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DESCRIPCION

Electrodo negativo para pila secundaria de litio con colector de corriente oxidado en el mismo, y método de
fabricacién del mismo

Campo técnico

La presente invencidn se refiere a un electrodo negativo para baterias secundarias de litio que incluye un colector
de corriente oxidado y un método de fabricacion del mismo, y mas particularmente a un electrodo negativo para
baterias secundarias de litio configurado de manera que se introduce un material litiofilico en la superficie de un
colector de corriente de electrodo negativo para agrandar la porcion de la superficie del colector de corriente de
electrodo negativo en la que se produce el chapado de litio, por lo que es posible evitar que se formen dendritas
de litio en una porcion especifica del electrodo negativo, y un método de fabricacién del mismo.

Antecedentes de la invencion

Una bateria secundaria de litio, que es reutilizable y tiene una alta densidad de energia, ha llamado la atencidn
como una nueva fuente de energia que tiene caracteristicas respetuosas con el medio ambiente, ya que la bateria
secundaria de litio no solo reduce notablemente el uso de combustibles fésiles, sino que tampoco genera
subproductos como resultado del uso de energia.

La bateria secundaria de litio se ha destacado como una fuente de alimentacion que tiene una alta densidad de
energia adecuada para dispositivos ponibles o dispositivos portatiles y como una fuente de alimentacion de alto
rendimiento para vehiculos eléctricos. Como resultado, la investigaciéon sobre una bateria secundaria de litio que
tiene un alto voltaje de funcionamiento y densidad de energia se ha llevado a cabo de manera mas activa.

El voltaje de funcionamiento y la densidad de energia de la bateria secundaria de litio se pueden cambiar
dependiendo del tipo de material activo del electrodo, el tipo de solucion electrolitica y la cantidad de carga de una
capa de mezcla de electrodos. Se utiliza un 6xido compuesto de litio cobalto o0 un 6xido compuesto de manganeso
que contiene litio como material activo de electrodo positivo, y se utiliza metal de litio, un material a base de carbono
o silicio como material activo de electrodo negativo. El metal de litio tiene la ventaja de una alta densidad de
energia, pero tiene el problema de que, cuando el metal de litio reacciona con la humedad en el aire, se generan
subproductos, como LiOH, Li2O y Li>COs.

Los subproductos generados como resultado de la reaccién del metal de litio con la solucion electrolitica pueden
deteriorar considerablemente el rendimiento de la bateria y causar un cortocircuito interno.

Ademas, en el caso de que el metal de litio se utilice como electrodo negativo, se forman dendritas de litio en la
superficie del metal de litio durante la carga y descarga de la bateria. En el caso de que las dendritas de litio
crezcan y penetren en un separador, la vida util de la bateria secundaria de litio puede reducirse y puede ocurrir
un problema fatal relacionado con la seguridad. Por ejemplo, puede ocurrir un cortocircuito microscopico.

El Documento de Patente 1 describe una bateria secundaria de polimero de litio configurada de tal manera que se
forma una pelicula delgada protectora de polimero reticulante usando un monémero a base de diacrilico sobre la
superficie de metal de litio con el fin de mejorar la seguridad de un electrodo negativo de metal de litio, por lo que
es posible mejorar las caracteristicas de interfaz entre el electrodo de metal de litio y un electrolito de polimero.

Sin embargo, dado que la pelicula delgada protectora se desprende facilmente de la superficie del electrodo como
resultado del accionamiento de |la bateria, es dificil obtener suficientemente un efecto de prevencién del crecimiento
de dendritas de litio.

El Documento de Patente 2 describe un electrodo para baterias secundarias de litio que incluye una capa de
material activo de electrodo que incluye metal de litio entre un colector de corriente y una capa protectora, donde
la capa protectora incluye un material térmicamente conductor, donde el calor se distribuye uniformemente en la
superficie del electrodo durante la carga y descarga, por lo que las dendritas de litio crecen uniformemente.

Sin embargo, el Documento de Patente 2 no resuelve un problema en el sentido de que las dendritas de litio crecen
en la superficie de un electrodo negativo que se enfrenta a un electrodo positivo, por lo que se produce un
cortocircuito microscopico. Como se describié anteriormente, el electrodo negativo de metal de litio aun no se ha
aplicado a los campos relacionados debido al crecimiento de dendritas de litio a pesar de las ventajas de alta
densidad de energia y alto voltaje

(Documentos de la técnica anterior)

(Documento de Patente 1) Publicacién de Patente Coreana Registrada No. 0425585 (2004.03.22)
(Documento de patente 2) Publicacién de solicitud de patente coreana No. 2019-0013630 (2019.02.11)
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Tan Lei et al. "Oxygen-induced lithiophilicity of tin-based framework towards highly stable lithium metal anode”,
Chemical Engineering Journal, 394, 2020, 124848: se refiere a un marco litiofilico (CP/Sn/Sn0O2) como huésped

de almacenamiento de Li para un anodo de metal de Li estable mediante la introduccién de oxigeno como un tipo
de SnO2 en un compuesto de Sn y papel carbonico (CP).

Jiang Yunpeng et al., "In situ growth of CuO submicro-sheets on optimized Cu foam to induce uniform Li deposition
and stripping for stable Li metal batteries", Electrochimica Acta, Elsevier, vol. 339, 2020, 135941; describe una via
hacia CuO como material litiofilico en un colector de corriente de cobre mediante tratamiento con NHs.

Wu Shuilin et al., "Lithiophilicity conversion of carbon paper with uniform Cu2+10 coating: Boosting stable Li-
Cu2+10-CP composite anode through melt infusion”, Chemical Engineering Journal, 388, 2020, 124238; divulga
la fabricacion de un anodo compuesto Li-Cuz2+1 O-CP que se forma revistiendo papel carbdnico con Cu a través de
pulverizacién catddica de magnetones seguido de oxidacion del Cu con un proceso de recocido en aire estatico.

Wu Kai et al., "ZnC0204/Zn0O induced lithium deposition in multi-scaled carbon/nickel frameworks for dendrite-free
lithium metal anode", J. of Energy Chemistry, vol. 43, 2019, pp 16-23 utiliza nitrato de zinc y nitrato de cobalto para
formar una capa de ZnC0204/ZnO en un material compuesto de litio.

