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DESCRIPCION
Material activo de catodo para bateria secundaria y bateria secundaria que lo contiene
[Campo técnico]

La presente invencidn se refiere a un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria que tiene
una estructura monolitica estable, siendo asi capaz de mejorar la estabilidad a alta temperatura y la caracteristica
de capacidad de una bateria, y una bateria secundaria que incluye el mismo.

[Antecedentes de la invencion]

A medida que aumentan el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos moviles, la demanda de baterias
secundarias como fuente de energia crece vertiginosamente. Entre las baterias secundarias, se comercializa y se
utiliza ampliamente una bateria secundaria de litio que tiene una alta densidad energética y voltaje, un ciclo de
vida largo y una baja tasa de autodescarga.

Sin embargo, la bateria secundaria de litio tiene el problema de que su vida util disminuye bruscamente a medida
que se repiten las cargas y descargas. En particular, este problema es mas grave a alta temperatura. Se trata de
un fendémeno que se produce debido a la descomposicion de un electrolito, el deterioro de un material activo y el
aumento de la resistencia interna de una bateria debido a la humedad en la misma o a otros motivos.

En consecuencia, un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que actualmente se
estéd investigando, desarrollando y utilizando enérgicamente es el LiCoO2 que tiene una estructura en capas.
Aunque el LiCoO2es el méas utilizado debido a sus excelentes caracteristicas de vida util y eficiencia de
cargal/descarga, existe una limitacién para que el LiCoOz2 se aplique a una tecnologia para aumentar la capacidad
de las baterias debido a su baja estabilidad estructural.

Como material activo de electrodo positivo para sustituir al LiCoOo, se han desarrollado diversos 6xidos de metales
de transicién del litio, como LiNiO», LiMnO2, LiMn2O4, LiFePOs4, o Li(Nix1Coy1Mn,1)O2. Entre ellos, el LiNiO2 tiene la
ventaja de presentar una alta capacidad de descarga como caracteristica de la bateria. Sin embargo, el
LiNiO2 tiene problemas en cuanto a que la sintesis es dificil con una simple reaccién en estado sdlido y la
estabilidad térmica y las caracteristicas del ciclo son bajas. Ademas, los 6xidos a base de litio-manganeso, como
LiIMnO2 y LiMn204, presentan ventajas como una excelente estabilidad térmica y un bajo coste. Sin embargo, los
oxidos basados en el litio-manganeso presentan problemas como su baja capacidad y sus bajas caracteristicas a
altas temperaturas. En particular, el LiMn20O4 se comercializa en algunos productos de bajo coste, pero tiene una
vida Util inferior debido a la deformacion estructural (distorsion de Jahn-Teller) causada por Mn3*. Ademas, aunque
actualmente se esté investigando mucho sobre el LiFePO4 para su uso en vehiculos eléctricos hibridos (HEV)
debido a su bajo coste y excelente estabilidad, es dificil que el LiFePO4 se aplique a otros campos debido a su
baja conductividad.

Debido a tales circunstancias, un material que actualmente esta siendo el mas destacado como material activo de
electrodo positivo para sustituir al LiCoO2es un 6xido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto,
Li(Nix2Coy2Mnz2)O2 (aqui, X2, y2, y z2 son fracciones atdmicas de elementos formadores de éxido independientes,
y 0<x2=1, O<y2<1, 0<z2=<1, O<x2+y2+z2<1). Este material tiene la ventaja de que es menos caro que el LiCoO2y
puede utilizarse con alta capacidad y alto voltaje, pero tiene la desventaja de que la capacidad de velocidad y la
vida util a alta temperatura son inferiores.

Generalmente, un material activo de electrodo positivo puede tener forma de particula secundaria en la que se
condensan pequefias particulas primarias. Sin embargo, en el caso del material activo del electrodo positivo que
tiene la forma anterior de una particula secundaria, los iones de litio pueden reaccionar con la humedad, el CO2, o
similares del aire mientras se desplazan hacia una superficie del material activo y pueden formar facilmente
impurezas superficiales como Li2COs y LIOH. Dado que las impurezas superficiales formadas de este modo
disminuyen la capacidad de la bateria 0 se descomponen en ella y generan gas y provocan un fenémeno de
hinchamiento, existe un grave problema de estabilidad a altas temperaturas.

Con la creciente demanda de baterias secundarias de alta capacidad en la actualidad, hay una necesidad cada
vez mayor de desarrollar un material activo de electrodo positivo que sea adecuado para la alta capacidad y capaz
de mostrar estabilidad a altas temperaturas debido a la reduccion de las impurezas superficiales.

EP 2 717 361 A1 divulga un hidroxido compuesto de metal de transicion capaz de servir como precursor de un
material activo de electrodo positivo para baterias secundarias de electrolito no acuoso y un método para producir
el mismo.

US 2013/202966 A1 divulga un método para preparar un precursor de material activo de electrodo positivo y un
material de electrodo positivo respectivo para una bateria secundaria de litio.
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KR 20120030774 A divulga un material activo positivo y un método para preparar el mismo, asi como una bateria
de litio que comprende el mismo.

KR 101452950 B1 divulga un 6xido a base de litio y niquel para un material activo catédico de una bateria
secundaria y un método para preparar el mismo.

[Divulgacion]
[Problema técnico]

Un primer objetivo técnico de la presente invencion es proporcionar un material activo de electrodo positivo para
una bateria secundaria que tenga una estructura monolitica estable, siendo asi capaz de mejorar la estabilidad a
alta temperatura y las caracteristicas de capacidad de una bateria, y un método de fabricacion del mismo.

Un segundo objetivo técnico de la presente invencion es proporcionar un electrodo positivo para una bateria
secundaria, una bateria secundaria de litio, un modulo de bateria y un paquete de baterias que incluya el material
activo del electrodo positivo.

[Solucién técnica]

Los problemas anteriores se resuelven de acuerdo con el objeto de las reivindicaciones independientes. De las
subclausulas se derivan realizaciones preferidas.

Para lograr los objetivos anteriores, segln una realizacidn de la presente invencion, se proporciona un material
activo de electrodo positivo para una bateria secundaria, siendo el material activo de electrodo positivo una
particula primaria que tiene una estructura monolitica que incluye un éxido metalico compuesto de litio de Férmula
1 a continuacién, donde la particula primaria tiene un tamafio medio de particula, Dso, de 2 ym a 8 uym y una
superficie especifica Brunauer-Emmett-Teller, BET, de 0,15 m2%/g a 0,5 m%q:

[Formula 1] LiaNi1x-yCoxM1yM3:M2,O2

donde en la Férmula 1, M1 es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Al y Mn, M2 es uno o dos o
mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Zr, Ti, Mg, Ta, y Nb, M3 es uno o dos 0 mas elementos
seleccionados del grupo que consiste en W, Mo, y Cr, y 1,0<a<1,5, 0<x=0,5, 0=y=<0,5, 0,002=z<0,03, 0=sw=0,04,
O<x+y=<0,7.

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion, se proporciona un método de fabricacién del material
activo de electrodo positivo descrito anteriormente para una bateria secundaria, el método incluye un paso de
preparacién de un precursor mezclando una materia prima de niquel, una materia prima de cobalto y una materia
prima M1 (aqui, M1 es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Al y Mn) y luego realizar una
reaccién, un paso de mezclar el precursor con una materia prima de litio y una materia prima M3 (aqui, M3 es uno
o0 dos 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en W, Mo, y Cr) de tal manera que una relacién
molar de Li/Me (Me=la suma de elementos metalicos en el precursor y el elemento M3) es de 2,0 o superior y, a
continuacién, sinterizar a 700 °C a 900 °C en presencia de un aditivo de sinterizacién a base de boro, y un paso
de lavado de un producto obtenido como resultado de la sinterizacidon de manera que una relacidon molar Li/Me'
(Me'=la suma de elementos metalicos, excluido el litio, en el material activo de electrodo positivo) en el material
activo de electrodo positivo finalmente fabricado sea de 1,0 a 1,5y, a continuacién, secar a 150 °C a 400°C.

