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@Resumen:

La presente solicitud revela un material de electrodo
positivo, un método para preparar el mismo y el uso del
mismo. El material de electrodo positivo de acuerdo
con la presente solicitud comprende un material de
electrodo positivo en capas con una férmula quimica
LixMO2 y una sustancia de recubrimiento, en donde x
oscila entre 0,95 y 1,1 y M es un metal de transicién
incluyendo Mn. La sustancia de recubrimiento se
proporciona en la superficie del material de electrodo
positivo en capas y se dop6 parcialmente en la capa
superficial del material de electrodo positivo en capas.
La sustancia de recubrimiento comprende manganeso
tetravalente, un ion de litio y un ion de fosfato. El
material de electrodo positivo de acuerdo con la
presente solicitud puede inhibir eficazmente la
lixiviacién del manganeso en el material de electrodo
positivo que contiene manganeso y mejorar el
rendimiento del ciclo. La presente solicitud proporciona
ademas un método de preparacion y el uso del material
de electrodo positivo anterior.
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DESCRIPCION

Material de electrodo positivo, método para preparar el mismo y aplicacion del mismo

Campo de la invencién

La presente solicitud se refiere al campo técnico de las baterias secundarias, en particular a
un material de electrodo positivo, un método para preparar las mismas y su uso.

Antecedentes

Entre los materiales de electrodo positivo de las baterias secundarias de iones de litio, los
materiales de electrodo positivo en capas son una categoria importante, incluyendo
principalmente materiales monoméricos (cobaltato de litio, niquelato de litio, manganato de
litio), materiales binarios (cobaltato de litio niquel, manganato de litio niquel, manganato de
litio cobalto) y materiales ternarios (manganato de litio niquel cobalto). Sin embargo, cuando
el contenido de Ni de los materiales de electrodos positivos en capas antes mencionados
excede el 90 % (porcentaje molar en metales de transicién totales), la superficie de los
materiales de electrodo positivo es propensa a generar alcali residual. El alcali residual
superficial se refiere principalmente al LiOH, Li-COs y otras sustancias en la superficie de
particula del material de electrodo positivo. La fuente del élcali residual proviene
principalmente del Li no sinterizado en la reaccién de sinterizacion, o del &lcali residual
generado por la descomposicién del material debido a la sinterizacién a alta temperatura. Por
otro lado, el alcali residual es generado por el material que se deja en el aire durante
demasiado tiempo, especificamente, cuando el contenido de humedad en el aire es alto, el
litio en la reticula tiende a migrar a la superficie del material de electrodo positivo y reaccionar
con la humedad y el di6xido de carbono en el ambiente para generar alcali residual.

Cuanto mayor sea el contenido de Ni en el material de electrodo positivo, mas duras seran las
condiciones de sinterizacion, mas dificil sera sinterizar el material para formar una relacion
especifica litio-a-metal, lo que dara lugar a mas alcali residual en el producto sinterizado.
Cuanto mayor sea el contenido de Ni, mas obvia sera la tendencia de la migracién de litio
desde la reticula a la superficie, por lo que, relativamente hablando, el contenido de alcalis
residuales de materiales de alto Ni es mayor en comparacién con otros materiales de electrodo

positivo.
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Durante el proceso de ciclo de materiales de electrodo positivo que contienen manganeso,
Mn(lll) genera una reaccién de desproporcion para formar Mn(1V) y Mn(ll). Ademas, con el
aumento del contenido de Ni, el manganeso (especialmente Mn(ll)) de los materiales de
electrodo positivo en capas tiende a lixiviarse durante el proceso de ciclo, migrar y precipitar
en el electrodo negativo, destruyendo asi la pelicula SEI del electrodo negativo; y con la
lixiviacion del manganeso, la reticula de los materiales de electrodo positivo en capas se
destruye, lo que puede conducir a la fragmentacién de las particulas de electrodo positivo, lo
que afecta ain mas el rendimiento de ciclo del material de electrodo positivo.

En resumen, es importante proporcionar un material de electrodo positivo que pueda inhibir
eficazmente la lixiviacibn del manganeso, mejorar el rendimiento del ciclo y reducir el

contenido del &lcali residual hasta cierto punto.

Breve Descripcion de la Invencidn

La presente solicitud tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior. Con este fin, la presente solicitud proporciona un material de
electrodo positivo, que puede inhibir eficazmente la lixiviacién del manganeso en materiales
de electrodo positivo que contienen manganeso y reducir el contenido del alcali residual en
cierta medida.