WO 2018/210791 A1 se refiere a un método para producir un sustrato (2) que esta revestido con un metal alcalino
(1), en cuyo método se aplica una capa promotora (3) que estd compuesta por un material que reacciona con el
metal alcalino (1) mediante al menos reduccidon quimica parcial de la capa promotora (3) a una superficie del
sustrato (2) y se actua sobre una superficie de la capa promotora (3) mediante un metal alcalino ( 1) y luego el
metal alcalino ( 1) se convierte en la fase sdlida y se forma un revestimiento que contiene el metal alcalino.

Zhao, F. et al., "Trapping lithium deposition in lithiophilic reservoir built by vertically aligned ZnO nanosheets for
dendrite-free Li metal anodes”, Nano Energy, vol. 62, 2019, pags. 55-63; describe un anodo para una bateria
secundaria de litio que comprende espuma de niquel y nanohojas de ZnO litiofilico formadas en |la superficie de la
espuma de niquel.

WO 2019/165412 A1 describe un anodo para un dispositivo de almacenamiento de energia a base de litio tal como
una bateria de iones de litio que incluye un colector de corriente eléctricamente conductor que comprende una
capa de éxido metalico y una capa de almacenamiento de litio porosa continua proporcionada sobre la capa de
oOxido metalico. La capa de almacenamiento de litio porosa continua incluye al menos 40 % atémico de silicio,
germanio 0 una combinacidn de estos.

KR 2018 0 091 678 A proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria de estado sdélido que utiliza
litio metalico como electrodo negativo. El electrodo negativo incluye un colector de corriente de electrodo negativo;
y una capa de revestimiento que cubre el colector de corriente de electrodo negativo y es capaz de extraer litio
metalico a través de una capa de aleacion de litio que permite la rapida difusién del litio en el momento de la carga.

KR 100 425 585 B1 describe una bateria secundaria de metal de litio que comprende un catodo de metal de litio,
una pelicula delgada protectora de polimero reticulado formada en la superficie del electrodo negativo de metal de
litio y una capa de electrolito de polimero gelificado formada en la pelicula delgada protectora de polimero
reticulado.

KR 2019 0 013 630 A se refiere a un electrodo para una bateria secundaria de litio que incluye una capa protectora
y una bateria secundaria de litio que incluye la misma. La capa protectora incluye un material conductor térmico.

[Divulgacién]
[Problema técnico]

La presente invencion se ha realizado en vista de los problemas anteriores, y es un objeto de la presente invencion
proporcionar un electrodo negativo para baterias secundarias de litio configurado de tal manera que un material
de revestimiento revestido sobre un colector de corriente de electrodo negativo se oxida con el fin de evitar la
apariciéon de cortocircuitos como resultado de dendritas de litio que crecen en una porcion especifica de la
superficie del electrodo negativo que entra en contacto con un electrodo positivo y un método de fabricacidon del
mismo.

[Solucidn técnica]
Para lograr el objeto anterior, un electrodo negativo para baterias secundarias de litio de acuerdo con la presente
invencién incluye un colector de corriente de electrodo negativo y un material litiofilico (LPM) revestido sobre al

menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo en un estado disperso, en donde el material
litiofilico es un producto oxidado del material de revestimiento revestido sobre el colector de corriente de electrodo
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negativo e incluye al menos uno de un metal o un 6xido metalico, y se forma una capa de éxido sobre una superficie
del colector de corriente de electrodo negativo mientras que el material litiofilico se forma sobre este, en donde el
material de revestimiento es al menos uno de: una sal metalica que comprende HAuUCI4, H2PtCls, AQNO2, AuCl,
Aucl 3, K(AuCls), AuBr 3, PtCl2, PtCls, AQCl 0 AGCN; un metal que comprende Au, Ag o Pt; y en donde el material
litiofilico es al menos uno de: un metal que comprende Au, Ag o Pt.

El chapado de litio (chapado de Li) puede ocurrir en el material litiofilico.

El material de revestimiento es al menos uno de: una sal metalica que incluye HAuCls, H2PtCls, AQNOs, AuCl, Aucl
3, K(AuCla), AuBr 3, PtClo, PtCls, AQCl 0 AQCN; un metal que incluye Au, Ag o Pt.

El material litiofilico es al menos uno de: un metal que incluye Au, Ag o Pt.

Se forma una capa de éxido en la superficie del colector de corriente del electrodo negativo que no esta revestida
con el material litiofilico.

Ademas, la presente invencion proporciona un método para fabricar el electrodo negativo. Especificamente, el
método incluye 1) preparar un colector de corriente de electrodo negativo, 2) revestir al menos una superficie del
colector de corriente de electrodo negativo con un material de revestimiento en un estado disperso, y 3) oxidar el
colector de corriente de electrodo negativo y el material de revestimiento del paso 2).

La litiofilicidad del material de revestimiento puede aumentar por la oxidacion.

El paso de revestimiento se puede realizar mediante inmersién, revestimiento por rotacion, revestimiento por
inmersion, revestimiento por pulverizacion, revestimiento con cuchilla rascadora, fundicion en solucién,
revestimiento por goteo, deposicién fisica de vapor (PVD) o deposicién quimica de vapor (CVD).

La oxidacion se puede realizar a través de un proceso de tratamiento térmico a una temperatura de 50 °C a 500
°C.

La oxidacién se puede realizar durante 1 minuto a 360 minutos.
Ademas, la presente invencidn proporciona un conjunto de electrodo que incluye el electrodo negativo.

El conjunto de electrodos puede ser una monocelda en la que se apilan secuencialmente un electrodo positivo, un
separador y un electrodo negativo, o una bicelda en la que se apilan secuencialmente un electrodo negativo, un
separador, un electrodo positivo, un separador y un electrodo negativo.

El conjunto de electrodos puede incluir un electrodo negativo para baterias secundarias de litio configurado de
manera que las superficies opuestas de un colector de corriente de electrodo negativo estén revestidas con
materiales litiofilicos.

Alternativamente, el montaje de electrodo puede incluir un colector de corriente de electrodo negativo, una primera
superficie del cual esta revestida con un material litiofilico y una segunda superficie del cual esta revestida sin
material litiofilico, en donde la segunda superficie puede disponerse de manera que se enfrente a un electrodo
positivo en el estado en el que un separador se interpone entre ellos.

Ademas, la presente invencion proporciona una bateria secundaria de litio que tiene el conjunto de electrodos
alojado en una caja de bateria junto con una solucidon electrolitica o un electrolito sélido. Ademas, la presente
invencién proporciona un médulo de bateria 0 un paquete de baterias que incluye la bateria secundaria de litio
como una celda unitaria.