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencién, se proporciona un electrodo positivo para una bateria
secundaria, una bateria secundaria de litio, un modulo de bateria y un paquete de baterias que incluye el material
activo del electrodo positivo.

Otros detalles de las realizaciones de la presente invencion se incluyen en la descripcién detallada que figura a
continuacién.

[Efectos ventajosos]

De acuerdo con la presente invencidn, un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria tiene
una estructura monolitica y, por tanto, mantiene una estructura cristalina estable incluso durante la carga y la
descarga, de manera que no hay preocupacién por una disminucién brusca de la capacidad debido a un cambio
en la estructura cristalina y se minimiza la generacién de impurezas superficiales. Por consiguiente, cuando el
material activo del electrodo positivo se aplica a una bateria, se pueden exhibir excelentes caracteristicas de
estabilidad y capacidad a altas temperaturas.
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[Descripcién de los dibujos]

Debido a que los siguientes dibujos adjuntos a la presente memoria descriptiva ilustran realizaciones ejemplares
de la presente invencidn y sirven para facilitar la comprension de la idea técnica de la presente invencidn junto con
el contenido descrito anteriormente de la invencién, la presente invencion no debe interpretarse de forma limitada
sobre |la base de los dibujos.

La FIG. 1 es una fotografia de un material activo de electrodo positivo fabricado en el Ejemplo 1-1 observado con
un microscopio electronico de barrido.

[MEJOR MODO]
A continuacién, la presente invencidn se describira con mas detalle para facilitar su comprensién.

Los términos o palabras utilizados en la presente especificacidon y reivindicaciones no deben interpretarse de forma
limitada como significados generales o de diccionario y deben interpretarse como significados y conceptos
coherentes con la idea técnica de la presente invencidn sobre la base del principio de que un inventor puede definir
adecuadamente conceptos de términos para describir su invencién de la mejor manera.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un material activo de electrodo positivo para una bateria
secundaria, siendo el material activo de electrodo positivo una particula primaria que tiene una estructura
monolitica que incluye un oxido metalico compuesto de litio de Férmula 1 a continuacién, donde la particula
primaria tiene un tamafio medio de particula, Dso, de 2 pm a 8 ym y una superficie especifica Brunauer-Emmett-
Teller, BET, de 0,15 m%g a 0,5 m?/g:

[Formula 1] LiaNi1x-yCoxM1yM3:M2,O2

donde en la Férmula 1, M1 es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Al y Mn, M2 es uno o dos o
mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Zr, Ti, Mg, Ta, y Nb, M3 es uno o dos 0 mas elementos
seleccionados del grupo que consiste en W, Mo, y Cr, y 1,0<a<1,5, 0<x=0,5, 0=y=<0,5, 0,002=z<0,03, 0=sw=0,04,
0<x+y<0,7. Una composicidon del 6xido metalico compuesto de litio de la Férmula 1 anterior es una composicién
media de todo el material activo.

En la presente invencion, "estructura monolitica" se refiere a una estructura en la que las particulas se encuentran
en una fase morfolégica y estan presentes en una fase independiente en la que las particulas no estan
condensadas entre si. Un ejemplo de estructura de particulas opuesta a la estructura monolitica puede incluir una
estructura en la que particulas de pequefio tamafio ("particulas primarias") se condensan fisica y/o quimicamente
y forman una particula de tamafio relativamente grande ("particula secundaria").

De este modo, debido a que el material activo del electrodo positivo de acuerdo con la presente invencién tiene
una estructura monolitica, se alarga una trayectoria de movimiento de los iones de litio hasta que éstos alcanzan
una superficie del material activo del electrodo positivo. En consecuencia, se pueden reducir a un minimo las
impurezas superficiales formadas como resultado de los iones de litio que se mueven a la superficie del material
activo, reaccionando con la humedad, CO2, o similares en el aire, y causando Li2COs, LIOH, o similares para ser
adsorbido sobre una superficie de 6xido. Ademas, pueden evitarse numerosos problemas que pueden producirse
debido a las impurezas supefficiales, es decir, una disminucién de la capacidad de la bateria, un aumento de la
resistencia interfacial debido a la interferencia con el movimiento de los iones de litio, la generacion de gas debido
a la descomposicién de las impurezas y un fenédmeno de hinchamiento de una bateria debido a lo anterior. Como
resultado, una caracteristica de capacidad, estabilidad a altas temperaturas y una caracteristica de carga/descarga
pueden mejorarse cuando el material activo del electrodo positivo se aplica a una bateria.

Ademas, debido a que el material activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente invencion incluye el éxido
metalico compuesto de litio de la Férmula 1, el material activo de electrodo positivo tiene una excelente estabilidad
estructural y puede mejorar una caracteristica de vida util de una bateria.

En el 6xido metalico compuesto de litio de la Formula 1, el Li se incluye en un contenido correspondiente a a, es
decir, 1,0=a<1,5. Cuando a es inferior a 1,0, existe la preocupacidén de que se deteriore la capacidad, y cuando a
supera 1,5, la particula se sinteriza en un proceso de sinterizacién y puede resultar dificil fabricar un material activo.
Teniendo en cuenta el equilibrio entre el notable efecto de mejora de una caracteristica de capacidad del material
activo del electrodo positivo de acuerdo con el control del contenido de Li y la sinterabilidad al fabricar el material
activo, puede incluirse Li en un contenido de, més concretamente, 1,0sa<1,15.

En el éxido metalico compuesto de litio de la Férmula 1, el Ni se incluye en un contenido correspondiente a 1-x-y,
es decir, un contenido de 1-x-y y, por ejemplo, puede incluirse en un contenido de 0,31-x-y<1. Teniendo en cuenta
el notable efecto de mejora de la caracteristica de capacidad de acuerdo con la inclusién de Ni, el Ni puede incluirse

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3027 649 T3

en un contenido de, mas especificamente 0,3<1-x-y<0,6 0 0,6=1-x-y<1.

En el éxido metalico compuesto de litio de la Formula 1, el Co se incluye en un contenido correspondiente a x, es
decir, un contenido de 0<x<0,5. Cuando x es 0, preocupa que se deteriore la caracteristica de capacidad, y cuando
x supera 0,5, preocupa que aumente el coste. Teniendo en cuenta el notable efecto de mejora de la caracteristica
de capacidad de acuerdo con la inclusion de Co, el Co puede incluirse en un contenido de, mas concretamente,
0,10=x<0,35.

En el éxido metalico compuesto de litio de la Férmula 1, M1 es al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en Al y Mn. Cuando el M1 es Al, la caracteristica de vida util de una bateria puede mejorarse al permitir que se
mantenga un numero de oxidacién medio del material activo. Cuando el M1 es Mn, se puede mejorar la seguridad
de la bateria al mejorar la estabilidad estructural del material activo.

M1 se incluye con un contenido correspondiente a vy, es decir, un contenido de 0<y=<0,5. Cuando y supera 0,5,
existe la preocupacién de que la caracteristica de salida y la caracteristica de capacidad de la bateria se deterioren
bastante. Teniendo en cuenta el notable efecto de mejora de una caracteristica de la bateria de acuerdo con la
inclusion del elemento M1, el M1 puede incluirse en un contenido de, mas especificamente, 0,10<y=0,3.