La presente solicitud proporciona ademas un método para preparar el material de electrodo

positivo anterior.

La presente solicitud proporciona ademas el uso del material de electrodo positivo antedicho.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente solicitud, se proporciona un material de
electrodo positivo, que comprende:

un material de electrodo positivo en capas que tiene una férmula quimica LixMO,, donde x

variade 0,95 a 1,1 y M es un metal de transicion, incluyendo Mn; y

una sustancia de recubrimiento, que se proporciona parcialmente en una superficie del
material de electrodo positivo en capas y se dopd parcialmente en una capa superficial del
material de electrodo positivo en capas; donde la sustancia de recubrimiento comprende un

manganeso tetravalente, un ion de litio y un ion de fosfato.
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El material de electrodo positivo de acuerdo con las realizaciones de la presente solicitud tiene
al menos los siguientes efectos beneficiosos.

(1) Cuando el material de electrodo positivo en capas que contiene manganeso se carga y
descarga, el Mn(lll) interno (manganeso trivalente) tiende a generar una reaccién de
desproporcién para formar Mn(ll) y Mn(1V), y el primero es fécil de lixiviar fuera de la reticula
del material de electrodo positivo en capas.

En el material de electrodo positivo de acuerdo con la presente solicitud, la capa superficial
del material de electrodo positivo en capas se dop6 con manganeso tetravalente (equivalente
a la formacién de una capa superficial enriquecida con manganeso tetravalente), inhibiendo
asi la desproporcion de Mn(lll) en el material de electrodo positivo en capas, lo que a su vez
inhibe la generacion y la lixiviacién de Mn(ll), y en ultima instancia mejora el rendimiento de

ciclo del material de electrodo positivo obtenido.

(2) Los iones de litio y los iones radicales de fosfato en la sustancia de recubrimiento pueden
componerse para formar fosfato de litio, lo que puede mejorar eficazmente el rendimiento

multiplicativo del material de electrodo positivo obtenido como conductor de iones rapidos.

(3) En la sustancia de recubrimiento, el radical fosfato también puede fijar y proteger el
manganeso tetravalente en el diéxido de manganeso e inhibir la lixiviacién del manganeso de

la sustancia de recubrimiento.

(4) La sustancia de recubrimiento proporcionada en la superficie del material de electrodo
positivo en capas bloquea el contacto entre el material de electrodo positivo en capas y el
mundo exterior en cierta medida, lo que puede reducir la generacion del alcali residual y
mejorar el rendimiento integral del material del electrodo positivo obtenido.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, en LixMO2, M incluye ademas
Ni.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, un porcentaje molar de Nia M
en LixMO2z es =2 75 %.

De acuerdo con algunas realizaciones preferidas de la presente solicitud, el porcentaje molar
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de Ni a M en LixMO2 es de 80 a 99 %.

De acuerdo con algunas realizaciones preferidas de la presente solicitud, el porcentaje molar
de Ni a M en LixMO: es de 90 a 95 %.

Con este contenido de Ni, el material de electrodo positivo proporcionado por la tecnologia
convencional generalmente comprende un alto contenido de alcali residual y tiene un
rendimiento posterior pobre del ciclo. La presente solicitud puede mejorar eficazmente el
rendimiento de ciclo del material del electrodo positivo obtenido a través del disefio de la

estructura y el material.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, en LixMO2, M incluye ademas
Co.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, en LixMO2, M es Ni, Co y Mn.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, en LixMO2, M es Ni, Co y Mn,
y la relacién molar de Ni, Coy Mn es (1 a 19):1:1.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, el manganeso tetravalente esta

presente en una forma que incluye dioxido de manganeso en la sustancia de recubrimiento.

De acuerdo con una realizacion del segundo aspecto de la presente solicitud, se proporciona
un método para preparar el material de electrodo positivo, que comprende:

mezclar el material electrodo positivo en capas con una solucién acuosa de acido fosférico,

afadir una solucion alcalina de permanganato de potasio y un precursor divalente de

manganeso al sistema mixto obtenido en secuencia; y

después de la reaccion, secar y calcinar un producto sélido.

El mecanismo del método de preparacion descrito es el siguiente.