[Efectos ventajosos]

Como es evidente a partir de la descripcion anterior, en un electrodo negativo para baterias secundarias de litio
que incluye un colector de corriente oxidado de acuerdo con la presente invencién y un método de fabricacién del
mismo, toda la superficie de un colector de corriente de electrodo negativo esta revestida con un material litiofilico
en un estado disperso, por lo que el chapado de litio puede ocurrir sobre toda la superficie del colector de corriente
de electrodo negativo. En consecuencia, se reduce el potencial de nucleacién y se puede formar una pluralidad de
nucleos de litio.

Ademas, dado que el material litiofilico estd ampliamente distribuido, se puede aumentar una tasa a la que se
produce un chapado adicional en una pluralidad de nucleos de litio ampliamente dispersos, en comparacién con
una tasa a la que un nucleo de litio crece en una regién especifica de la superficie del colector de corriente del
electrodo negativo en una direccion vertical. En consecuencia, es posible evitar la aparicion local de chapado de
litio en la superficie del colector de corriente del electrodo negativo, evitando asi el crecimiento de dendritas de
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litio.

Ademas, dado que la porcion del colector de corriente del electrodo negativo que esta revestida sin material
litiofilico esta oxidada, la superficie del colector de corriente del electrodo negativo que esta revestida sin material
litiofilico se reforma para que sea litiofilica. En consecuencia, es posible inhibir ain mas la aparicién local de
chapado de litio.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 es una fotografia que muestra una superficie de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con e
Ejemplo 1.

La FIG. 2 es una fotografia SEM del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo 1.

La FIG. 3 es una fotografia SEM de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo 2.

La FIG. 4 es una fotografia SEM de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo 3.

La FIG. 5 es una fotografia que muestra una superficie de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con e
Ejemplo Comparativo 1.

La FIG. 6 es una fotografia SEM del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 1.

La FIG. 7 es una fotografia que muestra una superficie de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con e
Ejemplo Comparativo 2.

La FIG. 8 es una fotografia SEM del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 2.

La FIG. 9 es una fotografia que muestra una superficie de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con e
Ejemplo Comparativo 3.

La FIG. 10 es una fotografia que muestra una superficie de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con e
Ejemplo Comparativo 4.

La FIG. 11 es una fotografia que muestra una superficie de un electrodo negativo fabricado de acuerdo con e
Ejemplo Comparativo 5.

[Mejor modo]

Ahora, las realizaciones preferidas de la presente invencion se describiran en detalle con referencia a los dibujos
adjuntos, de modo que la presente invencidn pueda ser implementada facilmente por un experto en la técnica a la
que pertenece la presente invencion. Sin embargo, al describir el principio de funcionamiento de las realizaciones
preferidas de la presente invencién en detalle, se omitira una descripcion detallada de las funciones y
configuraciones conocidas incorporadas en la presente cuando la misma pueda oscurecer el objeto de la presente
invencion.

Ademas, se utilizaran los mismos numeros de referencia en todos los dibujos para referirse a piezas que realizan
funciones u operaciones similares. En el caso de que se diga que una parte esta conectada a otra parte en la
especificacién, no solo una parte puede estar conectada directamente a la otra parte, sino que también, una parte
puede estar conectada indirectamente a la otra parte a través de una parte adicional. Ademas, que se incluya un
determinado elemento no significa que se excluyan otros elementos, sino que significa que dichos elementos
pueden incluirse aln mas a menos que se indique lo contrario.

Ademas, se puede aplicar una descripcidn para incorporar elementos mediante limitacion o adicion a todas las
invenciones, a menos que esté particularmente restringido, y no limita una invencion especifica.

Ademas, en la descripcién de la invencion y las reivindicaciones, se pretende que las formas singulares incluyan
formas plurales a menos que se mencione lo contrario.

Ademas, en la descripcién de lainvencion y las reivindicaciones, "0" incluye "y" a menos que se indique lo contrario.
Por lo tanto, "incluir A o B" significa tres casos, a saber, el caso que incluye A, el caso que incluye By el caso que
incluye Ay B.

Ademas, todos los rangos numéricos incluyen el valor mas bajo, el valor mas alto y todos los valores intermedios
entre ellos, a menos que el contexto indique claramente lo contrario.

Un electrodo negativo para baterias secundarias de litio que incluyen metal de litio de acuerdo con la presente
invencidn incluye un colector de corriente de electrodo negativo y un material litiofilico (LPM) revestido sobre al
menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo en un estado disperso, en donde el material
litiofilico, que es un producto oxidado del material de revestimiento revestido sobre el colector de corriente de
electrodo negativo, incluye al menos uno de un metal o un éxido metalico, y se forma una capa de éxido sobre una
superficie del colector de corriente de electrodo negativo mientras que el material litiofilico se forma sobre este, en
donde el material de revestimiento es al menos uno de: una sal metalica que comprende HAuUCI4, H2PtCls, AGNOs3,
AuClI, Aucl 3, K(AuCls), AuBr 3, PtCl2, PtCls, AgCl 0 AgCN; un metal que comprende Au, Ag o Pt; y en donde el
material litiofilico es al menos uno de: un metal que comprende Au, Ag o Pt.
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El material de revestimiento en si es un material que exhibe litiofilicidad o es un material que no exhibe litiofilicidad
antes de la oxidacion, pero esta configurado de tal manera que un producto oxidado del material de revestimiento
generado como resultado de la oxidacién exhibe litiofilicidad.

En el caso en el que el propio material de revestimiento es un material que exhibe litiofilicidad, la litiofilicidad puede
aumentarse aln mas a través de la oxidacion. Alternativamente, contrariamente a esto, la mejora en la litiofilicidad
a través de la oxidacidon puede ser insignificante.

Ademas, el colector de corriente del electrodo negativo esta en el estado en el que se forma una capa de dxido en
la superficie del colector de corriente del electrodo negativo por oxidacion. Como resultado de la formacion de la
capa de oxido, el colector de corriente del electrodo negativo se desnaturaliza para exhibir litiofilicidad.
Especificamente, en el caso en que el colector de corriente del electrodo negativo esté hecho de un material de
cobre, la litiofilicidad puede aumentarse ain mas mediante una capa de éxido de cobre formada por oxidacion.

El material de revestimiento es al menos uno de: una sal metalica que incluye HAuCIs, H2PtCls, AQNOs, AuCl,
AuCls, K(AuCls), AuBrs, PtCl2, PtCls, AgCl 0 AGCN; 0 un metal que incluye Au, Ag, Pt.

Especificamente, la sal metalica puede ser nitrato y cloruro.