En el 6xido metalico compuesto de litio de la Férmula 1, M3 es un elemento correspondiente al Grupo 6 (grupo
VIB) de la tabla periédica y sirve para suprimir el crecimiento de particulas durante el proceso de sinterizacién en
la fabricacion de una particula de material activo. En una estructura cristalina del material activo del electrodo
positivo, M3 sustituye una parte de Ni, Co o M1 y esta presente en una posicién en la que Ni, Co o M1 deberian
estar presentes o puede reaccionar con el litio y formar un éxido de litio. En consecuencia, el tamafio del grano de
cristal puede controlarse ajustando un contenido y un tiempo de entrada de M3. Especificamente, el M3 es uno o
dos 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en W, Mo y Cr, entre ellos, el efecto de mejorar la
caracteristica de salida es excelente cuando M3 es W.

El M3 se incluye en un contenido correspondiente a z del dxido metalico compuesto de litio de la Férmula 1, es
decir, un contenido de 0,002=z<0,03. Cuando z es inferior a 0,002, no es facil realizar un material activo que
satisfaga las caracteristicas mencionadas. En consecuencia, el efecto de la mejora de las caracteristicas de
resultado y vida util puede ser insignificante. Cuando z supera 0,03, puede producirse una distorsidén o colapso de
la estructura cristalina. Ademas, |a capacidad de la bateria puede deteriorarse al interferir con el movimiento de los
iones de litio. Teniendo en cuenta la realizacién de una estructura de particulas de acuerdo con el control del
contenido del elemento M3 y el notable efecto de mejora de una caracteristica de la bateria de acuerdo con la
realizacién, M3 puede incluirse en un contenido de, mas concretamente, 0,005<z<0,01.

Ademas, el 6xido metélico compuesto de litio de la Formula 1 o los elementos Ni, Coy M1 en el d6xido metalico
compuesto de litio pueden sustituirse parcialmente o doparse con otro elemento, es decir, M2, para mejorar una
caracteristica de la bateria controlando una distribuciéon de elementos metalicos dentro del material activo.
Especificamente, M2 puede ser uno o dos 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Zr, Ti, Mg,
Ta, y Nb, y mas especificamente, puede ser Ti 0 Mg.

El elemento M2 puede incluirse en una cantidad correspondiente a w dentro de un rango que no deteriore las
caracteristicas del material activo del electrodo positivo, es decir, un contenido de 0sw=0,04, concretamente, en
un contenido de 0=w=0,02.

En el material activo del electrodo positivo, al menos un elemento metalico de niquel, M1 y cobalto incluido en el
oxido metalico compuesto de litio de la Férmula 1 puede presentar un gradiente de concentracién que aumenta o
disminuye en el material activo.

En la presente invencién, un gradiente de concentracién o un perfil de concentracion de un elemento metalico se
refiere a un grafico que muestra un contenido de un elemento metalico dentro de una profundidad desde la
superficie de una particula hasta una porcidn central cuando el eje x indica la profundidad desde la superficie de
la particula hasta la porcion central y el eje y indica un contenido de un elemento metalico. Por ejemplo, una
pendiente media positiva de un perfil de concentracién significa que una cantidad relativamente mayor de un
elemento metalico correspondiente se localiza en una seccidn de la porcién central de la particula que en una
porcion de la superficie de la particula, y una pendiente media negativa del mismo significa que una cantidad
relativamente mayor de un elemento metalico se localiza en la porcién de la superficie de la particula que en la
seccion de la porcidon central de la particula. De acuerdo con la presente invencion, un gradiente de concentracidn
y un perfil de concentracion de un metal en el material activo pueden confirmarse utilizando métodos como la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) (también denominada espectroscopia electronica para analisis
quimico (ESCA)), un microanalizador de sonda electronica (EPMA), un espectrémetro de emision atémica con
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), o espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo de vuelo
(ToF-SIMS), y especificamente, cuando se confirma un perfil de un elemento metalico en el material activo
utilizando el XPS, se puede medir una relacion atdmica de un metal para cada tiempo de grabado mientras se
graba el material activo en una direccién desde una superficie de particula hacia una porcién central, y se puede
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confirmar un perfil de concentracién del elemento metélico a partir de esto.

Especificamente, al menos un elemento metélico de niquel, cobalto y M1 puede tener un gradiente de
concentracion en el que la concentracion del metal cambia continuamente en toda la particula de material activo,
y la pendiente del gradiente de concentracién del elemento metalico puede presentar uno o mas valores. Al tener
un gradiente de concentracién continuo de esta forma, al no existir una regidén de limite de fase agudo desde el
centro hacia la superficie, se estabiliza una estructura cristalina y aumenta la estabilidad térmica. Cuando la
pendiente del gradiente de concentraciéon de un metal es constante, el efecto de mejora de la estabilidad estructural
puede mejorarse aun mas. Ademas, variando una concentracion de cada uno de los metales dentro de la particula
de material activo mediante un gradiente de concentracién, se pueden utilizar facilmente las caracteristicas de un
metal correspondiente, y se puede mejorar aun mas el efecto del material activo del electrodo positivo que mejora
el rendimiento de la bateria.

En la presente invencidn, "una concentracién de un metal exhibe un gradiente de concentracion que cambia
continuamente" significa que una concentracién de un metal tiene una distribucién de concentracién que cambia
gradualmente a lo largo de la particula de material activo. Especificamente, en la distribucién de concentracion, un
cambio en la concentracién de metal por 1 uym, mas especificamente, 0,1 uym en una particula puede ser una
diferencia de 0,1 % de atomos a 30 % de atomos, mas especificamente, 0,1 % de atomos a 20 % de atomos, y
aun mas especificamente, 1 % de atomos a 10 % de atomos, basado en un peso atémico total de un metal
correspondiente incluido en el precursor.

Mas especificamente, una concentracién de niquel incluida en el material activo puede disminuir con un gradiente
de concentracion continuo en una direccién desde un centro de la particula de material activo hacia una superficie
de la particula. En este caso, la pendiente del gradiente de concentracion de niquel puede ser constante desde el
centro de la particula de material activo hacia la superficie. De este modo, cuando la concentracion de niquel
permanece alta en el centro de la particula de material activo y la concentracién de niquel incluye un gradiente de
concentracion que disminuye gradualmente hacia la superficie del material activo, puede mejorarse la estabilidad
térmica del material activo del electrodo positivo.

Una concentracion de M1 incluida en el material activo puede aumentar con un gradiente de concentracién continuo
en una direccidn desde el centro de la particula de material activo hacia la superficie de la particula. Aqui, una
pendiente del gradiente de concentracién de M1 puede ser constante desde el centro de la particula de material
activo hacia la superficie. De este modo, cuando la concentracion de M1, en particular, manganeso, permanece
baja en el centro de la particula de material activo y la concentracién de M1 incluye un gradiente de concentracién
que aumenta gradualmente hacia la superficie del material activo, la estabilidad térmica del material activo del
electrodo positivo puede mejorarse sin una disminucién de la capacidad del material activo del electrodo positivo.
Mas concretamente, el M1 puede ser Mn.

Una concentracién de cobalto incluida en el material activo puede aumentar con un gradiente de concentracién
continuo en una direccidn desde el centro de |la particula de material activo hacia la superficie de la particula. Aqui,
una pendiente del gradiente de concentracion de cobalto puede ser constante desde el centro de la particula de
material activo hacia la superficie. De este modo, cuando la concentracién de cobalto permanece baja en el centro
del material activo y la concentracion de cobalto incluye un gradiente de concentracién que aumenta gradualmente
hacia la superficie, puede mejorarse una caracteristica de capacidad del material activo del electrodo positivo al
tiempo que se reduce una cantidad de uso de cobalto.

