémica)

Figura 5.2. Resultado del anélisis por TEM-EDS de Al/M* del EX1 (eje x: distancia donde O es el punto de partida
de la capa superficial, eje y: elemento en relacién atémica)

Figura 6. Gréafico que muestra el contenido de Ni/M' (z) del material activo de electrodo positivo en % at. (eje x)
frente al contenido de S1 (SO4 2 en la capa superficial en % en peso; eje y). El area con patrén muestra el intervalo
de reivindicacién en esta invencion.

Descripcion detallada

En los dibujos y la siguiente descripcién detallada, las realizaciones preferidas se describen para permitir la practica de
la invencién. Aunque la invencion se describe con referencia a estas realizaciones preferidas especificas, se entendera
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que la invencién no se limita a estas realizaciones preferidas. La invencion incluye numerosas alternativas, modificaciones
y equivalentes que son evidentes a partir de la consideracion de la siguiente descripcién detallada y los dibujos adjuntos.

A) Anélisis por ICP

Los contenidos de Li, Ni, Mn, Co, Al y S del polvo de material activo de electrodo positivo se miden con el método de
plasma acoplado inductivamente (ICP) utilizando un Agillent ICP 720-ES. Se disuelven 2 g de muestra de producto en
polvo en 10 ml de acido clorhidrico de alta pureza en un matraz Erlenmeyer. El matraz se cubre con un vidrio y se
calienta en una placa caliente a 380 °C hasta la completa disolucién del precursor. Después de enfriarse a temperatura
ambiente, la solucién del matraz Erlenmeyer se vierte en un matraz volumétrico de 250 ml. Posteriormente, el matraz
volumétrico se llena con agua desionizada hasta la marca de 250 ml, seguido de una homogeneizaciéon completa. Se
extrae una cantidad adecuada de solucién con una pipeta y se transfiere a un matraz volumétrico de 250 ml para la 22
dilucién, donde el matraz volumétrico se llena con un patrén interno y acido clorhidrico al 10 % hasta la marca de
250 ml y, a continuacién, se homogeneiza. Por ultimo, esta soluciéon de 50 ml se utiliza para la medicién por PIC. La
relacion atémica entre el Al y la cantidad total de Ni, Mn, Co, Aly S (Al/ (Ni+Mn+Co+Al+S) (% at.)) se denomina A2.

La cantidad de ion sulfato (SO4%) en todo el polvo, que se denomina S2, se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

MWsp, 10000 ppm
MW, 1% en peso

Ion sulfato {(ppm) =S (% en peso) x

*MWsoaMWs, peso molecular del SO4 dividido por peso molecular del S elemental, tiene un valor de 2,996.

Para investigar el contenido de S en la superficie de las particulas de éxido a base de litio y metal de transicién segln la
invencién, se llevan a cabo procesos de lavado y filtracién. Se miden 5 g del polvo de material activo de electrodo positivo
y 100 g de agua ultrapura en un vaso de precipitados. El polvo de material activo de electrodo se dispersa en el agua
durante 5 minutos a 25 °C usando un agitador magnético. La dispersién se filtra al vacio y la solucién filtrada se analiza
mediante la medicidn por ICP anterior para determinar la cantidad de S presente en la capa superficial. La cantidad del
S restante en el polvo lavado después de los procesos de lavado vy filtracién se define como un dopante (ya que
corresponde al contenido de S presente en el nlcleo) y la cantidad del S eliminado del polvo lavado después de los
procesos de lavado y filtracién se define como la cantidad de S presente en la capa superficial. La cantidad de ion sulfato
(804 %) en la capa superficial de la particula se obtiene multiplicando la cantidad de S de este anélisis por 2,996 y
10000 ppm, lo que se denomina S1. La cobertura superficial de iones sulfato, S1/S2, se calcula dividiendo S1 por S2.

B) Analisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

En la presente invencién, la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se usa para identificar y determinar el
contenido (en % at.) de cada uno de los compuestos o fases a base de Al presentes en la capa superficial de las
particulas de material catdédico segun la invencién.

Dicha identificacién incluye realizar: i) un ajuste de los picos de Al2p identificados mediante XPS (véase la seccién
B2: tratamiento de picos de XPS) seguido de ii) un anélisis de fase cuantitativo calculando el contenido en la capa
superficial de cada uno de los compuestos identificados mediante el ajuste de los picos de Al2p (véase la seccidn
B3: contenido de compuestos a base de Al).

Ademas, el XPS se usa en el marco de la presente invencidén para medir un valor de cobertura superficial de Al que indica
el grado de homogeneidad de dicha distribucion de Al en la capa superficial de las particulas segun la presente invencion.

El procedimiento que se proporciona a continuaciéon es aplicable a cualquier material catédico segun la presente
invencién y a los ejemplos comparativos descritos en el presente documento.

B1) Condiciones de medicién por XPS

Para el anélisis de la superficie de particulas de 6xido a base de litio y metal de transicién, la medicién por XPS se
lleva a cabo con un espectrometro Thermo K-a+ (Thermo Scientific). La radiacién monocromética de Al Ka (hu=1486,6
eV) se usa con un tamafio de punto de 400 pm y un angulo de medicién de 45°. El barrido de estudio a escala para
identificar los elementos presentes en la superficie se lleva a cabo a una energia de paso de 200 eV. El pico de C1s
que tiene una intensidad maxima (o centrada) de 284,8 eV se usa como posiciéon de pico de calibracién después de
la recopilacidn de datos. Posteriormente, se realizan barridos estrechos precisos a 50 eV durante al menos 10 barridos
para cada elemento identificado para determinar la composicién precisa de la superficie.

1
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B2) Tratamiento de picos de XPS

En las mediciones por XPS, la sefial se adquiere desde los primeros nandmetros (por ejemplo, de 1 nma 10 nm) de
la capa superficial de la muestra. Por lo tanto, todos los elementos medidos por XPS estan contenidos en la capa
superficial. Por lo tanto, se supone que la capa superficial tiene una distribucién homogénea de las fases identificadas.

El anélisis cuantitativo de fase de los datos brutos de XPS se basa en el tratamiento de las sefiales de XPS, que
conduce a una deconvolucién de los picos de XPS y a la determinacién de las contribuciones de los compuestos a
base de Al existentes a los picos deconvolucionados.

La deconvolucion del pico de XPS se lleva a cabo para obtener las diferentes contribuciones de los compuestos
atdmicos a base de Al, incluidos LiM"1-2AlaOz2, LIAIO2 y Al2Os, en la capa superficial de las particulas de material activo
de electrodo positivo investigadas. El compuesto de AlOs resulta del calentamiento de Alx(SO4)s que no ha
reaccionado con el litio del primer compuesto de éxido a base de litio y metal de transicién sinterizado.