El material litiofilico, que es un producto oxidado del material de revestimiento revestido sobre el colector de
corriente del electrodo negativo, es al menos uno de: un metal que incluye Au, Ag o Pt.

Un metal incluido en el material litiofilico se reduce después de convertirse en un éxido metalico por oxidacién, ya
que el metal tiene la naturaleza de no oxidarse facilmente y puede estar en el mismo estado que el material de
revestimiento antes de la oxidacién. En el caso de que se incluya un metal en el material de revestimiento, por lo
tanto, el efecto de mejora en la litiofilicidad debido a la oxidacién puede ser bajo.

Sin embargo, dado que el metal corresponde al material litiofilico, el litio se deposita sobre el metal.

Mientras tanto, entre los metales anteriores, los metales que no se oxidan facilmente a pesar de la oxidacién son
metales nobles, por lo que los costos de los materiales pueden aumentar. Particularmente, en el caso en que el
tamafio de particula del metal noble sea pequefio, los costos pueden aumentarse alun mas, ya que se necesitan
costos de procesamiento adicionales. Por esta razon, el metal noble puede adquirirse utilizando la sal metalica. Es
posible reducir los costos de material utilizando la sal metalica como material de revestimiento.

Incluso en el caso en el que se incluye un 6xido metalico en el material de revestimiento, la diferencia en la
litiofilicidad debido a la oxidacidn es pequefia, ya que el 6xido metalico esta en un estado de déxido.

Sin embargo, en el caso de que se incluya una sal metalica en el material de revestimiento, la sal metalica se
cambia a un metal que exhibe litiofilicidad como resultado de la oxidacion, por lo que una diferencia en la litiofilicidad
antes y después de la oxidacién puede ser grande.

El colector de corriente del electrodo negativo puede incluir cobre, niquel, acero inoxidable, aluminio o una aleacion
de los mismos.

Especificamente, el colector de corriente del electrodo negativo puede ser una lamina hecha de cobre, niquel,
acero inoxidable, aluminio, litio 0 una aleacion de estos. Se puede fabricar un electrodo negativo formando una
mezcla de electrodo negativo en el colector de corriente del electrodo negativo revistiendo y secando y enrollando
la mezcla de electrodo negativo.

En general, en el caso en el que se utiliza metal de litio para el electrodo negativo, el electrodo negativo tiene
ventajas de alta densidad de energia y alto rendimiento. El metal de litio, que es litio en estado metalico, significa
litio puro, que no esta aleado con un metal que no sea litio. Sin embargo, el metal de litio puede formar un nucleo
de litio en la superficie del electrodo negativo, y el nucleo de litio puede crecer en dendritas de litio. Existe un alto
peligro de que las dendritas de litio penetren en un separador, por lo que puede producirse un cortocircuito interno.

En consecuencia, la presente invencion proporciona un electrodo negativo, cuya superficie esta revestida con un
material litiofilico a través de un método de oxidacién de un colector de corriente de electrodo negativo que tiene
una capa de revestimiento formada sobre el mismo, por lo que el revestimiento de litio se produce sobre toda la
superficie del colector de corriente de electrodo negativo.

Especificamente, el material litiofilico es un material que tiene una alta reactividad con el litio, y el chapado de litio
(chapado de Li) se produce en el material litiofilico. En la presente invencidn, la superficie del colector de corriente
del electrodo negativo se reviste con un material de revestimiento que se convierte en el material litiofilico, y el
material de revestimiento se oxida. ElI material litiofilico disminuye el potencial de nucleacién en la superficie del
colector de corriente del electrodo negativo de modo que se forme una pluralidad de nucleos de litio. Es decir, se

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2997115T3

puede aumentar una tasa a la que se produce un chapado adicional en una pluralidad de nucleos de litio
ampliamente dispersos, en comparaciéon con una velocidad a la que un nucleo de litio crece en una region
especifica de la superficie del colector de corriente del electrodo negativo en una direccion vertical, por lo que es
posible evitar el crecimiento de dendritas de litio en una porcién especifica de la superficie del colector de corriente
del electrodo negativo en la direccion vertical.

Ademas, en la presente invencion, el colector de corriente del electrodo negativo revestido con el material de
revestimiento se oxida, por lo que se mejora la litiofilicidad del material litiofilico, que es un producto oxidado del
material de revestimiento, y se oxida la parte del colector de corriente del electrodo negativo que no esta revestida
con el material litiofilico, por lo que se forma una capa de éxido metalico que exhibe litiofilicidad. El chapado de litio
puede ocurrir sobre toda la superficie del colector de corriente del electrodo negativo por dicha oxidacion.

El colector de corriente de electrodo negativo puede configurarse en cualquiera de diversas formas, tales como
una pelicula, una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espumay un cuerpo de tela no tejida,
cada uno de los cuales tiene un patrén irregular a microescala formado en la superficie del mismo o cada uno de
los cuales no tiene un patrén irregular a microescala formado en la superficie del mismo.

Aunque el espesor del colector de corriente del electrodo negativo no esta particularmente restringido, el espesor
del colector de corriente del electrodo negativo es preferentemente de 5 um a 30 uym, mas preferentemente de 10
pm a 20 um. Si el espesor del colector de corriente del electrodo negativo es superior a 30 um, la capacidad del
electrodo por volumen puede reducirse. Si el espesor del colector de corriente del electrodo negativo es inferior a
5 um, puede producirse un fendmeno de plegado en el momento de la fabricacién del electrodo.

En la presente invenciéon, se puede incluir opcionalmente una capa de material activo de electrodo. Es decir, el
electrodo negativo de acuerdo con la presente invencidon puede incluir solo un colector de corriente de electrodo
negativo revestido con un material litiofilico sin la inclusion de una capa de material activo de electrodo negativo o
puede incluir un colector de corriente de electrodo negativo de tipo lamina y una capa de material activo de
electrodo negativo.

El material activo del electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un
material de carbono, una aleacion de litio, un 6xido compuesto de metal de litio, éxido compuesto de titanio que
contiene litio (LTO) y una combinacion de estos. Aqui, la aleacién de litio incluye un elemento capaz de alearse
con litio, y se puede hacer mencion de Si, Sn, C, Pt, Ir, Ni, Cu, Ti, Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Sb, Pb, In, Zn,
Ba, Ra, Ge o Al como el elemento capaz de alearse con el litio.

El espesor de la capa de material activo del electrodo negativo puede ser de 5 um a 40 um, mas especificamente
de 10 ym a 20 um.