Una cierta cantidad de alcali residual esta presente en la superficie del material de electrodo

positivo en capas, en el proceso de mezcla con la solucién acuosa de acido fosférico, por un

5



10

15

20

25

30

35

ES 3 007 245 A2

lado, la solucion acuosa de &cido fosforico reacciona con el élcali residual para reducir el
contenido del alcali residual; por otro lado, el litio en el alcali residual puede reaccionar con el
radical fosfato para producir fosfato de litio precipitado, que se deposita en la superficie del
material de electrodo positivo en capas; por otro lado, la acidez del &cido fosférico también
destruird la estructura superficial del material de electrodo positivo en capas hasta cierto
punto, dejando defectos en la superficie del material de electrodo positivo en capas y
aumentando el area superficial especifica del material de electrodo positivo en capas.

El permanganato alcalino de potasio reacciona con un precursor de manganeso divalente para
producir precipitado de didxido de manganeso unido a la superficie del material de electrodo
positivo en capas.

Durante la calcinacion, el dioxido de manganeso y el fosfato de litio se dopan en la superficie
poco profunda del material de electrodo positivo en capas.

El método de preparacion de acuerdo con las realizaciones de la presente solicitud tiene al

menos los siguientes efectos beneficiosos.

(1) Durante la calcinacién, es mas probable que las ubicaciones defectuosas formadas en la
superficie del material electrodo positivo en capas grabado por acido fosforico depositen
diéxido de manganeso, y también son mas propensas a servir como una via para la formacién
de dopaje superficial poco profundo de la sustancia de recubrimiento como el manganeso
tetravalente. Por lo tanto, los pasos de la presente solicitud cooperan entre si para facilitar
que la sustancia de recubrimiento entre en la reticula, formando dopaje superficial poco
profundo, y luego desempefiando el papel en la mejora del rendimiento integral del material
de electrodo positivo obtenido.

(2) La solucién acuosa de acido fosforico se utiliza para tratar el material de electrodo positivo
en capas, el litio en el alcali residual se puede transformar en fosfato de litio, es decir, se evita
la pérdida de litio causada por el lavado tradicional de acido y alcali, evitando asi la pérdida
de capacidad del material de electrodo positivo y mejorando la capacidad del material de
electrodo positivo en cierta medida.

(3) En el método de preparacién, si se agrega primero el precursor divalente del manganeso
y luego se agrega permanganato alcalino del potasio, el manganeso divalente tiende a
reaccionar con el radical del fosfato para formar precipitacién del fosfato de manganeso, y la
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probabilidad de formar el manganeso tetravalente disminuye. La presente solicitud limita el
orden de adicién de materiales para garantizar ain mas la consistencia y la alta calidad del
rendimiento del material de electrodo positivo obtenido.

(4) en el material de electrodo positivo preparado segun el método de preparacion, la capa
superficial se dop6 con la sustancia de recubrimiento, que es equivalente a formar una capa
superficial enriquecida con manganeso, inhibiendo la lixiviacion de manganeso en el material
de electrodo positivo y mejorando el rendimiento del ciclo del material de electrodo positivo
obtenido.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la solucion acuosa de &cido
fosférico tiene una concentracién de 1 % en peso en peso a 5 % en peso.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, una relacién sélido-liquido del
material de electrodo positivo en capas y la solucién acuosa de &cido fosférico es de 0,5 g/ml
alg/ml

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la duracién de la mezcla es de

5 min a 30 min.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la relacion de masa del soluto
de permanganato de potasio y el material de electrodo positivo en capas en el permanganato
de potasio alcalino es (4 a 16) g: 500 g.

De acuerdo con algunas realizaciones preferidas de la presente solicitud, la relacién de masa
del soluto de permanganato de potasio y el material de electrodo positivo en capas en el
permanganato de potasio alcalino es (7,8 a 8,1) g: 500 g.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la solucién alcalina de
permanganato de potasio tiene un pH de 7 a 13.

De acuerdo con algunas realizaciones preferidas de la presente solicitud, la solucion alcalina
de permanganato de potasio tiene un pH de aproximadamente 12.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la solucién alcalina de
permanganato de potasio tiene una concentracién de 0,1 mol/La 2 mol/L.

7
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De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la solucion alcalina de

permanganato de potasio tiene una concentracion de aproximadamente 1mol/l.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la relacién molar del

permanganato alcalino de potasio y el precursor divalente del manganeso es (0,8 a 1,2):1.

Segun algunas realizaciones de la presente solicitud, el precursor divalente del manganeso
incluye al menos uno de hidréxido de manganeso, sulfato de manganeso y cloruro de

manganeso.