Los picos de XPS medidos para el polvo de material activo de electrodo positivo segun la invencién son
esencialmente una combinacién de multiples subpicos ubicados dentro de un intervalo estrecho de energias de
enlace. Un pico de Al2p que tiene una intensidad méxima que aparece (0 se centra) en un intervalo de energias de
enlace que va de 70 eV a 79 eV consiste en contribuciones de diferentes subpicos de diferentes compuestos que
contienen Al. La ubicacién (posicién de la intensidad maxima) de cada subpico es diferente entre si.

El tratamiento de la sefial de XPS, incluido el proceso de deconvolucidén de picos de XPS en esta invencién, sigue
las etapas que se proporcionan a continuacion:

Etapa 1) eliminacién del fondo mediante una funcién lineal,

Etapa 2) decidir una ecuacidén de un modelo de ajuste,

Etapa 3) decidir las restricciones de las variables en la ecuacién de un modelo de ajuste,

Etapa 4) decidir los valores iniciales de las variables antes de un célculo,

Etapa 5) ejecutar el célculo

Etapa 1) eliminacién del fondo mediante una funcién lineal

En esta invencion, el tratamiento de la sefial de XPS se realiza utilizando un espectro de un barrido estrecho de
Al2p en el intervalo de 65£0,5 eV a 85+0,5 eV, en donde el espectro comprende un pico de Al2p que tiene una
intensidad maxima (o que esta centrado) en un intervalo de 70 eV a 85 eV y se superpone con picos de Ni3p,
teniendo cada uno de estos picos una intensidad méxima (o estando centrado) en un intervalo de 65 eV a 71 eV.
El fondo del punto de datos medido se basa linealmente en el intervalo de 65,0£0,5 eV a 81,5+£0,5 eV.

Etapa 2) decidir una ecuacién de un modelo de ajuste

Hay cuatro subpicos de un pico de Ni3p y tres subpicos de un pico de Al2p que tienen una intensidad méxima en el
intervalo de 65,0+0,5 eV a 81,5+0,5 eV. Los picos estan etiquetados como Ni3p1, satélite de Ni3p1, Ni3p2, satélite de
Ni3p2, pico1 de Al, pcio2 de Al y pico3 de Al. El pico satélite es un pico adicional menor que aparece con una energia
de enlace unos pocos eV mas alta que su pico primario. Esta asociado con la fuente de rayos X sin filtrar del material
anddico del instrumento de XPS. Los picos 1 a 3 corresponden a los compuestos presentes en la capa superficial de

la particula, cada uno esta relacionado con las fases: i) LiM"1.aAlaOz, ii) LIAIO2 y iii) Al2Os, respectivamente.

La tabla 1.1 muestra la referencia del intervalo de posicién de intensidad de pico maxima para las fases de LiM"1.2AlOz,
LIAIOz2 y Al20s. El intervalo de energia de enlace del pico1 de Al varia con la cantidad de Al dopado en la estructura.

Tabla 1.1. Referencia de pico de XPS

Pico Intervalo de energia Compuesto atribuido Referencia bibliografica
de enlace (eV)
pico1 de Al 72,6-73,1 LiM"1-2AlaO2 Chem. Mater. Vol. 19, N.° 23, 5748-5757, 2007; J.
- - Electrochem. Soc., 154 (12) A1088-1099, 2007; y Chem.
pico2 de Al 73,5-73,9 LIAIO2 Mater. Vol. 21, N.°23, 5607-5616, 2009.
pico3 de Al 73,9-74,3 Al2Os3 Moulder, J. F., Handbook of XPS, Perkin-Elmer, 1992
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La ecuacién de un modelo de ajuste es segln la ecuacion de Pseudo-Voigt, que es una combinacién de funciones
gaussianas y lorentzianas que se usan cominmente para el ajuste de picos de XPS. La ecuacién es:

w v4In2 2.,
T 4 [ Py S— 7 (%
y=y,+ m"n4(x—xc)2+w2+( nt,) Tow ew

con Yo = un desfase, xc = una posicién central del subpico, A'= un érea del subpico, w= una anchura de los subpicos
(anchura total a la mitad del maximo o FWHM) y mu= un factor de forma del perfil.

Etapa 3) decidir las restricciones de las variables en la ecuacién de un modelo de ajuste
Las restricciones de cinco variables (yo, xc, A, w, mu) se describen a continuacién:
- Yo (desfase): yo de los 7 subpicos son 0.
- Xc (posicidn central del subpico):
Xc de Ni3p1 =266,0 eV,
Xc de Ni3p1 < Xc de satélite de Ni3p1 -0,7 eV,
Xc de satélite de Ni3p1 £ Xc de Ni3p2 - 0,7 eV,
Xcde Ni3p2 <72 eV
Xc de Ni3p2 < Xc de satélite de Ni3p2 - 0,7 eV,
72,3 eV £ Xc de pico1 de Al<73,3 eV,

73,5 eV £ Xc de pico2 de Al < 73,9 eV,

73,9 eV £ Xc de pico3 de Al <743 eV.

Los intervalos de Xc para los picos 1 a 3 de Al se determinan a partir de Chem. Mater. Vol. 19, N.° 23, 5748-5757,
2007; J. Electrochem. Soc., 154 (12) A1088-1099, 2007; y Chem. Mater. Vol. 21, N.°23, 5607-5616, 2009.

- A' (4rea de subpicos):
A' de Ni3p1* 0,1 <A’ de satélite de Ni3p1 * 1,2 < A' de Ni3p1;
A' de satélite de Ni3p2 * 0,1 < A’ de satélite de Ni3p2;
y
A' de los 7 subpicos son superiores a 1,0.

- w (anchura de subpicos):

- M, (factor de forma del perfil):

Etapa 4) decidir los valores iniciales de las variables antes de un célculo

Un célculo para ajustar los subpicos es reproducible cuando los valores iniciales de las variables se obtienen
mediante el siguiente procedimiento:

1) Los valores iniciales de yo, w, my se establecen respectivamente en 0,0, 1,5y 0,7.