En la presente invencidn, un método para formar la capa de material activo de electrodo negativo en el colector de
corriente de electrodo negativo no esta particularmente restringido, y se puede usar un método conocido en la
técnica. Por ejemplo, la capa de material activo del electrodo negativo puede formarse sobre el colector de corriente
del electrodo negativo mediante deposicién o revestimiento seco o himedo.

El material litiofilico se encuentra en el colector de corriente del electrodo negativo en un estado de dispersién
sobre el colector de corriente del electrodo negativo. Alternativamente, el material litiofilico puede aglutinarse para
disponerse en forma de isla de modo que el colector de corriente del electrodo negativo esté parcialmente
expuesto.

En un ejemplo concreto, el material litiofilico puede distribuirse dentro de un intervalo de 5 % a 100 %,
especificamente un intervalo de 10 % a 90 %, mas especificamente un intervalo de 30 % a 80 %, del area total del
colector de corriente de electrodo negativo. Ademas, mas especificamente, el material litiofilico puede distribuirse
dentro de un intervalo del 50 % al 70 % del area total del colector de corriente del electrodo negativo.

En el caso en que el area del material litiofilico sea inferior al 5 % del area total del colector de corriente del
electrodo negativo, el area de distribucion del material litiofilico es pequefia, por lo que es dificil obtener el efecto
proporcionado por el material litiofilico, 1o cual es indeseable. En el caso en que el area del material litiofilico sea
superior al 100 % del area total del colector de corriente del electrodo negativo, lo que significa la introduccién de
material litiofilico excedente, se reduce la densidad de energia, lo que no es deseable.

Sin embargo, la presente invencion se caracteriza porque la totalidad del colector de corriente del electrodo
negativo se oxida, por lo que la porcidn del colector de corriente del electrodo negativo que no esta revestida con
el material litiofilico también se reforma para que sea litiofilica. Cuando se compara con el caso en el que se
proporciona la misma area de revestimiento de material litiofilico y el colector de corriente del electrodo negativo
no esta oxidado, por lo tanto, el chapado de litio puede ocurrir en una regién mas grande, por lo que es posible
mejorar aun mas el efecto de evitar que el chapado de litio ocurra localmente en la superficie del colector de
corriente del electrodo negativo.
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En un ejemplo concreto, en el caso en que se utilice un colector de corriente de cobre como colector de corriente
de electrodo negativo, una capa de 6xido metalico formada en la superficie del colector de corriente de electrodo
negativo por oxidacion puede ser éxido de cobre y, como resultado de la formacion del éxido de cobre, la litiofilicidad
es mayor que en el colector de corriente de cobre antes de la oxidacion

La presente invencién proporciona un método para fabricar el electrodo negativo para baterias secundarias de litio.
Especificamente, el método de fabricacion del electrodo negativo para baterias secundarias de litio incluye un paso
de preparacién de un colector de corriente de electrodo negativo, un paso de revestimiento de al menos una
superficie del colector de corriente de electrodo negativo con un material de revestimiento en un estado disperso,
y un paso de oxidacion del colector de corriente de electrodo negativo y el material de revestimiento.

Un método de revestimiento de material litiofilico no esta particularmente restringido. Por ejemplo, se puede usar
inmersion, revestimiento por rotacion, revestimiento por inmersion, revestimiento por pulverizacién, revestimiento
con cuchilla rascadora, fundicidon en solucidon, revestimiento por goteo, deposicion fisica de vapor (PVD) o
deposicidn quimica de vapor (CVD).

La oxidacion se puede realizar a través de un proceso de tratamiento térmico a una temperatura de 50 °C a 500
°C. Especificamente, la oxidacion se puede realizar a una temperatura de 80 °C a 400 °C. Mas especificamente,
la oxidacion se puede realizar a una temperatura de 150 °C a 300 °C.

En el caso de que la temperatura de oxidacion sea inferiora 50 °C, el tiempo de oxidacidn se alarga excesivamente,
por lo que la procesabilidad se deteriora, lo que no es deseable. En el caso de que la temperatura de oxidacién
sea superior a 500 °C, es dificil ajustar el grado de oxidacion, lo que tampoco es deseable.

El tiempo de oxidacién puede variar de 1 minuto a 360 minutos, especificamente de 5 minutos a 180 minutos, mas
especificamente de 10 minutos a 60 minutos.

En el caso de que el tiempo de oxidacion sea inferior a 1 minuto, es dificil ajustar el grado de oxidacion, lo que no
es deseable. En el caso de que el tiempo de oxidacion sea superior a 360 minutos, la procesabilidad se deteriora
debido a un tiempo de oxidacion tan largo, 1o que tampoco es deseable.

Sin embargo, dado que la temperatura de oxidacion y el tiempo de oxidacion son factores que estan relacionados
entre si, latemperatura de oxidacion y el tiempo de oxidacion pueden ajustarse. Por ejemplo, el tiempo de oxidacidn
puede establecerse para que sea corto en el caso en el que la temperatura de oxidacion sea alta, y el tiempo de
oxidacién puede establecerse para que sea largo en el caso en el que la temperatura de oxidacién sea baja.

Por ejemplo, cuando el tratamiento térmico se realiza a 100 °C, puede ser necesaria una duracién de 1 hora 0 mas
para obtener el mismo efecto que en el caso en el que la oxidacion se realiza a 300 °C durante 1 hora.

La presente invencién proporciona un conjunto de electrodos que incluye el electrodo negativo para baterias
secundarias de litio. En el conjunto de electrodos, un colector de corriente de electrodo negativo del electrodo
negativo para baterias secundarias de litio incluye una primera superficie revestida con un material litiofilico y una
segunda superficie revestida sin material litiofilico, en donde la segunda superficie esta dispuesta de manera que
se enfrenta a un electrodo positivo en el estado en el que un separador esta interpuesto entre ellas.

El electrodo positivo se fabrica, por ejemplo, aplicando una mezcla de electrodo positivo que incluye un material
activo de electrodo positivo a un colector de corriente de electrodo positivo y secando la mezcla de electrodo
positivo. La mezcla de electrodos positivos puede incluir ademas opcionalmente un aglutinante, un agente
conductor y un relleno, segln sea necesario.