Niquel, M1, y cobalto, pueden exhibir independientemente un gradiente de concentracién que cambia a través de
la particula de material activo, la concentracion de niquel puede disminuir con un gradiente de concentracién
continuo en la direccidon desde el centro de la particula de material activo hacia la superficie del mismo, y las
concentraciones de cobalto y M1 pueden aumentar independientemente con un gradiente de concentracién
continuo en la direccién desde el centro del material activo hacia la superficie del mismo. De este modo, al incluir
un gradiente de concentracién combinado, en el que la concentracidn de niquel disminuye y las concentraciones
de cobalto y M1 aumentan hacia la superficie del material activo en todo el material activo, se puede mejorar la
estabilidad térmica al tiempo que se mantiene una caracteristica de capacidad del material activo del electrodo
positivo.

De acuerdo con una realizacién de |la presente invenciodn, el material activo del electrodo positivo puede tener una
forma poliédrica controlando un contenido y un momento de entrada del elemento M3 y una condicién de
tratamiento térmico en el proceso de fabricacion.

Debido a esta forma Unica, el material activo del electrodo positivo puede facilitar la intercalacién y desintercalacién
de iones de litio, y los iones de litio pueden moverse a gran velocidad incluso en la particula de material activo,
mostrando asi una caracteristica de salida mejorada cuando el material activo del electrodo positivo se aplica a
una bateria. Mas concretamente, el material activo del electrodo positivo puede tener forma de paralelepipedo
rectangular o de placa cuya seccion transversal, incluido un eje largo que pasa por el centro de la particula, es
rectangular.
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El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la presente invencion que tiene la estructura y configuracién
anteriores tiene un tamafio medio de particula (Dso) de 2 um a 8 uym y una superficie especifica Brunauer-Emmett-
Teller (BET) de 0,15 m%g a 0,5 m%q.

Generalmente, aunque una caracteristica de salida se mejora a medida que la superficie BET es mayor porque la
superficie de contacto i6nico es mayor, aumenta la oportunidad de que los iones de litio se desplacen a una
superficie de un material activo y reaccionen con la humedad, el CO2, o similares en el aire debido a la gran
superficie BET, y existe un problema en el que aumenta la posibilidad de que se adsorban impurezas en la
superficie. Cuando el tamafio de la particula del material activo es demasiado pequefio, la reversibilidad de la
carga/descarga puede deteriorarse porque los cristales no estan bien desarrollados, y se produce un problema en
el que puede formarse una fase condensada. Sin embargo, hay una limitacién en el aumento de un tamafio de
particula en el proceso de fabricaciéon de un 6xido, y cuando un tamafio medio de particula es demasiado grande,
la eficiencia de una bateria con respecto al peso puede deteriorarse, una cantidad relativamente pequefia del
material activo del electrodo positivo puede incluirse con respecto al mismo tamafio, o la aplicabilidad de la particula
de material activo puede deteriorarse y el material activo del electrodo positivo puede faltar en un proceso de
fabricacion de un electrodo, deteriorando asi la capacidad de la bateria.

Con respecto a esto, el material activo del electrodo positivo de acuerdo con la presente invencién satisface
simultdneamente las condiciones de tamafio medio de particula y superficie especifica BET, disminuyendo asi
significativamente la adsorcion de impurezas superficiales y exhibiendo una excelente caracteristica de salida a
pesar de una pequefia area de contacto iénico. Mas concretamente, el material activo del electrodo positivo tiene
un tamafio medio de particula (Dso) de 2 ym a 8 um y una superficie especifica BET de 0,15 m?/g a 0,5 m?/g.

En la presente invencidn, el tamafio medio de particula (Dso) del material activo puede definirse como un tamafio
de particula basado en una distribucion del tamafio de particula al 50 %. De acuerdo con la presente invencién, el
tamafio medio de particula(Dso) del material activo puede medirse utilizando, por ejemplo, observacion por
microscopia electrdnica utilizando microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de barrido
de emisién de campo (FE-SEM), o similares o utilizando un método de difraccion laser. Mas concretamente, cuando
el tamafio medio de las particulas (Dso) se mide utilizando el método de difraccién léser, las particulas de material
activo del electrodo positivo pueden dispersarse en un medio de dispersion, las particulas dispersas pueden
introducirse en un dispositivo de medicion del tamafio de las particulas por difraccién laser disponible en el mercado
(por ejemplo, Microtrac MT 3000) y, a continuacidn, puede irradiarse una onda ultrasoénica de aproximadamente 28
kHz con una potencia de 60 W para calcular el tamafio medio de las particulas (Dso) basandose en una distribucién
del tamafio de las particulas al 50 % en el dispositivo de medicién. De acuerdo con la presente invencion, el area
de superficie especifica del material activo del electrodo positivo se mide utilizando un método BET. En concreto,
la superficie especifica puede calcularse a partir de una cantidad de absorcion de gas nitrégeno a una temperatura
de nitrogeno liquido (77K) utilizando BELSORP-mini Il de la empresa BEL Japan.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencién, el material activo de electrodo positivo puede tener un
valor de distribucién de tamafio de particula (Dcnt), que se define por la Ecuacion 1 a continuacion, de 0,5 a 1,0,
mas especificamente, de 0,55 a 0,9. Cuando el valor de la distribucion del tamafio de las particulas del material
activo es inferior a 0,5, existe la preocupacidon de que un proceso de fabricacion de un electrodo de alta densidad
pueda resultar dificil, y cuando el valor de la distribucién del tamafio de las particulas supera 1,0, existe la
preocupacién de que la procesabilidad del laminado pueda deteriorarse.

[Ecuacién 1]
Dcnt=[Dn90-Dn10]/Dn50

(En la ecuacion 1 anterior, Dn90, Dn10 y Dn50 son los tamafios de particula medios numéricos del material activo
medidos al 90 %, 10 % vy 50 %, respectivamente, en un modo de absorcién utilizando un analizador de tamafio de
particula Microtrac después de dejar el material activo en agua destilada durante 3 horas)

De acuerdo con una realizacidon de la presente invencion, el material activo del electrodo positivo tiene el tamafio
medio de particula y el area de superficie especifica en los rangos anteriores, exhibiendo asi una alta densidad de
laminacién de 3,0 g/cc o superior o de 3,0 gfcc a 4,5 g/cc bajo una presidn de 2 ton-f.

Al tener una alta densidad de laminacion en el rango anterior, puede aumentar la capacidad por unidad de volumen
y también puede mejorarse una caracteristica de almacenamiento a alta temperatura. Ademas, en comparacion
con un rango de tensién de funcionamiento convencional de 3,0 V a 4,35V, el rango de tension de funcionamiento
se ampliaa 2,50 V a 4,35V, y se reduce la tension final de descarga para maximizar la capacidad. De acuerdo con
la presente invencion, puede medirse una densidad de laminacién del material activo del electrodo positivo
utilizando un dispositivo general de medicién de la densidad de laminacidn, concretamente, un dispositivo de
medicién de la caracteristica de resistividad del polvo (HPRM-A1, Han Tech Company Ltd.). La densidad de
laminacién puede calcularse utilizando la densidad de un granulado que se forma llenando un molde aislante con
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polvo y aplicando una presidn en direccién vertical. La densidad de laminacién se ve afectada por el tamafio del
grano de cristal y el grado de condensacién de las particulas.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencién, el material activo del electrodo positivo puede fabricarse
mediante un método de fabricacién que incluye un paso de preparacion de un precursor mezclando una materia
prima de niquel, una materia prima de cobalto y una materia prima M1 (aqui, M1 es al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en Al y Mn) y, a continuacién, realizando una reaccién (Paso 1), un paso
consistente en mezclar el precursor con una materia prima de litio y una materia prima M3 (en este caso, M3 es
uno o dos o mas elementos seleccionados del grupo formado por W, Mo y Cr) de manera que la relacién molar
Li/Me (Me=la suma de elementos metélicos en el precursory el elemento M3) sea 2,0 0 superior y, a continuacion,
sinterizando a 700 °C a 900 °C en presencia de un aditivo de sinterizacién a base de boro (paso 2), y un paso de
lavado de un producto obtenido como resultado de la sinterizacidon de manera que una relacion molar Li/Me' (Me'=la
suma de elementos metalicos, excluido el litio) en el material activo de electrodo positivo finalmente fabricado sea
de 1,0 a 1,5y, a continuacion, secado a 150 °C a 400 °C (paso 3). Aqui, cuando el material activo del electrodo
positivo incluye ademas M2 (aqui, M2 es cualquiera o dos 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste
en Zr, Ti, Mg, Ta y Nb), puede afiadirse una materia prima M2 durante la mezcla de las materias primas de los
elementos metalicos en el Paso 1, o la materia prima M2 puede afiadirse durante la mezcla con la materia prima
de litio en el Paso 2. En consecuencia, de acuerdo con otra realizacion de la presente invencidn, se proporciona
un método para fabricar el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