2) Los valores iniciales de xc de los subpicos Ni3p1, satélite de Ni3p1, Ni3p2, satélite de Ni3p2, pico1 de Al,
pico2 de Al y pico3 de Al son 67,0 eV, 68,0 eV, 69,0 eV, 70,0 eV, 73,0 eV, 73,7 eV y 74,3 eV, respectivamente.
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3) Los valores iniciales de A' de los subpicos Ni3p1, satélite de Ni3p1, Ni3p2 y satélite de Ni3p2 se obtienen
mediante el siguiente procedimiento adicional:

3.a) La A' del subpico de Ni3p1 es la intensidad maxima de un pico de Ni3p multiplicada por un factor de 1,5,
en donde la forma del pico se estima como un triangulo que tiene una base de 3 eV.

3.b) La A' del subpico de Ni3p2 es el 60 % de la de Ni3p1.
3.c) La A' del subpico de satélite de Ni3p1 es el 80 % de la de Ni3p1.
3.d) La A' del subpico de satélite de Ni3p2 es el 80 % de la de Ni3p2.

4) Los valores iniciales de A' de los subpicos pico1 de Al, pico2 de Al y pico3 de Al se obtienen mediante el
siguiente procedimiento:

4.a) Los valores de A' de los tres subpicos de Al2p se calculan segln la siguiente ecuacién:
A '= Factor de fraccion (FF) x Area estimada x Factor de normalizacién (NF)

Un factor de fraccion (FF) es una funcién de xc de tres subpicos de Al2p en el intervalo de X0 a Xn, donde xo=72,8 eV y xn=74,6

eV. La intensidad de pico1 de Al disminuye linealmente de x» @ Xo. 4.b) La intensidad de pico3 de Al disminuye linealmente

de xn a Xo. La intensidad de pico2 de Al, que se encuentra entre pico1 de Al y pico3 de Al, tiene, por lo tanto, la intensidad

mas alta en su centro: 73,7 eV. El factor de fraccién (FF) para cada subpico se calcula segun las siguientes ecuaciones:
XnTXe,

FF del picol de Al = =,

Xn—Xg

2
FF del pico 2 de 4l= —4 % ((;" ic) 0 5)

Tt~ *a

FF del pico 3 de Al = x,, — (ﬂ)

Xn—Xp

El 4rea estimada es la intensidad maxima de un pico de Al2p * 2.5, en donde la forma del pico se estima como un
triangulo que tiene una base de 5 eV.

4.¢c) Se aflade un factor de normalizacién (NF) para restar el area superpuesta del pico total calculado cuando
se suman los subpicos. Es importante porque los dos primeros componentes en la ecuacién del area del pico (A')
(factor de fraccidn y area estimada) incluyen algunas regiones superpuestas que hacen que la intensidad calculada
sea excesivamente alta. En el método de célculo, los subpicos se simplifican para considerarlos como una forma
triangular con una altura ty una base b.

Las ubicaciones de una intensidad méxima son Xc para pico1 de Al, pico2 de Al y pico3 de Al, que son 73,0V, 73,7
eV y 74,3 eV, respectivamente. Se supone que todos los subpicos tienen el mismo tamafio y forma, con la base
que se establece en 3 eV. El factor de normalizacidén para cada subpico se calcula de |la siguiente manera:

picol de Al _ (%-3-1:)
pical de Al superpuesto - (%-3-t)++(%-2,3-§t)

NI del picol de Al = = 0,57;

picol de Al _ (1 3 t)

NF delpic02 de Al = pico2 de Al superpuesio - (%—3-t)+@-2,3%t) ( -2 4—t)+( -1, 7— ) - 0’39;

1
pico3 de Al _ (5'3't)
pico3 de Al superpuesto - (%-3-t)+(%—2,4%t) (1 1, 7 =

NF del pico3 de Al = ) = 0,51.

La tabla 1.2 muestra el ejemplo de los valores iniciales de las variables para EX1.
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Tabla 1.2. Ejemplo de valores iniciales de las variables para EX1

Parametros Ni3p1 satélite de Ni3p1 Ni3p2 satélite de Ni3p2 | pico1 de Al | pico2 de Al | pico3 de Al
Yo 0 0 0 0 0 0 0
Xc 67,0 68,0 69,0 70,0 73,0 73,7 74,3
Al 5966,6 4773,3 3579,9 2864,0 57217 11443,4 8582,6
w 1,5 1,5 1,5 15 1,5 1,5 1,5
My 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

Etapa 5) ejecutar el célculo

El proceso de deconvolucién de picos es asistido por una herramienta Solver, integrada en la versién 1808 del software
Microsoft Excel. El valor minimo de una celda objetivo se establece como objetivo del célculo de Solver. La celda
objetivo devuelve la suma de los cuadrados de las diferencias entre una curva medida y una curva calculada. El célculo
finaliza cuando el coeficiente de correlacién entre una curva medida y una curva calculada alcanza el 99,5 % o mas.
Cuando el nUmero se acerca més al 100 %, muestra que la forma de una curva calculada coincide estrechamente con
la forma de una curva medida. De lo contrario, las iteraciones seguiran alcanzando el valor minimo del objetivo.

Un pico de Al2p de EX1 antes y después del proceso de ajuste se muestra en la figura 3.1 (eje x: energia de enlace,
eje y: recuento) y la figura 3.2 (eje x: energia de enlace, eje y: recuento), respectivamente. El resultado de variables
calculadas se muestra en la tabla 1.3.

Tabla 1.3. Parametro calculado después del ajuste para EX1

Parametro Ni3p1 satélite de Ni3p1 Ni3p2 satélite de Ni3p2 | pico1 de Al | pico2 de Al | pico3 de Al
Yo 0 0 0 0 0 0 0
Xc 67,1 68,4 69,9 70,6 732 73,8 74,3
Al 6863,7 54142 25451 2202,9 42481 7240,5 6401,8
w 1.8 17 1,8 1.8 1.8 1,4 1.4
My 0,6 0,6 0,8 0,8 0,8 0,8 0,7

B3) Contenido de compuestos a base de Al vinculado a los subpicos 1 a 3 de Al identificados

La relacién de A' (area) de cada subpico de Al se convierte directamente en la relacién atémica relativa entre los
compuestos de Al correspondientes en una capa superficial dividiendo el &rea de cada subpico de Al por la suma
de las areas de los tres subpicos de Al. La cantidad de LiM"1.2AlaO2, LIAIO2 y Al2Os se proporciona entonces con
respecto al contenido atémico total de M' en el polvo de material activo de electrodo positivo.