El colector de corriente del electrodo positivo no esta particularmente restringido, siempre que el colector de
corriente del electrodo positivo exhiba una alta conductividad, mientras que el colector de corriente del electrodo
positivo no induzca ningln cambio quimico en una bateria a la que se aplica el colector de corriente del electrodo
positivo. Por ejemplo, el colector de corriente del electrodo positivo puede estar hecho de acero inoxidable,
aluminio, niquel, titanio o carbono sinterizado. Alternativamente, el colector de corriente del electrodo positivo
puede estar hecho de aluminio o acero inoxidable, cuya superficie esta tratada con carbono, niquel, titanio o plata.
Ademas, el colector de corriente del electrodo positivo puede tener un patron desigual a microescala formado en
la superficie del mismo para aumentar la fuerza de adhesidén del material activo del electrodo positivo. El colector
de corriente de electrodo positivo puede configurarse de diversas formas, tales como una pelicula, una hoja, una
lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma y un cuerpo de tela no tejida.

El material activo del electrodo positivo es un material que es capaz de inducir una reaccién electroquimica. El
material activo del electrodo positivo puede ser un éxido de metal de transicién de litio que incluye dos o mas
metales de transicion. Por ejemplo, el material activo del electrodo positivo puede ser, de modo no limitativo, un
compuesto en capas, tal como un 6xido de litio cobalto (LiCoO2) o un 6xido de litio niquel (LiNiO2) sustituido con
uno o mas metales de transicion; un oxido de litio manganeso sustituido con uno 0 mas metales de transicion; un
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oxido a base de litio niquel representado por la formula quimica LiNi1.yMyO2 (donde M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B,
Cr, Zn o0 Ga, al menos uno de los cuales es incluido, y 0,01=<y=<0,7); un 6xido compuesto de litio niquel cobalto
manganeso representado por la formula quimica Li1+zNibMncCo1-p+c+d)MdOp-¢)Ae (donde -0,552<0,5, 0,1<b=0,8,
0,1=c<0,8, 0=d=<0,2, 0<e<0,2, b+c+d<1, M=Al, Mg, Cr, Ti, Si, oY,y A=F, P, o Cl), tal como Li1+zNi1/3C01,3Mn+/302 0
Li1+zNio,4Mno 4C00,202;; o fosfato metélico de litio a base de olivino representado por la férmula quimica Lit+xMi-
yM'yPO4.2X; (donde M = un metal de transicién, preferentemente Fe, Mn, Coo Ni, M'=Al, Mgo Ti, X=F So N, -
0,5=x<0,5, 0<y<0,5y 0<z<0,1).

El agente conductor generalmente se agrega de modo que el agente conductor represente del 1 % en peso al 30
% en peso en funcidn del peso total de la mezcla, incluido el material activo del electrodo positivo. El agente
conductor no esta particularmente restringido, siempre que el agente conductor exhiba una alta conductividad sin
inducir ningln cambio quimico en una bateria a la que se aplica el agente conductor. Por ejemplo, se puede usar
carbono; grafito, tal como grafito natural o grafito artificial; negro de humo, tal como negro de acetileno, negro de
Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara o negro de verano; fibra conductora, tal como fibra de
carbono o fibra metélica; polvo metalico, tal como polvo de fluoruro de carbono, polvo de aluminio o polvo de niquel,
filamentos conductores, tal como éxido de zinc o titanato de potasio; un éxido metalico conductor, tal como 6xido
de titanio; o un material conductor, tal como un derivado de polifenileno, como agente conductor.

El aglutinante es un componente que ayuda a la unidn entre el material activo y el agente conductor y a la unién
con el colector de corriente. El aglutinante generalmente se agrega en una cantidad de 1 % en peso a 30 % en
peso con base en el peso total de la mezcla que incluye el material activo del electrodo positivo. Como ejemplos
del aglutinante, se puede usar fluoruro de polivinilideno, alcohol polivinilico, carboximetilcelulosa (CMC), almidon,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, caucho
de estireno butadieno, fluorocaucho y varios copolimeros de estos.

El relleno es un componente opcional utilizado para inhibir la expansion del electrodo. No hay un limite particular
para el relleno, siempre que el relleno esté hecho de un material fibroso, mientras que el relleno no cause cambios
quimicos en una bateria a la que se aplica el relleno. Como ejemplos de la carga, se pueden usar polimeros a
base de olefina, tales como polietileno y polipropileno; y materiales fibrosos, tales como fibra de vidrio y fibra de
carbono.

El conjunto de electrodos de acuerdo con la presente invencion incluye un separador interpuesto entre el electrodo
positivo y el electrodo negativo.

Se puede usar una pelicula aislante delgada que exhibe alta permeabilidad idnica y resistencia mecanica como
separador. Por ejemplo, el separador puede ser un sustrato poroso hecho de cualquiera seleccionado del grupo
que consiste en polietileno, polipropileno, polibutileno, polipenteno, tereftalato de polietileno, tereftalato de
polibutileno, poliéster, poliacetal, poliamida, policarbonato, poliimida, polieteretercetona, polietersulfona, 6xido de
polifenileno, sulfuro de polifenileno y naftalato de polietileno 0 una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

En lo sucesivo, la presente invencién se describira con referencia a los siguientes ejemplos. Estos ejemplos se
proporcionan solo para una comprensién mas facil de la presente invencion y no deben interpretarse como
limitantes del alcance de la presente invencion.

Fabricacion del electrodo neqativo
<Ejemplo 1>

Se prepararon un colector de corriente de cobre y una solucion de revestimiento que incluia un material de
revestimiento, la solucidon de revestimiento se dejo caer sobre el colector de corriente de cobre y el revestimiento
por rotacién se realizé a 3,000 rpm durante 1 minuto para formar una capa de revestimiento.

Se utilizé como solucion de revestimiento una solucién en la que se disolvid HAuUCIl4 en etanol para tener una
concentracion de 10 mg/ml.

El colector de corriente del electrodo negativo revestido con la solucion de revestimiento se tratd térmicamente a
300 °C durante 60 minutos para fabricar un electrodo negativo en el que se oxidaron el colector de corriente de
cobre y el material de revestimiento.

No solo la porcién del colector de corriente del electrodo negativo revestida con el material de revestimiento, sino
también la parte del colector de corriente del electrodo negativo revestida sin material de revestimiento se reformd
para ser litiofilica a través de dicho método.

Una fotografia de la superficie del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo 1 se muestra en la FIG.
1, y una fotografia SEM del electrodo negativo se muestra en la FIG. 2.
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<Ejemplo 2>

Se fabricd un electrodo negativo usando el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que el HAuCls en la
solucion de revestimiento se cambié a H2PtCls en el Ejemplo 1. Una fotografia de la superficie del electrodo
negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo 2 se muestra en la FIG. 3.