De acuerdo con algunas realizaciones preferidas de la presente solicitud, el precursor
divalente del manganeso se selecciona a partir del hidréxido de manganeso. Los
componentes de impureza introducidos por el precursor divalente del manganeso pueden asi
evitarse tanto como sea posible.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la duracion de la reaccion es

de 0,5 h a 2 h; preferiblemente, el método de la reaccidén es una reaccion permanente.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, el secado se realiza a una
temperatura de 80 °C a 200 °C.

Segun algunas realizaciones de la presente solicitud, la duracion del secado es de 4 h a 20 h.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la duracion del secado es de
8ha10h.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la calcinacién se realiza a una
temperatura de 450 °C a 550 °C.

Segun algunas realizaciones de la presente solicitud, la duracién de la calcinacién es de 6 h
ag8h.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente solicitud, la calcinacion se realiza bajo

una atmosfera de oxigeno.
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De acuerdo con una realizacién del tercer aspecto de la presente solicitud, se proporciona
una bateria secundaria, y la materia prima para preparar la bateria secundaria comprende el
material de electrodo positivo anterior.

La bateria secundaria de acuerdo con las realizaciones de la presente solicitud tiene al menos
los siguientes efectos beneficiosos.

Dado que la bateria secundaria utiliza todas las soluciones técnicas del material de electrodo
positivo de las realizaciones anteriores, tiene al menos todos los efectos beneficiosos

provocados por las soluciones técnicas de las realizaciones anteriores.

Otras caracteristicas y ventajas de la presente solicitud se expondran en la especificacion
posteriory, en parte, se haran evidentes a partir de la especificacion o se entenderan mediante
la implementacién de la presente solicitud.

Breve Descripcion de los Dibujos

Los aspectos y ventajas anteriores y/o adicionales de la presente solicitud se haran evidentes
y facilmente comprensibles a partir de la descripcién de los ejemplos junto con los siguientes
dibujos adjuntos.

La Figura 1 muestra laimagen del microscopio electrénico de barrido del material de electrodo

positivo de acuerdo con el primer ejemplo de la presente solicitud; y

La Figura 2 muestra la imagen del microscopio electrénico de barrido del material de electrodo
positivo de acuerdo con el primer ejemplo de la presente solicitud.

Descripcion Detallada de la Invencién

Los ejemplos de la presente solicitud se describiran en detalle a continuacion, y los ejemplos
esquematicos se muestran en los dibujos adjuntos, en los que las designaciones iguales o
similares de principio a fin indican los mismos o similares componentes o componentes que
tienen las mismas o similares funciones. Los ejemplos que se describen a continuacion en
relacion con los dibujos adjuntos son ejemplares y tienen por objeto explicar la presente
solicitud y no deben interpretarse como limitantes de la presente solicitud.
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Ejemplo 1

En este ejemplo se prepar6 un material de electrodo positivo, y el proceso fue el siguiente.

S1. 500 g de LiNip9C00,05Mno 0502 se sumergieron en solucién acuosa de acido fosférico con

una fraccién de masa del 5 % y un volumen de 500 ml para remojo durante 5 min.

S2. 50 ml de permanganato alcalino de potasio 1mol/L (pH=12) y 5 g de hidréxido de
manganeso fueron agregados secuencialmente a la mezcla obtenida en el paso S1. Después
de agitar uniformemente, se permitid que la reaccién permaneciera 0,5 h. El diéxido de
manganeso generado por la reaccion fue precipitado en la superficie de LiNio9C0o,05Mno,0502.

S3. El producto obtenido en el paso S2 se sometid a separacion sélido-liquido, y el sélido
resultante se colocd en un horno de secado y se secé a 80 °C durante 8 h.

S4. El producto obtenido del paso S3 fue transferido a un horno de mufla y calcinado bajo
atmosfera de oxigeno con una temperatura de sinterizacion de 450 °C y un tiempo de 8 h.

Las imagenes SEM del material de electrodo positivo obtenido en este ejemplo se muestran
en las Figuras 1 a 2. Los resultados mostraron que habia ciertos pozos en la superficie del
material de electrodo positivo, y habia una sustancia de recubrimiento depositada en los pozos
asi como en la superficie. Esto indica que la sustancia de recubrimiento se habia depositado
con éxito en la superficie del material de electrodo positivo en capas.

Ejemplo 2

Se prepar6 un material de electrodo positivo en este ejemplo, que difiere especificamente del
ejemplo 1 en que

en el paso S1, la concentracién de masa de solucién acuosa de acido fosférico fue del 1 %.