Por ejemplo, la relacion atdmica relativa de pico1 de Al (LiM"12AlaOz2): pico2 de Al (LIAIOz2): El pico3 de Al (Al2Os3)
es 23,7 % at.:40,5 % at.:35,8 % at. en la capa superficial de EX1 basandose en la tabla 1.2. Dado que el contenido
total de aluminio esta contenido en la capa superficial de EX1 y se obtiene mediante analisis por ICP, la cantidad
de LiM"1.2AlaO2, LIAIO2 y Al2Os con respecto al contenido atémico total de M' del polvo de material activo de
electrodo positivo se obtiene multiplicando el porcentaje atdmico de Al/M' en el polvo de material activo de electrodo
positivo (medido mediante ICP) y la relacién atémica relativa de cada subpico de Al (medida por XPS). Por ejemplo,
la cantidad de LiAIOz en EX1 es 0,377 (% at.) (AI/M') * 40,5 % (LIAIO2/ (LiIM"1.2AlaO2+ LIAIO2 + AO3) = 0,15 % at.

B4) Integracién de picos de XPS y cobertura

Todos los picos primarios para otros elementos, excepto Al2p, se ajustan mediante el software Thermo Scientific Avantage
con una funcién de fondo Smart. El fondo Smart es un valor de referencia de tipo Shirley con la restriccidén de que la intensidad
del fondo debe ser inferior a la intensidad del punto de datos. El area integrada de un pico de Al2p se calcula como la suma
de las areas de pico1 de Al, pico2 de Al y pico3 de Al en el proceso de deconvolucion de XPS (B2). La biblioteca de
sensibilidad relativa de Scofield se utiliza para el célculo de fracciones atémicas a partir del area de pico integrada. La relacién
atémica entre el Al y la cantidad total de Ni, Mn, Co, Al y S (Al/(Ni+Mn+Co+Al+S) (% at./% at.) se denomina A1.

El valor de cobertura superficial de Al se calcula como la fraccién de Al en la superficie de la particula (A1), medida

mediante XPS, dividida por la fraccién de Al en la particula (A2), medida mediante ICP. La cobertura superficial del
material activo de electrodo positivo por Al se calcula de la siguiente manera:
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. _Al/MT(XPS) Al
Cobertura superficial de Al = J7MUCE) A2

Donde M* es la fraccién atémica total de Ni, Mn, Co, Al y S de las particulas de material activo de electrodo positivo.

La cobertura superficial por Al indica el grado de cobertura de las particulas de material activo de electrodo activo
positivo por aluminio. Si el valor de cobertura superficial de Al es alto, el compuesto de Al cubre la superficie con
una distribucién homogénea.

C) Medicién de carbono

El contenido de carbono del polvo de material activo de electrodo positivo se mide con el analizador de carbono/azufre
Horiba EMIA-320V. Se coloca 1 g de polvo de hNMC en un crisol ceramico en un horno de induccién de alta frecuencia. Se
afiaden 1,5¢g de tungsteno y 0,3g de estafio como aceleradores al crisol. El polvo se calienta a una temperatura
programable. Los gases producidos durante la combustidn son analizados, a continuacion, por cuatro detectores de
infrarrojos. El analisis de niveles bajos y altos de CO 2y CO determina la concentracion de carbono.

D) Medicion de PSD

La distribucién del tamafio de particula (PSD) se mide usando un accesorio de dispersién himeda Malvern
Mastersizer 3000 con Hydro MV después de dispersar el polvo en un medio acuoso. Para mejorar la dispersién del
polvo, se aplica suficiente irradiacién ultrasénica y agitacién, y se introduce un surfactante apropiado. D10, D50 y
D90 se definen como el tamafio de particula secundaria al 10 %, 50 % y 90 % de la distribucién de % en volumen
acumulada. Una amplitud se define como: amplitud = (D90-D10)/D30.

E) Medicién por TEM-EDS

Para examinar las distribuciones de Al y S dentro de una particula de éxido a base de litio y metal de transicién, se preparan
laminas de TEM de particulas de seccién transversal mediante un haz de iones centrado en el microscopio electrénico de
barrido de doble haz (SEM-FIB) Helios Nanolab de 450 hp (FEI, EE. UU., hitps:/Avww.nanolabtechnologies.com/helios-
nanolab-450-fei/). Se utiliza un haz de iones de gas con un voltaje de 30 kV y una corriente de 30 pA-7 nA. La muestra
grabada obtenida tiene una dimensién de 5x8 um con un espesor de capa superficial de 100 nm. Usando la muestra
preparada (grabada), se analiza la propiedad de la superficie desde la parte superior hasta el centro de la particula de éxido
a base de litio y metal de transicién mediante TEM y espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS). El barrido
lineal TEM-EDS se realiza en un JEM-2100F (JEOL, https:/fiwww.jeol.co.jp/en/products/detail/lJEM-2100F.html) con X-MaxN
80T (Oxford instruments, https://nano.oxinst.com/products/x-max/x-max). Un analisis por EDS de la particula de éxido a base
de litio y metal de transicién proporciona el analisis cuantitativo de elementos de la seccién transversal. El Al y el S estan
normalizados por M* donde M* es la fraccién atémica total de Ni, Mn, Co, Aly S.

El barrido lineal medido de Al/M* y S/M* en funcién de una distancia lineal en una seccién transversal de la particula
se suaviza mediante el método de Savitzhky-Golay con puntos de 20 usando el software Origin 9.1 para mitigar el
error analitico intrinseco de EDS.

F) Pruebas con celdas tipo moneda
F1) Preparacién de celdas tipo moneda

Para la preparacién de un electrodo positivo, se prepara una suspensiéon que contiene un polvo de material activo de
electrodo positivo, un conductor (Super P, Timcal) y un aglutinante (KF#9305, Kureha), con una formulacién de 90:5:5 en
peso, en un disolvente (NMP, Mitsubishi) mediante un homogeneizador de alta velocidad. La suspension homogeneizada
se extiende sobre un lado de una ldmina de metal de aluminio usando una maquina de recubrimiento con cuchilla raspadora
con una brecha de 230 pym. La lamina de metal recubierta con suspensién se seca en un horno a 120 °C y a continuacién
se prensa usando una herramienta de calandrado. A continuacién se seca nuevamente en un horno de vacio para eliminar
completamente el disolvente restante en la pelicula de electrodo. Una celda tipo moneda se ensambla en una camara de
guantes llena de argdn. Un separador (Celgard 2320) esta ubicado entre un electrodo positivo y un trozo de lamina de metal
de litio usado como electrodo negativo. Se utiliza LiPFs 1 M en EC/DMC (1:2) como electrolito y se deja caer entre el
separador y los electrodos. A continuacion, la celda tipo moneda se sella completamente para evitar fugas del electrolito.