<Ejemplo 3>

Se fabricd un electrodo negativo usando el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que el HAuCls en la
solucion de revestimiento se cambid a AQNOs en el Ejemplo 1. Una fotografia de la superficie del electrodo negativo
fabricado de acuerdo con el Ejemplo 3 se muestra en la FIG. 4.

<Ejemplo Comparativo 1>

Se prepard un colector de corriente de cobre, cuya superficie se revistio sin material litiofilico y que no se trato
térmicamente, para ser utilizado como electrodo negativo. Una fotografia de la superficie del electrodo negativo
fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 1 se muestra en la FIG. 5, y una fotografia SEM del electrodo
negativo se muestra en la FIG. 6.

<Ejemplo Comparativo 2>

Se fabricé un electrodo negativo usando el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que no se realizd ningun
tratamiento térmico en el Ejemplo 1. Una fotografia de la superficie del electrodo negativo fabricado de acuerdo
con el Ejemplo Comparativo 2 se muestra en la FIG. 7, y una fotografia SEM del electrodo negativo se muestra en
la FIG. 8.

<Ejemplo Comparativo 3>

Un colector de corriente de cobre revestido sin LPM se traté térmicamente a 300 °C durante 60 minutos para
fabricar un electrodo negativo. Una fotografia de la superficie del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 3 se muestra en la FIG. 9.

<Ejemplo Comparativo 4>

Un colector de corriente de cobre revestido sin LPM se traté térmicamente a 300 °C durante 360 minutos para
fabricar un electrodo negativo. Una fotografia de la superficie del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 4 se muestra en la FIG. 10.

<Ejemplo Comparativo 5>

Se fabricdé un electrodo negativo usando el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que el tiempo de
tratamiento térmico se alargé de 60 minutos a 360 minutos en el Ejemplo 1. Una fotografia de la superficie del
electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 5 se muestra enla FIG. 11.

Con referencia a las FIGS. 1 a 11, cuando se comparan las FIGS. 5y 6, que muestran el electrodo negativo
fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 1, en el que no se traté el colector de corriente de cobre, y las
FIGS. 7 y 8, que muestran el electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 2, en el que el
colector de corriente de cobre se revistio con el LPM, entre si, se puede ver que la superficie del electrodo negativo
de la FIG. 7 se revistio con el LPM en forma circular, y también se puede ver en la vista ampliada que la superficie
del electrodo negativo estaba revestida con oro (Au).

El Ejemplo 1 corresponde al Ejemplo Comparativo 2 que se traté térmicamente adicionalmente. Cuando se
comparan las FIGS. 1y 2, que muestran la superficie del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo
1,y las FIGS. 7y 8, que muestran el electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 2, entre
si, se puede ver que el material LPM formado en la superficie del colector de corriente del electrodo negativo por
revestimiento, es decir, oro, y el colector de corriente se oxidaron, por lo que se produjo una diferencia de color en
la apariencia.

Con referencia ala FIG. 3, que es una fotografia SEM del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo
2, se puede ver que la superficie del colector de corriente del electrodo negativo se revistié con Pt en un estado
disperso. Sin embargo, el Pt puede dispersarse de manera no uniforme dependiendo del estado de la superficie
del colector de corriente del electrodo negativo.

Sin embargo, se forma una capa de 6xido en la superficie del colector de corriente del electrodo negativo por
oxidacién, por lo que la superficie del colector de corriente del electrodo negativo en la que el Pt se dispersa de
manera no uniforme se reforma para que sea litiofilica y, por lo tanto, es posible agrandar la porcién del colector
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de corriente del electrodo negativo en la que se produce el chapado de litio.

Con referencia a la FIG. 4, que es una fotografia SEM del electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo
3, se puede ver que la totalidad de la superficie del colector de corriente del electrodo negativo se revistio con Ag
aunque la Ag se congregod parcialmente debido al estado de la superficie del colector de corriente del electrodo
negativo, por lo que la Ag se oxidd junto con el colector de corriente del electrodo negativo y, por lo tanto, se
reformé.

Con referencia ala FIG. 9, que muestra el electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 3,
la periferia exterior del colector de corriente del electrodo negativo se laminé mas que en el electrodo negativo
fabricado de acuerdo con el Ejemplo 1, y la superficie del colector de corriente del electrodo negativo se oxidé
mediante tratamiento térmico.

Con referencia a la FIG. 10, que muestra el electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo
4,y la FIG. 11, que muestra el electrodo negativo fabricado de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 5, el tiempo
de oxidacién fue demasiado largo, por lo que la forma de cada electrodo negativo se deformoé y la superficie de
cada electrodo negativo se rasgoé o pelé parcialmente.

Como se describié anteriormente, cada uno de los electrodos negativos fabricados de acuerdo con el Ejemplo
Comparativo 4 y el Ejemplo Comparativo 5 estaba en un estado en el que no se usaba como colector de corriente
y, por lo tanto, no se realizaron los siguientes experimentos de ocurrencia de cortocircuitos.

Experimentos de ocurrencia de cortocircuitos

Las celdas Coin se fabricaron usando los electrodos negativos fabricados de acuerdo con el Ejemplo 1 al Ejemplo
3y el Ejemplo Comparativo 1 al Ejemplo Comparativo 3.

Con el fin de fabricar una suspensién para la formacién de electrodos positivos, NCM811, como material activo de
electrodo positivo, carbono, como agente conductor, y fluoruro de polivinilideno, como aglutinante, se mezclaron
entre si en una proporcién en peso de 95:2:3.

La suspension para la formacidn de electrodos positivos se aplicé a un colector de corriente de aluminio para tener
un espesor de 20 um usando una cuchilla rascadora y luego se secd al vacio a 120 °C durante 4 horas.

El colector de corriente de aluminio que tiene la suspensién secada al vacio para la formacion del electrodo positivo
se lamind usando una prensa de rodillos para fabricar 3 mAh/cm? de un electrodo positivo.

Para fabricar un electrolito liquido, se agregaron 1 M de LiPFs, como sal de litio, 0,5 % en volumen de carbonato
de vinilenoy 1 % en volumen de carbonato de fluoroetileno a una mezcla de carbonato de etileno y carbonato de
etilmetilo mezclados entre si para tener una proporcién de volumen (% en volumen) de 3:7.

Se fabricé una celda de moneda utilizando el electrolito liquido, el electrodo positivo y el electrodo negativo. El
numero de cargas y descargas a las que se produjo el cortocircuito se midid mientras la celda de la bobina se
cargaba y descargaba en las siguientes condiciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacion.