A continuacion, se describira en detalle cada uno de los pasos. En el método de fabricacién para fabricar el material
activo de electrodo positivo, el paso 1 es un paso de preparacién de un precursor utilizando la materia prima niquel,
la materia prima cobalto, la materia prima M1 y utilizando selectivamente la materia prima M2.

Concretamente, el precursor puede fabricarse afiadiendo un agente complejante que contenga cationes de amonio
y un compuesto basico a una solucién que contenga metal, que se produce mezclando la materia prima de niquel,
la materia prima de cobalto, la materia prima M1 y la materia prima M2, y llevando a cabo una reaccién de
coprecipitacion. Aqui, una relacion de mezcla de las materias primas puede determinarse adecuadamente dentro
del rango que permite satisfacer las condiciones de contenido de los elementos metalicos en el material activo de
electrodo positivo finalmente fabricado.

La solucidén que contiene metal puede producirse afiadiendo la materia prima de niquel, la materia prima de cobalto,
la materia prima que contiene M1 vy, selectivamente, la materia prima que contiene M2 a un disolvente,
especificamente, agua o una mezcla de agua y un disolvente organico (especificamente, un alcohol o similar) que
puede mezclarse uniformemente con agua. Alternativamente, se pueden producir soluciones, en concreto,
soluciones acuosas, que incluyan las materias primas, mezclar las soluciones y, a continuacion, utilizar la mezcla
como la solucién que contiene el metal.

Como materia prima que contiene elementos metalicos puede utilizarse un acetato, un nitrato, un sulfato, un haluro,
un sulfuro, un hidréxido, un éxido, un oxihidréxido o similares, y la materia prima que contiene elementos metalicos
no esta particularmente limitada, siempre que la materia prima que contiene elementos metélicos pueda disolverse
en agua.

Por ejemplo, ejemplos de materia prima de cobalto pueden incluir Co(OH)2, CoOOH, Co(SOa4)2,
Co(OCOCHz3)2-4H20, Co(NO3)2:6H20, COCl2, Co(SO4)2 - 7H20, o similares, y cualquiera de los anteriores o una
mezcla de dos 0 mas de los anteriores puede utilizarse como materia prima de cobalto.

Ejemplos de la materia prima de niquel pueden incluir Ni(OH)2, NiO, NiOOH, NiCOs3 -2Ni(OH)2:-4H20, NiC202-2H20,
NiCl2, Ni(NO3)2:6H20, NiSO4, NiSO46H20, sales de niquel de acidos grasos, haluros de niquel, o similares, y
cualquiera de los anteriores o una mezcla de dos o mas de los anteriores puede utilizarse como la materia prima
de niquel.

Ejemplos de materia prima de manganeso pueden ser dxidos de manganeso como Mn203, MnO2, y Mn3Og4; sales
de manganeso como MnCOs, MnClz, Mn(NO3s)2, MnSO4, acetato de manganeso, dicarboxilato de manganeso,
citrato de manganeso y sales de manganeso de acidos grasos; un oxihidroxido, cloruro de manganeso y similares,
y como materia prima de manganeso puede utilizarse cualquiera de los anteriores 0 una mezcla de dos o mas de
los anteriores.

Ejemplos de una materia prima de aluminio pueden incluirAISO4, AlICIs Al-isopropdxido, AINOs, o similares, y
cualquiera de los anteriores 0 una mezcla de dos 0 mas de los anteriores puede ser utilizado como la materia prima
de aluminio.

Como materia prima M2 puede utilizarse un acetato, un nitrato, un sulfato, un haluro, un sulfuro, un hidréxido, un
oxido, un oxihidréxido o similares que incluyan el elemento M2. Por ejemplo, cuando M2 es Ti, puede utilizarse un
oxido de titanio.
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El agente complejante que contiene cationes de amonio puede ser, especificamente, NHsOH, (NH4)2804, NH4NOs3,
NH4CI, CHsCOONH4, NH4COg3, o similares, y cualquiera de los anteriores 0 una mezcla de dos o mas de los
anteriores puede utilizarse como agente complejante que contiene cationes de amonio. Ademas, el agente
complejante que contiene cationes de amonio también puede utilizarse en forma de soluciéon acuosa, y aqui puede
utilizarse como disolvente agua o una mezcla de agua y un disolvente organico (concretamente, un alcohol o
similar) que pueda mezclarse uniformemente con agua.

El agente complejante que contiene cationes de amonio puede afiadirse en una cantidad tal que la relacion molar
sea de 0,5 a 1 con respecto a 1 mol de la soluciéon que contiene el metal. Generalmente, un agente quelante
reacciona con un metal en una proporcion molar de 1:1 o superior para formar un complejo. Sin embargo, debido
a que un complejo sin reaccionar en el complejo formado que no ha reaccionado con la solucién acuosa basica
puede convertirse en un producto intermedio y recuperarse como agente quelante para su reutilizacion, la cantidad
de uso de agente quelante puede reducirse en la presente invencidn en comparacién con el caso general. Como
resultado, la cristalinidad del material activo del electrodo positivo puede mejorarse, y el material activo del
electrodo positivo puede estabilizarse.

El compuesto basico puede ser un hidréxido de un metal alcalino o de un metal alcalinotérreo, como NaOH, KOH,
Ca(OH)2, o similares, o un hidrato del mismo, y como compuesto basico puede utilizarse cualquiera de los
anteriores 0 una mezcla de dos o mas de los anteriores. El compuesto basico también puede utilizarse en forma
de solucién acuosa, y aqui puede utilizarse como disolvente agua o una mezcla de agua y un disolvente organico
(concretamente, un alcohol o similar) que pueda mezclarse uniformemente con agua.

La reaccion de coprecipitacién para formar el precursor puede llevarse a cabo en una condicién en la que el pH
sea de 11 a 13. Cuando el pH se desvia del rango anterior, existe el riesgo de que se modifique el tamafio del
precursor fabricado o de que se produzca una fragmentacién de las particulas. Ademas, existe la preocupacién de
que los iones metalicos puedan eluirse en una superficie del precursory formar diversos 6xidos por reaccion lateral.
Mas concretamente, la reaccién de coprecipitaciéon puede llevarse a cabo en una condicion en la que el pH de una
mezcla sea de 11 a 12.

El agente complejante que contiene cationes de amonio y el compuesto basico pueden utilizarse en una relacion
molar de 1:10 a 1:2 para satisfacer el rango de pH antes mencionado. Aqui, el valor de pH se refiere al valor de pH
de un liquido a una temperatura de 25 °C.