F2) Método de prueba

El método de prueba es una prueba convencional “de voltaje de corte constante”. La prueba convencional de celdas tipo
moneda en la presente invencidn sigue el programa que se muestra en la tabla 2. Cada celda se cicla a 25 °C usando
una estacién cicladora galvanostatica Toscat-3100 controlada por ordenador (de Toyo). El programa usa una definicién
de corriente de 1 C de 220 mA/g. La capacidad de carga (CQ1) y la capacidad de descarga (DQ1) iniciales se miden en
modo de corriente constante (CC) a una velocidad de 0,1 C en el intervalo de ventana de 4,3 V a 3,0 V/Li y metal.
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La capacidad irreversible IRRQ se expresa en % de la siguiente manera:

€100 1o

IRRQ (%) = co1

Tabla 2. Programa de ciclos para el método de prueba de celdas tipo moneda

Carga Descarga 20
Velocidad| Corriente de Reposo . Velocidad| Corriente de Reposo .
C extremo (min) ViLiy metal (V) c extremo (min) ViLi'y metal (V)
0,1 - 30 4,3 0,1 - 30 3,0

G) Resultados

La invencién se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos (no limitativos):
Ejemplos

Ejemplo comparativo: sin tratamiento superficial

Los polvos policristalinos de hNMC (CEX1.1), que tienen la férmula Lit+a(NiosoMno,10C00,10)1-a02, se obtienen
mediante un proceso de doble sinterizaciéon que es una reaccidén en estado sélido entre una fuente de litio y una
fuente basada en un metal de transicién que funciona de la siguiente manera:

1) Coprecipitacién: se prepara un precursor de hidréxido a base de metal de transicidon M'Oo,24(OH)1,76 con una
composicién metélica M'=NiogoMno,10C00,10 mediante un proceso de coprecipitacién en un reactor de tanque agitado
continuo (CSTR) a gran escala con sulfatos mixtos de niquel-manganeso-cobalto, hidréxido de sodio y amoniaco.

2) Mezcla: el hidréxido a base de metal de transicién y el LiOH como fuente de litio se mezclan
homogéneamente en una relacién M' (Li/M') de litio a metal de 1,01 en un equipo de mezcla industrial.

3) 12 sinterizacién: la mezcla se sinteriza a 730 °C durante 12 horas en una atmésfera de oxigeno. El polvo
sinterizado se tritura, se clasifica y se tamiza para obtener un producto intermedio sinterizado.

4) 22 sinterizacién: el producto intermedio se sinteriza a 830 °C durante 12 horas en una atmoésfera de oxigeno
para obtener un polvo sinterizado de particulas primarias aglomeradas. El polvo sinterizado se tritura, se clasifica y
se tamiza para obtener un CEX1.1 que tiene una férmula Lis,005M'0,005s02 (@a=0,005) con M'=NiosoMno,10C00,10. El
CEX1.1 tiene un D50 de 12,0 ym y una amplitud de 1,24. El CEX1.1 comprende una traza de azufre obtenida de
las fuentes de sulfato metalico en el proceso de coprecipitacién en la etapa 1).

Opcionalmente, se puede afiadir una fuente de dopante en el proceso de coprecipitacién en la etapa 1) o en la
etapa de mezcla en la etapa 2) junto con la fuente de litio. Se puede afiadir un dopante, por ejemplo, para mejorar
las propiedades electroquimicas del producto en polvo de material activo de electrodo positivo.

El CEX1.1 no contiene un tratamiento superficial y, por lo tanto, no es segun la presente invencién.

Ejemplo 1: tratamiento superficial - EX1

El EX1, que es segun la presente invencién, se prepara mediante el siguiente procedimiento. Se mezcla 1 kg de CEX1.1
con una solucién de iones de aluminio y sulfato, que se prepara disolviendo 11,68 g de Al2(SO4)s-16H20 en 29,66 ml de
agua desionizada. La mezcla preparada se calienta a 375 °C durante 8 horas en una atmdsfera de oxigeno. Después del
calentamiento, el polvo se tritura, se clasifica y se tamiza para obtener EX1. En consecuencia, el compuesto de hNMC,
EX1, contiene aproximadamente 1000 ppm de Al con respecto al peso total de EX1. La preparacién de EX1 a partir de
CEX1.1 también se denomina, en el marco de la presente invencién, tratamiento superficial.

Ejemplo comparativo CEX 1.2

El CEX1.2 se prepara segun el mismo método que el EX1, excepto que se afladen 23 g de Alx(SO4)s-16H20. El
CEX1.2 contiene aproximadamente 2000 ppm de Al con respecto al peso total de CEX1.2.

El CEX1.2 no es segln la presente invencién.

Realizacién policristalina y monolitica del ejemplo EX1

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3 009 908 T3

ElI EX1 tiene una morfologia policristalina. Esta morfologia puede modificarse a una morfologia monolitica aplicando
las siguientes etapas 4a y 4b después de la 22 sinterizacién [es decir, la etapa 4 del proceso de fabricacién de
CEX1.1 segun el ejemplo 1] y antes de las posteriores etapas de trituracién, clasificacién y tamizado:

4a) someter el producto intermedio sinterizado a una etapa de molienda por bolas en hUumedo mediante la cual
las particulas primarias aglomeradas se desaglomeran y se obtiene una suspensiéon que comprende particulas
primarias desaglomeradas, y

4b) separar las particulas primarias desaglomeradas de la suspensidn y tratar térmicamente las particulas primarias
desaglomeradas a una temperatura entre 300 °C y al menos 200 °C por debajo de la temperatura en la 22 etapa de
sinterizacion (4) [es decir, de como maximo 630 °C], mediante lo cual se obtienen particulas monoliticas monocristalinas.

Dicho tratamiento para convertir particulas policristalinas en particulas monoliticas se conoce a partir del EX1 del
documento WO2019/185349, en de la pagina 20, linea 11, hasta la pagina 20, linea 33.

Ejemplo comparativo CEX2

Se prepara un polvo de hNMC policristalino que tiene una relaciéon atémica de Ni respecto a M' del 86 % at. con
una férmula Li1+a(Nio,ssMno,04C00,10)1-202 para identificar el efecto del tratamiento superficial de la siguiente manera:

1) Coprecipitacion: se prepara un precursor de hidréxido a base de metal de transicién M'Oo,16(OH)1,84 con
una composicién metalica M'=NiossMno,04C00,10 mediante un proceso de coprecipitacién en un CSTR a gran escala
con sulfatos mixtos de niquel-manganeso-cobalto, hidréxido de sodio y amoniaco.