Ejemplo 3

Se prepar6 un material de electrodo positivo en este ejemplo, que difiere especificamente del
ejemplo 1 en que

10
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en el paso S4, la sinterizacion se realiz6 a una temperatura de 550 °C y el tiempo de
sinterizacién fue de 6 h.

Ejemplo de contraste 1

Se prepar6 un material de electrodo positivo en este ejemplo de contraste, que difiere
especificamente del ejemplo 1 en que

en el paso S1, la solucion acuosa de acido fosforico fue sustituida por una solucién acuosa de

acido oxalico de igual concentracion.

Ejemplo de contraste 2

Se prepar6 un material de electrodo positivo en este ejemplo de contraste, que difiere
especificamente del ejemplo 1 en que

(1) en el paso S1, la solucion acuosa de 4cido fosférico fue sustituida por agua de igual

volumen; y

(2) no se incluy6 el paso S2.

Ejemplo de contraste 3

Se prepar6 un material de electrodo positivo en este ejemplo de contraste, que difiere
especificamente del ejemplo 1 en que

en el paso S1, la solucién acuosa de acido fosférico fue sustituida por agua de igual volumen.

Ejemplo de contraste 4

Se prepar6 un material de electrodo positivo en este ejemplo de contraste, que difiere
especificamente del ejemplo 1 en que

el paso S2 no se incluyé.

11
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Ejemplo de prueba

En el presente ejemplo de prueba, las celdas de botdn se prepararon utilizando los materiales
de electrodo positivo obtenidos de los ejemplos 1-3 y los ejemplos de contraste 1-4 como los
materiales activos de electrodo positivo, y se probd el rendimiento electroquimico de las
celdas de boton. Especificamente como lo siguiente:

Se utilizé N-metilpirrolidona como disolvente, el material de electrodo positivo, el negro de
acetileno y el PVDF se mezclaron uniformemente en la relacion de masa de 9,2: 0,5: 0,3 para
formar una lechada, y luego la lechada fue recubierta sobre papel de aluminio, secada por
chorro a 80 °C durante 8 h y luego secada al vacio a 120 °C durante 12 h para obtener el
electrodo positivo.

Las celdas fueron ensambladas en una guantera bajo la proteccion del gas argén. Se utilizé
una lamina metdlica de litio como electrodo negativo, se utilizé una pelicula de polipropileno
como membrana separadora, se utilizd6 1M LiPFs-EC/DMC (1:1, v/v) como electrolito, y se
utilizé una caja de celda de boton tipo 2032.

Las celdas de botén resultantes fueron probadas para el rendimiento electroquimico a 25 °C,
corriente 0,1C, y voltaje en unrango de 3,0 Va 4,5 V.

Los resultados de la prueba se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Datos de rendimiento electroquimico de las celdas de boton correspondientes a los
materiales de electrodo positivo obtenidos de los ejemplos 1-3 y ejemplos de contraste 1-4

e e T o | G e tospucs gy | 1252 de retencion de
semana 100 ciclos ciclo durante 100
mAh/g mAh/g semanas

Ejemplo 1 200,2 183,1 91.5%

Ejemplo 2 202,7 180,2 88.9 %

Ejemplo 3 203,3 179,7 88.4 %

Ejemplo de o

contraste 1 195,1 156,5 80,2 %
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Ejemplo de .
contraste 2 206,3 159,4 77,2 %
Ejemplo de .
contraste 3 203,2 170,3 83,4 %
Ejemplo de 195.4 130.6 66.6 %
contraste 4

De los resultados en la Tabla 1, se puede ver que el material de electrodo positivo preparado
por el método de acuerdo con la presente solicitud puede mantener un mejor rendimiento del
ciclo sobre la base de asegurar la capacidad especifica del gramo de descarga después de la
primera semana debido al dopaje superficial de la sustancia de recubrimiento y el efecto de
sinergia entre el manganeso y el radical fosfato en la sustancia de recubrimiento (ejemplos
1~3).

De la comparacién entre el ejemplo 1 y el ejemplo 2, se puede ver que si se reduce la
concentracion de fosfato, los defectos superficiales formados en la superficie de
LiNio,9C00,0sMng 0502 se redujeron, y la pérdida correspondiente de litio se redujo, teniendo asi
una capacidad de gramo ligeramente mayor; sin embargo, el efecto de la sustancia de
recubrimiento para el dopaje superficial se redujo, y el contenido de manganeso de la capa
de enriquecimiento de manganeso formada se redujo, y el rendimiento de ciclo empeoro.