La reaccién de coprecipitacion puede realizarse a una temperatura de 40 °C a 70 °C bajo una atmdsfera inerte de
nitrégeno o similar. Ademas, puede realizarse selectivamente un proceso de agitacion para aumentar una velocidad
de reaccidn durante la reaccion, y aqui, la velocidad de agitacion puede ser de 100 rpm a 2.000 rpm.

Cuando se intenta formar un gradiente de concentracion de un elemento metalico en el material activo de electrodo
positivo finalmente fabricado, puede prepararse una solucién que contenga metal (en lo sucesivo denominada
simplemente segunda solucién que contenga metal) que incluya niquel, cobalto, materia prima que contenga M1
y, selectivamente, materia prima que contenga M2 en concentraciones diferentes de la solucién que contiene
metales anteriormente descrita, entonces, simultaneamente, la segunda solucidon que contiene metales puede
afiadirse a la solucidn que contiene metales anteriormente descrita de tal manera que una relacion de mezcla de
la solucién que contiene metales anteriormente descrita y la segunda solucién que contiene metales se cambia
gradualmente de 100 % en volumen:0 % en volumen a 0 % en volumen:100 % en volumen, y el agente complejante
que contiene cationes de amonio y el compuesto basico pueden afiadirse a la misma, y puede llevarse a cabo una
reaccién, formando asi el gradiente de concentracién.

De este modo, mediante el aumento continuo de la cantidad de la segunda solucion que contiene metal que se
introduce en la solucion que contiene metal descrita anteriormente y el control de la velocidad y el tiempo de
reaccién, se puede fabricar un precursor que presente un gradiente de concentracién en el que las concentraciones
de niquel, cobalto y M1 cambien continuamente de forma independiente desde el centro de la particula hacia la
superficie de la misma con un unico proceso de reaccién de coprecipitacion. En este caso, el gradiente de
concentracion de un metal en el precursor resultante y una pendiente del gradiente de concentracion pueden
ajustarse facilmente mediante composiciones y relaciones de suministro de mezcla de la solucion que contiene
metal anteriormente descrita y la segunda solucion que contiene metal. La prolongacion del tiempo de reaccion y
la disminucidn de la velocidad de reaccién son preferibles para alcanzar un estado de alta densidad en el que la
concentracion de un metal especifico es alta, y la reduccion del tiempo de reaccién y el aumento de la velocidad
de reaccion son preferibles para alcanzar un estado de baja densidad en el que la concentraciéon de un metal
especifico es baja.

Especificamente, la segunda solucién que contiene metal puede afiadirse a la solucion que contiene metal descrita
anteriormente de tal manera que una velocidad de adicion de la segunda solucidon que contiene metal se
incremente continuamente dentro del rango de 1 % a 30 % de una velocidad de entrada inicial. Especificamente,
una velocidad de entrada de la solucién que contiene metal descrita anteriormente puede ser de 150 ml/h a 210
ml/h, una velocidad de entrada de la segunda solucién que contiene metal puede ser de 120 mi/h a 180 mi/h, y la
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velocidad de entrada de la segunda solucion que contiene metal puede incrementarse continuamente dentro del
rango de 1 % a 30 % de la velocidad de entrada inicial dentro del rango de velocidad de entrada. En este caso, la
reaccién puede llevarse a cabo entre 40 °C y 70 °C. Ademas, puede ajustarse el tamafio de una particula
precursora ajustando la cantidad de suministro y el tiempo de reaccién de la segunda solucidn que contiene metal
con respecto a la solucién que contiene metal descrita anteriormente.

Mediante el proceso anterior, se genera una particula de un hidréxido metalico compuesto y se precipita en una
solucion de reaccion como precursor. Especificamente, el precursor puede incluir un compuesto de la Formula 2 a
continuacién.

[Férmula 2] Ni1 xyCoxM1yM3:M2w(OH1.a)2
(Enla Férmula 2, M1, M2, M3, X, vy, z, y w son los mismos que los definidos anteriormente, y 0<a<0,5)

La materia prima de niquel, la materia prima de cobalto y la materia prima de M1 pueden ser polvo metalico que
incluya los respectivos elementos metalicos. En este caso, el precursor puede fabricarse mezclando las materias
primas en polvo que incluyen los respectivos elementos metalicos y tratando térmicamente la mezcla entre 200 °C
y 500 °C.

A continuacién, en el método de fabricacion del material activo del electrodo positivo, el paso 2 consiste en formar
el éxido metalico compuesto de litio de la Férmula 1 mezclando la particula precursora fabricada en el paso 1 con
la materia prima de litio, la materia prima M3 vy, selectivamente, con la materia prima M2, y sinterizandola a
continuacién. En este caso, la materia prima M2 es la misma que la descrita anteriormente.

Como ejemplos de materia prima de litio pueden citarse un carbonato que contenga litio (por ejemplo, carbonato
de litio o similar), un hidrato (por ejemplo, hidrato de hidréxido de litio | (LIOH-H20) o similar), un hidréxido (por
ejemplo, hidréxido de litio o similar), un nitrato (por ejemplo, nitrato de litio (LINOs) o similar), y un cloruro (por
ejemplo, cloruro de litio (LiCl) o similar), y cualquiera de los anteriores o una mezcla de dos o méas de los anteriores
puede utilizarse como materia prima que contiene litio. Una cantidad de uso de la materia prima que contiene litio
puede determinarse de acuerdo con los contenidos de litio y de un metal de transicion en el 6xido metalico
compuesto de litio finalmente fabricado, y de manera especifica, la materia prima que contiene litio puede utilizarse
en una cantidad tal que la relacion molar entre el litio incluido en la materia prima de litio y el elemento metalico
(Me) incluido en el hidroxido metalico compuesto (relacién molar de litio/elemento metélico (Me=la suma de
elementos metélicos en el precursor y el elemento M3) sea 1,0 o superior, mas concretamente, 2,0 o0 superior.

Como materia prima M3 puede utilizarse un acetato, un nitrato, un sulfato, un haluro, un sulfuro, un hidréxido, un
oxido, un oxihidroxido o similares que incluyan el elemento M3. Por ejemplo, cuando M3 es W, puede utilizarse un
oxido de tungsteno. La materia prima M3 puede utilizarse dentro del rango que permita satisfacer una condicién
de contenido del elemento M3 en el material activo del electrodo positivo finalmente fabricado.

Después de mezclar el precursor con la materia prima que contiene litio, la materia prima M3, y selectivamente
con la materia prima M2, se puede realizar selectivamente un proceso de tratamiento térmico preliminar a 250 °C
a 500 °C antes del proceso de sinterizacion. Mediante dicho proceso de tratamiento térmico preliminar, se puede
aumentar la velocidad de sinterizacién durante el proceso de sinterizacidén posterior.

El proceso de tratamiento térmico preliminar puede realizarse en un solo paso o también en varios pasos a
diferentes temperaturas.

El proceso de sinterizacion puede realizarse entre 700 °C y 900 °C o entre 750 °C y 850 °C.

La forma, el tamafio, |la relacion de aspecto y la orientacién de la particula primaria pueden controlarse ajustando
la temperatura durante el proceso de sinterizacion, y el material activo del electrodo positivo que tiene la estructura
descrita anteriormente puede fabricarse realizando el proceso de sinterizacién en los rangos de temperatura
mencionados. El proceso de sinterizacion también puede realizarse en multiples pasos de dos a tres.

El proceso de sinterizacion puede realizarse en una atmdsfera de aire o de oxigeno (por ejemplo, Oz o similar), y
mas especificamente, puede realizarse bajo una atmosfera de oxigeno a una presién parcial de oxigeno de 20 %
en volumen o superior. El proceso de sinterizacién puede realizarse durante 5 horas a 48 horas o durante 10 horas
a 20 horas en las condiciones anteriores.