2) Mezcla: para obtener un producto intermedio, el precursor mixto a base de metal de transicién preparado
en la etapa 1) y el LiOH-H20 como fuente de litio se mezclan homogéneamente a una relacién Li/M' de 1,02 en un
equipo de mezcla industrial.

3) Sinterizacién: la mezcla se sinteriza a 765 °C durante 12 horas en una atmoésfera de oxigeno. Tras la
sinterizacién, el polvo sinterizado se clasifica y se tamiza para obtener un polvo de hNMC no aglomerado.

El polvo de hNMC final, denominado CEX2, tiene la férmula Li1,002M'0,00802 y su D50 y su amplitud son 11,2 umy
0,53, respectivamente.

El CEX2 no es segun la presente invencién.

Ejemplo EX2.1, EX2.2, EX2.3

El EX2.1 se prepara segun el mismo método que el EX1, excepto que se usa CEX2 en lugar de CEX1.1.
EI EX2.1 es segun la presente invencion.

El EX2.2 se prepara segln el mismo método que el EX1 excepto que se usa CEX2 en lugar de CEX1.1 y se afiaden
17 g de Al2(S04)3-16H20. El EX2.2 contiene aproximadamente 1500 ppm de Al con respecto al peso total de EX2.2.

El EX2.2 es segun la presente invencion.

El EX2.3 se prepara segln el mismo método que el EX1, excepto que se afiaden adicionalmente 717 ppm de S
durante la mezcla usando el 98 % en peso de H28O4 junto con Al2(SO4)s.

El EX2.3 es segun la presente invencion.

Tabla 3. Resumen de la composicion y las propiedades electroquimicas de los ejemplos y los ejemplos comparativos

ICP Celda tipo
Cobertura moneda
Capa superficial Enlace a las
ID de |Segun la Polvo de hNMC entero superficial de iones Carbono caracteristicas
muestrajinvencién P sulfato (ppm) | DQ1 |IRRQ de
Ni/M" (% Al (% |S (% [S2 (%| S* (% | S1(% S1/SD (mAh/g)| (%) | reivindicacion
en en en en en
at.)
peso) |peso)| peso) | peso) | peso)
CEX1.1 No 0,80 |0,0015]0,167| 0,500 0,124 | 0,371 0,74 270 195,3 | 13,9 S bajo
CEX1.2 No 0,80 |0,1854|0,473| 1,418 0,384 | 1,140 0,80 58 192,6 | 14,9 S alto
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ICP Celda tipo
Cobertura moneda
Capa superficial Enlace a las
ID de |Segun la Polvo de hNMC entero su ergicial dg ones Carbono caracteristicas
muestrajinvencién P (rpem) | DQ1 |IRRQ de
Al(% [ (%]S2 (%] 5% (% | 51 (% | Sulfato %) | reivindicacic
NI/ (% o - - o o S1/S2 (mAh/g)| (%) | reivindicacion
at.)
peso) |peso)| peso) | peso) | peso)
EX1 Si 0,80 |0,1058]0,324|0,969| 0,281 | 0,841 0,87 108 2050 | 9,7 _En es_tg
invencion

CEX2 No 0,86 |0,0025(0,248| 0,744 0,181 | 0,543 0,73 745 2076 | 11,2 S bajo

EX2.1 Si 0,86 |0,1086/0,410( 1,228 0,370 | 1,109 0,90 499 212,3 | 8,1 _En es_tg
invencién

. En esta

EX2.2 Si 0,86 |0,1710/0,537(1,610] 0,497 | 1,490 0,93 475 213,3 | 8,1 . .
invencién

p En esta

EX2.3 Si 0,86 |0,0930/0,456( 1,367 | 0,416 | 1,248 1,71 512 2174 | 7,4 . .
invencién

Ni/M": Contenido de Ni en las particulas de material activo de electrodo positivo
S*: cantidad de S en la capa superficial
S1y S2: cantidad de ion sulfato obtenida segun las siguientes ecuaciones:

S 1= 8%% en peso) x 2,996 x 10000 ppm, Sz2 = S(% en peso) x 2,996 x 10000 ppm

La tabla 3 resume la composicién y las propiedades electroquimicas de los ejemplos y los ejemplos comparativos.
Ademas, la relacién entre el contenido de Niy el SO4% en la capa superficial (S1) se representa en la figura 6. La tabla
3y la figura 6 muestran que se requiere una cierta cantidad de S1 para mejorar las propiedades electroquimicas del
material activo de electrodo positivo, en donde la mejora es una funcién del contenido de Ni en el material activo de
electrodo positivo. Un material activo de electrodo positivo con un contenido de Ni mas alto requiere mas SO42.

El analisis por XPS se lleva a cabo para investigar los compuestos de Al y su distribucién en la capa superficial.
EX1y CEX1.1 se analizan segun el procedimiento descrito en la seccién B) Medicion por XPS.

Como se muestra en la figura 4.1 (eje x: energia de enlace, eje y: recuento), los espectros de XPS muestran los picos de
Al2p y Ni3p que tienen una intensidad maxima en el intervalo entre 80 eV y 65 eV. La intensidad de pico maxima de Al2p de
EX1 esté a la energia de enlace de 73,78 eV. La posicién del pico de Al2p de EX1 que tiene una intensidad méxima se
indica en la tabla 5. Como se describe en Chem. Mater., 2017, 19, 5748-5757, si la posicion de pico de Al2p se desplaza
hacia la energia de enlace méas baja mientras que la posicién del pico de Ni3p no cambia, esto indica la presencia del
compuesto de LIAIO2. Un mejor rendimiento de la bateria, como se muestra en la tabla 3, se atribuye a la aparicién de un
pico de Al2p en el intervalo de 73,6 eV a 74,1 eV, que corresponde a la presencia de compuestos de LIAIO2, tal como en
EX1. La figura 4.2 representa el intervalo de energia de enlace para los picos de XPS de Al2p3 para cada una de las fases
de LiM"1.2AlaOz, LIAIO2 y Al2Os. La linea continua vertical muestra la posicién del pico de XPS de Al2p3 para el EX1.