Condicion de carga: corriente constante (CC)/voltaje constante (CV), 4,25V, 0,5 C, corte de corriente 0,1C
Condicion de descarga: condicion de corriente constante (CC) 3V, 0,5C

El numero de cargas y descargas en las que se produce un cortocircuito significa un punto en el tiempo en el que
el voltaje no aumenta, sino que se mantiene uniforme o disminuye a pesar de que el voltaje no alcanza el voltaje
de corte mientras se realiza la evaluacién de la vida Util en las condiciones de carga y descarga.

L
:Ciclo (NUmero de cargas y descargas)

EJemp|0128 ................................................................................................................................................
EJemp|022'] ................................................................................................................................................
EJemp|0325 ................................................................................................................................................

‘Ejemplo Comparativo 1

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

:Ejemplo Comparativo 2

?Ejemplo Comparativo 3
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Con referencia a la Tabla 1 anterior, se puede ver que, en el caso en que el colector de corriente del electrodo
negativo esté revestido con el LPM y oxidado, no se produce facilmente un cortocircuito.

Ademas, se puede observar que, en el caso en el que no se realiza revestimiento de LPM mientras no se realiza
oxidacién, se produce un cortocircuito mas facilmente que en el caso en el que se realiza revestimiento de LPM
mientras no se realiza oxidacion y que, en el caso en el que el colector de corriente del electrodo negativo se oxida
mientras no se realiza revestimiento de LPM en el colector de corriente del electrodo negativo (Ejemplo
Comparativo 3), se produce un cortocircuito mas temprano que en el caso en el que se realiza revestimiento de
LPM mientras no se realiza oxidacion (Ejemplo Comparativo 2). En consecuencia, se puede ver que, en el caso
de que el colector de corriente del electrodo negativo esté revestido con el LPM, en lugar de oxidarse, es posible
aumentar la vida util de una bateria secundaria de litio y mejorar la seguridad de la misma.

En el Ejemplo Comparativo 4 y el Ejemplo Comparativo 5, el tiempo de oxidacion fue demasiado largo, por lo que
fue dificil mantener la forma de cada colector de corriente, o la capa superficial se separg, por lo que el uso como
colector de corriente fue imposible.

Por lo tanto, en el caso de que la oxidacién se realice a una temperatura alta de 300 °C, es preferible que la
oxidacién se realice durante un tiempo inferior a 360 minutos.

[Aplicabilidad industrial]

Como es evidente a partir de la descripcion anterior, en un electrodo negativo para baterias secundarias de litio
que incluye un colector de corriente oxidado de acuerdo con la presente invencién y un método de fabricacién del
mismo, toda la superficie de un colector de corriente de electrodo negativo esta revestida con un material litiofilico
en un estado disperso, por lo que el chapado de litio puede ocurrir sobre toda la superficie del colector de corriente
de electrodo negativo. En consecuencia, se reduce el potencial de nucleacién y se puede formar una pluralidad de
nucleos de litio.

Ademas, dado que el material litiofilico estd ampliamente distribuido, se puede aumentar una tasa a la que se
produce un chapado adicional en una pluralidad de nucleos de litio ampliamente dispersos, en comparacién con
una tasa a la que un nucleo de litio crece en una regién especifica de la superficie del colector de corriente del
electrodo negativo en una direccion vertical. En consecuencia, es posible evitar la aparicion local de chapado de
litio en la superficie del colector de corriente del electrodo negativo, evitando asi el crecimiento de dendritas de
litio.

Ademas, dado que la porcion del colector de corriente del electrodo negativo que esta revestida sin material
litiofilico esta oxidada, la superficie del colector de corriente del electrodo negativo que esta revestida sin material
litiofilico se reforma para que sea litiofilica. En consecuencia, es posible inhibir ain mas la aparicién local de
chapado de litio.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

ES2997115T3

REIVINDICACIONES

1. Un electrodo negativo para baterias secundarias de litio, el electrodo negativo comprende:

un colector de corriente de electrodo negativo; y

un material litiofilico (LPM) revestido sobre al menos una superficie del colector de corriente del electrodo negativo
en un estado disperso,

en donde el material litiofilico es un producto oxidado del material de revestimiento que reviste el colector de
corriente del electrodo negativo y comprende al menos uno de un metal o un éxido metalico, y

se forma una capa de 6xido sobre una superficie del colector de corriente de electrodo negativo mientras se forma
el material litiofilico sobre la misma,

en donde el material de revestimiento es al menos uno de: una sal metélica que comprende HAuUCIl4, H2PtCls,
AgNO2, AuCl, Aucls, K(AuCls), AuBrs, PtClz, PtCls, AgCl, 0 AGCN; un metal que comprende Au, Ag, o Pt; y

en donde el material litiofilico es al menos uno de: un metal que comprende Au, Ag o Pt.

2. El electrodo negativo de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el chapado de litio (chapado de Li) se produce
en una superficie del material litiofilico.

3. El electrodo negativo de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la capa de 6xido se forma sobre una superficie
del colector de corriente del electrodo negativo que no esta revestida con el material litiofilico.

4. Un método para fabricar el electrodo negativo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde
el método comprende:

1) preparar un colector de corriente de electrodo negativo;

2) revestir al menos una superficie del colector de corriente del electrodo negativo con un material de revestimiento
en un estado disperso; y

3) oxidar el colector de corriente del electrodo negativo y el material de revestimiento del paso 2).

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde la litiofilicidad del material de revestimiento aumenta por
la oxidacion.

6. El método de acuerdo con la reivindicacidon 4, en donde el paso de revestimiento se realiza mediante inmersién,
revestimiento por rotacién, revestimiento por inmersién, revestimiento por pulverizacién, revestimiento con cuchilla
rascadora, fundicién en solucion, revestimiento por goteo, deposicion fisica de vapor (PVD) o deposicidon quimica
de vapor (CVD).

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde la oxidacién se realiza a través de un proceso de
tratamiento térmico a una temperatura de 50 °C a 500 °C.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde la oxidacién se realiza durante 1 minuto a 360 minutos.

9. Un conjunto de electrodos que comprende el electrodo negativo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3.

10. El conjunto de electrodos de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde el conjunto de electrodos es:

una monocelda en la que un electrodo positivo, un separador y un electrodo negativo se apilan secuencialmente;
0

una bicelda en la que se apilan secuencialmente un electrodo negativo, un separador, un electrodo positivo, un
separador y un electrodo negativo.
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