El proceso de sinterizaciéon puede realizarse en presencia de un aditivo de sinterizacion.

Cuando se afiade el aditivo de sinterizacion, los cristales pueden crecer facilmente a baja temperatura, y se puede
minimizar la reaccién no uniforme durante la mezcla en seco. Especificamente, los ejemplos del aditivo de
sinterizaciéon pueden incluir compuestos a base de boro tales como acido bérico, tetraborato de litio, éxido de boro,
y borato de amonio, y cualquiera o una mezcla de dos 0 mas de los anteriores puede ser utilizado como aditivo de
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sinterizacion. El aditivo de sinterizacion puede utilizarse en una cantidad de 0,2 partes en peso a 2 partes en peso,
mas especificamente, de 0,4 partes en peso a 1,4 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso del precursor.

Durante el proceso de sinterizacién puede afiadirse selectivamente un agente eliminador de la humedad.
Especificamente, los ejemplos del agente eliminador de humedad pueden incluir el acido citrico, el acido tartarico,
el acido glicdlico, el acido maleico, o similares, y cualquiera del antedicho o una mezcla de dos 0 mas de los
anteriores se puede utilizar como el agente eliminador de humedad. El agente eliminador de humedad puede
utilizarse en una cantidad de 0,01 a 2 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del precursor.

En el método de fabricacion de acuerdo con una realizacion de la presente invencidn, en el Paso 3 se puede
realizar un proceso de lavado y un proceso de secado para eliminar las impurezas presentes en una superficie de
un reactivo que se obtiene como resultado de la sinterizacion.

El proceso de lavado puede realizarse de acuerdo con un método general, salvo que el proceso de lavado se
realiza de modo que la relacién molar Li/Me' (Me'=la suma de elementos metalicos, excluido el litio, en el material
activo del electrodo positivo) en el producto obtenido como resultado de la sinterizacién sea de 1,0 a 1,5.
Concretamente, el proceso de lavado puede realizarse utilizando agua o un alcohol inferior con un niumero de
carbonos de 1 a 4.

Asimismo, el proceso de secado puede realizarse de acuerdo con un método de secado general. Especificamente,
el proceso de secado puede realizarse utilizando un método como el tratamiento térmico y la inyeccidn de aire
caliente en el rango de temperatura de 150 °C a 400 °C, y mas especificamente, puede realizarse durante 15 a 30
horas en el rango de temperatura anterior.

Al tener una estructura monolitica, el material activo de electrodo positivo fabricado por el proceso anterior puede
mantener una estructura cristalina estable incluso durante la carga/descarga, de modo que no hay preocupacién
por una disminucién brusca de la capacidad debido a un cambio en la estructura cristalina, y se minimiza la
generacién de impurezas superficiales, de modo que se puede exhibir una excelente estabilidad a alta temperatura
y una caracteristica de capacidad cuando el material activo de electrodo positivo se aplica a una bateria.

Consiguientemente, de acuerdo con todavia otra realizacion de la presente invencién, se proporcionan un electrodo
positivo y una bateria secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo positivo antes descrito.

Especificamente, el electrodo positivo incluye un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de material
activo de electrodo positivo formada sobre el colector de corriente de electrodo positivo y que incluye el material
activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

El colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que el colector de corriente
de electrodo positivo no cause un cambio quimico a una bateria y tenga conductividad, y por ejemplo, acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o un aluminio o acero inoxidable cuya superficie esté tratada
con carbono, niquel, titanio, plata, o similares puedan utilizarse como colector de corriente de electrodo positivo.
Generalmente, el colector de corriente de electrodo positivo puede tener un grosor de 3 a 500 um, y se puede
mejorar la fuerza adhesiva de un material activo de electrodo positivo mediante la formacién de finas
irregularidades en una superficie del colector de corriente. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo positivo
puede utilizarse en diversas formas, como una pelicula, una hoja, unalamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo
de espuma y un cuerpo de tela no tejida.

Ademas del material activo de electrodo positivo descrito anteriormente, la capa de material activo de electrodo
positivo puede incluir un material conductor y un aglutinante.

Aqui, el material conductor se utiliza para impartir conductividad a un electrodo, y en una bateria constituida, puede
utilizarse cualquier material conductor sin limitaciones particulares siempre que el material conductor no provoque
un cambio quimico y tenga conductividad electrénica. Ejemplos especificos incluyen grafito tal como grafito natural
o grafito artificial, un material a base de carbono tal como negro de carboén, negro de acetileno, negro de Ketjen,
negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro de verano y fibra de carbono; polvo de metal o fibra de
metal tal como cobre, niquel, aluminio y plata; filamento conductor, como éxido de zinc y titanato de potasio; un
oxido metélico conductor, como éxido de titanio; un polimero conductor, como un derivado de polifenileno, o
similares, y cualquiera o una mezcla de dos 0 mas seleccionados de entre ellos puede utilizarse como material
conductor. Generalmente, el material conductor puede incluirse en una proporcion del 1 % al 30 % en peso con
respecto al peso total de la capa de material activo del electrodo positivo.

El aglutinante desempefia la funcidon de mejorar la adherencia entre las particulas de material activo de electrodo
positivo y una fuerza adhesiva entre el material activo de electrodo positivo y el colector de corriente. Ejemplos
especificos de los mismos incluyen fluoruro de polivinilideno (PVDF), un copolimero de PVDF-hexafluoropropileno
(PVDF-co-HFP), alcohol polivinilico, poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa,
celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un monémero de etileno-
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propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno butadieno (SBR), caucho fluorado, o varios
copolimeros de los mismos, y uno o0 una mezcla de dos o0 mas seleccionados de entre ellos puede utilizarse como
aglutinante. El aglutinante puede incluirse en una proporcion del 1 al 30 % en peso con respecto al peso total de
la capa de material activo del electrodo positivo.

Excepto para el uso del material activo de electrodo positivo descrito anteriormente, el electrodo positivo puede
fabricarse de acuerdo con un método general de fabricacion de un electrodo positivo. Especificamente, el electrodo
positivo puede fabricarse aplicando una composicién para formar una capa de material activo de electrodo positivo
que incluya el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente e incluya selectivamente el aglutinante
y el material conductor sobre el colector de corriente de electrodo positivo y, a continuacidn, secando y enrollando.
En este caso, los tipos y contenidos del material activo del electrodo positivo, el aglutinante y el material conductor
son los mismos que los descritos anteriormente.

Un disolvente puede ser un disolvente que se utiliza generalmente en el arte, ejemplos del disolvente puede incluir
dimetil sulféxido (DMSO), alcohol isopropilico, N-metil pirrolidona (NMP), acetona, 0 agua, y uno o una mezcla de
dos 0 mas seleccionados de los mismos puede ser utilizado como el disolvente. Una cantidad del uso del disolvente
es suficiente mientras el disolvente tenga una viscosidad capaz de permitir que el material activo del electrodo
positivo, el material conductor, y el aglutinante sean disueltos o dispersados y exhibiendo uniformidad excelente
del grueso cuando se aplique la capa para fabricar un electrodo positivo en consideraciéon de un grueso de una
mezcla aplicada y de una produccién de la fabricacién.

Con otro método, el electrodo positivo puede fabricarse fundiendo la composicién para formar la capa de material
activo del electrodo positivo sobre un cuerpo de soporte separado y laminando a continuacién una pelicula obtenida
por separacion del cuerpo de soporte sobre el colector de corriente del electrodo positivo.