El pico de Al2p contiene compuestos tales como LiM"1.2AlaO2, LIAIO2 y Al2Os, y las cantidades respectivas de estos
compuestos se cuantifican mediante el procedimiento descrito en la seccién B2) deconvolucién de picos de XPS.
La tabla 4 muestra la cuantificacién de los compuestos de Al. En el caso del EX1, que tiene excelentes rendimientos
electroquimicos, se confirma que el contenido de pico2 de Al, que indica la presencia de una fase de LIAIO2, es
superior o igual al 0,10 % at. e inferior o igual al 0,30 % at. con respecto al contenido atémico total de M' del polvo
de material activo de electrodo positivo. Ademés, el contenido de LiM"1.aAlaO2 es inferior al 0,14 % at. con respecto
al contenido atdmico total de M' del polvo de material activo de electrodo positivo.

Para investigar la cobertura superficial por Al en el polvo de material activo de electrodo positivo, la relacién atémica
de AI/M" del analisis por XPS (A1) se divide por la relacién atomica de Al/M" del analisis por ICP (A2), como lo
indica B4) integracion de picos de XPS y cobertura. Cuando el valor de Al1/A12 es superior o igual que 100, significa
que los compuestos de material activo de electrodo positivo tienen Al distribuido uniformemente en la capa
superficial. Como se muestra en la tabla 5, los EX1 tienen una distribucién homogénea de Al en la capa superficial.

Tabla 4. Deconvolucién de picos de XPS de EX1

ID de Segun la Relacion atémica/M' (% at.)
muestra | invencion | picot de Al (LiM"1.AlO2) | pico2 de Al (LIAIO2) | pico3 de Al (Al20s)
EX1 No 0,09 0,15 0,13
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Tabla 5. Cobertura superficial de Al de EX1

IcP XPS Cobertura
IDde | Segunla A2 e - Al superficial de
muestra | invencion Posicién de pico KI AT/AD
Al/M* (at/at) de Al2p (eV) AI/M* (at/at)
EX1 No 0.0038 73,78 0,528 139
M*= Ni+Mn+CO+AI+S

La capa superficial de EX1 se confirma como se describe en la seccién E) Medicién por TEM-EDS, y los resultados
se muestran en la figura 5.1 y la figura 5.2 (eje x: distancia donde 0 es el punto de partida de la capa superficial,
eje y: elemento en relacién atémica). Una muestra de seccidn transversal preparada por SEM-FIB se investiga en
un equipo de TEM/EDS, y el contenido de Al y S de la muestra en una relacién atémica se obtiene dividiendo por
la cantidad total de metales de transicién, Al y S.

En la figura 5.1 se muestra que la relacién S/M* alcanza el 0 % at. a una distancia lineal (o distancia) de 100 nm
desde el borde externo de la capa superficial de las particulas. El espesor de la capa superficial de las particulas
EX1 es, por lo tanto, de 100 nm.

La figura 5.2 muestra que el contenido total de aluminio esta contenido en la capa superficial de 100 nm de espesor
de particulas de EX1.

De hecho, esto es de esperar, ya que las particulas de CEX1.1 (antes del tratamiento superficial) no contienen aluminio.

En el caso de un hNMC que contenga aluminio como dopante presente en su nlcleo, es decir, antes de aplicar el
tratamiento superficial, la cantidad de aluminio en una capa superficial (Alsuperficie) con respecto a la cantidad total
de aluminio en el polvo de material activo de electrodo positivo después de aplicar el tratamiento superficial (Altotal)
del hNMC segun la invencién se obtiene mediante el siguiente procedimiento:

1) En primer lugar, la cantidad total de aluminio en el polvo de material activo de electrodo positivo (Al/M*icp)
se obtiene mediante anélisis por ICP.

2) En segundo lugar, el perfil lineal elemental de una seccién transversal de una particula se mide mediante
técnicas tales como EDS y/o EELS (espectroscopia de pérdida de energia de electrones).

3) En tercer lugar, el espesor de la capa superficial se determina basandose en la evolucién del contenido de
azufre con respecto a la distancia desde el borde externo de las particulas (una distancia desde el borde externo
de la capa superficial hasta un punto de la particula cuando S/M*=0 o S/M* es constante).

4) En cuarto lugar, se obtiene un parametro de Area1 integrando Al/M* a una distancia en la capa superficial
en el perfil unidimensional de linea suavizada elemental basado en EDS y/o EELS (véase la figura 5.2) y se obtiene
un parametro de Area2 integrando Al/M* en una distancia desde el borde externo de la capa superficial hasta el
centro de una particula en el perfil unidimensional de linea elemental basado en EDS y/o EELS. Suponiendo que
una particula es esférica y la capa superficial es uniforme, el Areal y el Area2 se usan para calcular la relacion
atémica de Alsuperficie respecto a Alital mediante la siguiente ecuacion.

%n (Area2y — %n(A’reaZ — Areal)?
Fn(drea2)

AIA‘upmﬁLJie/Almmi = x 100 (% at)

La cantidad de aluminio en una capa superficial con respecto al contenido atdémico total de M' en el polvo de material
activo de electrodo positivo se obtiene multiplicando la relacidon Al/M*cp por la relacién AlsuperficierAlotal, S€gUN la
siguiente ecuacién: Al/M*icp * Alsuperficie/Altotal.
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REIVINDICACIONES

Un polvo de material activo de electrodo positivo para baterias de iones de litio, que comprende particulas de
6xido a base de litio y metal de transicion, comprendiendo dichas particulas un nucleo y una capa superficial,
estando dicha capa superficial encima de dicho nlcleo, comprendiendo dicha particula los elementos:

Li, M" y oxigeno, en donde M' tiene la formula: M'=NizMnyCoxAx, en donde A es un dopante,
0,80<z<0,90, 0,05<y=<0,20, 0,05=x<0,20, x+y+z+k=1 y 0<k<0,01, teniendo dicho polvo de material
activo de electrodo positivo una mediana del tamafio de particula D50 que variade 5 pma 15 um
y un espesor de capa superficial que varia de 10 nm a 200 nm, comprendiendo dicha capa
superficial el ion sulfato (SO4%) en un contenido superior o igual al 6,78 « z - 4,83 % en peso e
inferior o igual al 6,78 « z - 4,33 % en peso con respecto al peso total del material activo de
electrodo positivo, en donde el espesor de |la capa superficial corresponde a una distancia minima
D definida como:

D (en nm) = Ls1 - Lso,

en donde Lss es una ubicacién de primer punto en el centro de una particula, Lsz €s una ubicacién de
segundo punto en una linea definida entre dicha ubicacién de primer punto y un centro geométrico de
dicha particula,

en donde un contenido de S medido mediante TEM-EDS en la ubicacién de segundo punto L s2
es superior o igual al 0 % at. e inferior o igual al 5,0 % de un contenido de S medido en la ubicacién
de primer punto, definiéndose dicho segundo contenido de S (S2) como:

Sa(en % at)=S3+0,1% at,,

siendo Ss un contenido de S (en % at.) en una ubicacién de tercer punto (LSs) en dicha linea,
estando dicho tercer punto ubicado en cualquier ubicacién entre el centro geométrico de dicha
particula y la ubicacién de segundo punto Lsz, en donde la mediana del tamafio de particula D50
se mide segun el método de la descripcién bajo el epigrafe “D) Medicion de PSD™.