A partir de la comparacion entre el ejemplo 1 y el ejemplo 3, se puede observar que una
temperatura de calcinacién mas alta puede perder en cierta medida el rendimiento del ciclo;
la presente solicitud puede reducir significativamente la temperatura requerida para formar
dopaje superficial por los defectos superficiales formados por el acido fosférico, mejorando
asi el rendimiento de ciclo del material obtenido del electrodo positivo en cierta medida.

De la comparacién entre el ejemplo 1 y el ejemplo de contraste 1, se puede observar que si
se sustituia el acido fosférico por acido oxalico, la estructura del material de electrodo positivo
se dafiaba gravemente debido a la excesiva acidez del 4cido oxalico, y se perdia la capacidad
y el rendimiento del ciclo.

A partir de la comparacion entre el ejemplo 1y el ejemplo de contraste 2, se puede ver que si
solo se utilizé el lavado con agua ordinaria, la pérdida de litio fue menor en comparacion con
el lavado con acido fosforico, por lo que la capacidad se mejoro en cierta medida; sin embargo,
el rendimiento de ciclo del material de electrodo positivo obtenido fue significativamente peor
debido a la ausencia de deposicidén y dopaje superficial de la sustancia de recubrimiento.
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De la comparacion entre el ejemplo 1 y el ejemplo de contraste 3, se puede ver que si el
lavado con acido fosférico fue reemplazado por el lavado con agua, la superficie del material
de electrodo positivo no puede formar defectos durante el proceso de preparacién debido a la
ausencia de radical fosfato en la sustancia de recubrimiento, que a su vez no puede promover
efectivamente la entrada de manganeso en la reticula del material de electrodo positivo y
formar dopaje superficial, por lo tanto la desproporcién y lixiviacion del manganeso en el
material de electrodo positivo no se puede inhibir, y el rendimiento final del ciclo se redujo

significativamente.

A partir de la comparacion entre el ejemplo 1 y el ejemplo de contraste 4, se puede ver que si
solo se utiliz6 el lavado con acido fosférico, la sustancia de recubrimiento no comprende
manganeso y no puede inhibir la lixiviacion de manganeso en el material de electrodo positivo,

por lo que el rendimiento de ciclo también disminuy0 significativamente.

Los ejemplos de la presente solicitud se describen en detalle anteriormente junto con los
dibujos adjuntos, pero la presente solicitud no se limita a los ejemplos anteriores, y se pueden
realizar diversas variaciones dentro del ambito de conocimiento que poseen aquellos expertos

en la técnica a quienes pertenecen, sin apartarse del propdsito de la presente solicitud.
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REIVINDICACIONES

1. Un material de electrodo positivo, que comprende:

un material de electrodo positivo en capas que tiene una férmula quimica LixMO2, en donde x

oscila entre 0,95y 1,1 y M es un metal de transicion, incluyendo Mn; y

una sustancia de recubrimiento, que se proporciona parcialmente en una superficie del
material de electrodo positivo en capas y se dopa parcialmente en una capa superficial del
material de electrodo positivo en capas; en donde la sustancia de recubrimiento comprende

un manganeso tetravalente, un ion de litio y un ion de fosfato.

2. El material de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 1, donde, en LixMO2, M

ademas comprende Ni; preferiblemente, el porcentaje molar de Ni a M en LixMOz es = 75 %.
3. El material de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, donde, en la
sustancia de recubrimiento, el manganeso tetravalente estd presente en una forma que

incluye didxido de manganeso.

4. Un método para preparar el material de electrodo positivo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, que comprende:

mezclar el material de electrodo positivo en capas con una solucion acuosa de acido fosforico,

anadir una solucién alcalina de permanganato de potasio y un precursor divalente de

manganeso al sistema mixto obtenido en secuencia; y

después de la reaccioén, secar y calcinar un producto sélido.

5. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 4, donde la concentracion de la
solucién acuosa de acido fosforico es de 1 % en peso a 5 % en peso.

6. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 4, donde una relacion sélido-

liquido del material de electrodo positivo en capas y la solucion acuosa de acido fosférico es
de 0,5g/mlai g/ml.
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7. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacién 4, donde una relacion molar del
permanganato alcalino de potasio y el precursor divalente de manganeso es (0,8 a 1,2):1.

8. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 4, donde la calcinacion se realiza
a una temperatura de 450 °C a 550 °C.

9. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 4, donde la duracién de la
calcinacibn esde 6 h a 8 h.

10. Una bateria secundaria, donde una materia prima de preparacion de la misma comprende

el material de electrodo positivo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.
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Figura 2
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