El polvo de material activo de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, en donde dichas particulas de
oxido a base de litio y metal de transicion comprenden ademas aluminio y tienen una cobertura superficial
de Al A1/A2 que es superior o igual a 100, en donde A1 es una relacién atdémica Al/(Ni+Mn+Co+Al+S) de
los elementos Al, Ni, Mn, Co y S contenidos en la capa superficial, obteniéndose dicha relacién atémica Al
mediante anélisis espectral por XPS y en donde A2 es una relacién atémica Al/(Ni+Mn+Co+Al+S) del total
de Al, Ni, Mn, Co y S que contenian las particulas y se obtuvo mediante ICP.

El polvo de material activo de electrodo positivo seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
que tiene un contenido de carbono de menos de 200 ppm.

El polvo de material activo de electrodo positivo seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
que tiene una relacién atémica Li/(Ni+Mn+Co+A) o una relacién atémica Li/(Ni+Mn+Co+A+Al) superior o
igual a 0,96 e inferior o igual a 1,05.

El polvo de material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en donde
dicha capa superficial presenta un pico de Al2p con una intensidad de pico maxima en el intervalo de
energias de enlace de 73,0+0,2 eV a 74,5+0,2 eV, preferiblemente de 73,6+0,2 eV a 74,1£0,2 eV,
obteniéndose dicha intensidad mediante anélisis espectral por XPS.

El polvo de material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en donde
dicha capa superficial de particulas de éxido a base de litio y metal de transicién comprende una fase de
LIAIO2 y una fase de LiM"1.aAlaO2 en donde M" que comprende Ni, Mn y Co, estando dicha fase de LIAIO2
presente en la capa superficial en un contenido superior o igual al 0,10 % at. e inferior o igual al 0,30 % en
peso con respecto al contenido atémico total de M' en el polvo de material activo de electrodo positivo,
estando dicha fase de LiM"1.2AlaO2 presente en la capa superficial en un contenido inferior al 0,14 % at.
con respecto al contenido atémico total de M' en el polvo de material activo de electrodo positivo.

El polvo de material activo de electrodo positivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en
donde dichas particulas de 6xido a base de litio y metal de transicion tienen una cobertura superficial de
iones sulfato S1/S2 que es superior a 0,85 e inferior o igual a 2,00, en donde S1 es una cantidad de ion
sulfato contenida en la capa superficial, y en donde S2 es una cantidad total de ion sulfato contenida en
las particulas, ambas obtenidas mediante ICP.
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El polvo de material activo de electrodo positivo segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, que tiene una
formula general: Lit+a(NizMnyCoxAlSw)1+Ak)12O2, en donde solo A es un dopante, en donde 0,80<z'<0,90,
0,05<y'<0,20, 0,05=x'<0,20, X'+y'+z'+v+w+k=1, 0,0018<v<0,0053, 0,006<w=<0,012, -0,05<a'<0,05 y 0<k<0,01.

El polvo de material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde A
es uno o mas de Al, B, S, Mg, Zr, Nb, W, Si, Ba, Sr, Ca, Zn, Cr, V, Y y Ti, en donde la cantidad de cada uno de los
elementos de A es superiora 100 ppm con respecto al peso total del polvo de material activo de electrodo positivo.

El polvo de material activo de electrodo positivo seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde:

S1-82210,0 % at.

siendo S1 el primer contenido de S (en % at.) en la ubicacién de primer punto (LS1).

El polvo de material activo de electrodo positivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en
donde el Al esta presente en la capa superficial en un contenido/definido como:

Al
{ (% en moles) = (F)ch X AALsuperpiciel Alorat)

con:
)
- \M"/1cp es la relacion atémica entre el contenido de Al y el contenido de M* en el polvo medida
mediante ICP, y
%n: (Area2)? —%7: (Area2 - Arealy
Alsuperﬁcie/ Ali‘otal = g”( Area?)? x 100
en donde:
-Alsuperficie €5 €l contenido de Al en % at. en la capa superficial medido mediante EDS;
-Alotal €l contenido total de Alen % at. en las particulas de dicho polvo medido mediante EDS;
-Areal es la integral del contenido de AI/M* medido mediante TEM-EDS de seccién transversal
sobre D:
x=D 4l )
A fx:(} ?(‘k}
Areal (% at./% at.) = ¢ )
donde:
-Al(x) es el contenido atdmico del Al en un punto x de una particula en seccién transversal medido
mediante TEM EDS de seccién transversal,
-M*(x) es el contenido atémico de Ni, Mn, Co, Al y S, en un punto x de una particula en seccién
transversal medido mediante TEM EDS de seccién transversal, y
-x es la distancia expresada en nm medida mediante TEM entre dichas ubicaciones de primery segundo
punto.
-Area2 es la integral del contenido de AlI/M* medido mediante SEM EDS transversal sobre una
distancia C:
. x=C Al
Area2 (% at/% at) = [ _ — (),
donde:

-Al(x) es el contenido atdmico del Al en un punto x de una particula en seccién transversal medido
mediante TEM EDS de seccién transversal,

-M*(x) es el contenido atémico de Ni, Mn, Co, Al y S, en un punto x de una particula en seccién
transversal medido mediante TEM EDS de seccién transversal, y

-x es la distancia expresada en nm y medida por TEM entre dicha ubicacién de primer punto (en
x =0 nm)y el centro geométrico de dicha particula (en x = C).
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Proceso para la fabricacion de un material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas consecutivas de

a)Preparar un compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicion,

b)mezclar dicho compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicién con una fuente de iones
sulfato y con agua, obteniendo de este modo una mezcla, y

c)calentar la mezcla en una atmésfera oxidante en un horno a una temperatura entre 350 °C y
menos de 500 °C, preferiblemente como méaximo 450 °C, durante un tiempo entre 1 hora y 10
horas para obtener el polvo de material activo de electrodo positivo segln la presente invencién.

Una bateria que comprende el polvo de material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11.

Uso de la bateria segun la reivindicacién 13 en un vehiculo eléctrico o en un vehiculo eléctrico hibrido.
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