De acuerdo con todavia otra realizacion de la presente invencién, se proporciona un dispositivo electroquimico que
incluye el electrodo positivo. Especificamente, el dispositivo electroquimico puede ser una bateria, un condensador,
y similares, y méas especificamente, puede ser una bateria secundaria de litio.

Especificamente, la bateria secundaria de litio incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto frente
al electrodo positivo, un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito, y
el electrodo positivo es el mismo que el descrito anteriormente. Ademas, la bateria secundaria de litio puede incluir
selectivamente ademas un contenedor de bateria configurado para almacenar un conjunto de electrodos que
incluye el electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador, y un miembro de sellado configurado para sellar
el contenedor de bateria.

En la bateria secundaria de litio, el electrodo negativo incluye un colector de corriente de electrodo negativo y una
capa de material activo de electrodo negativo dispuesta sobre el colector de corriente de electrodo negativo.

El colector de corriente de electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que el colector de corriente
de electrodo negativo no cause un cambio quimico a una bateria y tenga una alta conductividad, y por ejemplo,
cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o un cobre 0 acero inoxidable cuya superficie
esté tratada con carbono, niquel, titanio, plata, y similares, una aleacién de aluminio-cadmio, etc. pueden utilizarse
como colector de corriente de electrodo negativo. Generalmente, el colector de corriente de electrodo negativo
puede tener un grosor de 3 a 500 um y, al igual que el colector de corriente de electrodo positivo, se puede mejorar
la fuerza adhesiva de un material activo de electrodo negativo mediante la formacion de finas irregularidades en
una superficie del colector de corriente. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo negativo puede utilizarse
en diversas formas, como una pelicula, una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espumay
un cuerpo de tela no tejida.

Ademas del material activo de electrodo negativo descrito anteriormente, la capa de material activo de electrodo
negativo puede incluir selectivamente un material conductor y un aglutinante. Como ejemplo, la capa de material
activo de electrodo negativo puede fabricarse aplicando una composicién para formar un electrodo negativo que
incluya el material activo de electrodo negativo e incluya selectivamente el aglutinante y el material conductor sobre
el colector de corriente de electrodo negativo y secando a continuacién, o fundiendo la composicién para formar el
electrodo negativo sobre un cuerpo de soporte separado y laminando a continuacion una pelicula obtenida por
separacion del cuerpo de soporte sobre el colector de corriente de electrodo negativo.

Como material activo del electrodo negativo puede utilizarse un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio
de forma reversible. Ejemplos especificos incluyen un material carbonoso tal como grafito artificial, grafito natural,
fibra de carbono grafitizada, y carbono amorfo; un compuesto metélico capaz de ser formado en una aleacidn con
litio, tal como Si, Al, Sn, Pb, Zn, Bi, In, Mg, Ga, Cd, una aleacidn Si, una aleacién Sn, y una aleacion Al; un &xido
metalico capaz de dopar y eliminar el dopaje de litio, como SiOx (0<x<2), Sn0O2, 6xido de vanadio y éxido de
vanadio y litio; o un compuesto que incluya el compuesto metélico y el material carbonoso, como un compuesto
Si-C o un compuesto Sn-C, y uno o una mezcla de dos o mas de ellos seleccionados puede utilizarse como material
activo del electrodo negativo. También se puede utilizar una pelicula fina de litio metalico como material activo del
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electrodo negativo. Como material de carbono puede utilizarse tanto carbono de bajo nivel cristalino como carbono
de alto nivel cristalino. El carbono blando y el carbono duro son los tipicos carbones poco cristalinos, y los carbones
calcinados a alta temperatura, como el grafito natural o artificial amorfo, en forma de placa, en forma de escama,
esférico o en forma de fibra, el grafito Kish, el carbono pirolitico, la fibra de carbono basada en brea mesofasica,
las microperlas de mesocarbono, las brea mesofasicas y los coques derivados de la brea de petréleo o de alquitran
de hulla son los tipicos carbones muy cristalinos.

Ademas, el aglutinante y el material conductor pueden ser los mismos que los descritos anteriormente con respecto
al electrodo positivo.

En la bateria secundaria de litio, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona
una via de movimiento para los iones de litio, y cualquier cosa que se utilice generalmente como separador en una
bateria secundaria de litio puede utilizarse sin limitacion particular. En particular, es preferible que el separador
tenga una baja resistencia con respecto al movimiento de iones en un electrolito y tenga una excelente capacidad
de impregnacién de un electrolito. En concreto, puede utilizarse una pelicula de polimero poroso, por ejemplo, una
pelicula de polimero poroso fabricada con un polimero a base de poliolefina como un homopolimero de etileno, un
homopolimero de propileno, un copolimero de etileno-buteno, un copolimero de etileno-hexeno y un copolimero
de etileno-metacrilato o una estructura apilada de dos 0 mas capas de los mismos. También puede utilizarse una
tela no tejida porosa general, por ejemplo, una tela no tejida formada por fibra de vidrio de alto punto de fusion,
fibra de tereftalato de polietileno o similar. Puede utilizarse un separador revestido que incluya un componente
ceramico o un material polimérico para asegurar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y puede utilizarse
en una estructura de una sola capa o de varias capas.

Ejemplos de un electrolito utilizado en la presente invencion pueden incluir un electrolito liquido organico, un
electrolito liquido inorganico, un electrolito de polimero sdlido, un electrolito de polimero tipo gel, un electrolito
solido inorganico, y un electrolito inorganico tipo fundido, que puede ser utilizado en la fabricacién de una bateria
secundaria de litio, pero la presente invencidon no se limita a los mismos.

En concreto, el electrolito puede incluir un disolvente organico y una sal de litio.

Cualquier cosa que pueda servir como medio capaz de moveriones que intervienen en una reaccién electroquimica
de una bateria puede utilizarse como disolvente organico sin limitacion particular. En concreto, un disolvente a
base de ésteres como el acetato de metilo, el acetato de etilo, la y-butirolactona y la e-caprolactona; un disolvente
a base de éter como el éter dibutilico o el tetrahidrofurano; un disolvente a base de cetonas como la ciclohexanona;
un disolvente a base de hidrocarburos aromaticos como el benceno y el fluorobenceno; un disolvente a base de
carbonatos como el dimetilcarbonato (DMC), el dietiicarbonato (DEC), el metiletilcarbonato (MEC), el
etilmetilcarbonato (EMC), el carbonato de etileno (EC) y el carbonato de propileno (PC); un disolvente a base de
alcohol como el alcohol etilico y el alcohol isopropilico; nitrilos como R-CN (R es un grupo hidrocarbonado lineal,
ramificado o ciclico de C2 a C20, y puede incluir un anillo aromatico de doble enlace o un enlace éter); amidas
como dimetilformamida; dioxolanos como 1,3-dioxolano; o sulfolano puede utilizarse como disolvente organico.
Entre ellos, es preferible el disolvente a base de carbonato, y es mas preferible una mezcla de un carbonato ciclico
(por ejemplo, EC o PC) que tenga una alta conductividad idnica y una alta constante dieléctrica capaz de mejorar
el rendimiento de carga/descarga de una bateria y un compuesto lineal a base de carbonato (por ejemplo, EMC,
DMC o DEC) que tenga una baja viscosidad. En este caso, se puede exhibir un excelente rendimiento de un
electrolito cuando el carbonato ciclico y el carbonato de cadena se mezclan en una relacién de volumen de
aproximadamente 1. 1 a 1:9 y se utiliza.

Cualquier compuesto capaz de proporcionar iones de litio utilizado en una bateria secundaria de litio puede
utilizarse como sal de litio sin limitacion particular. En concreto, LiPFs, LiCIO4, LiAsFs, LiBF 4, LiSbFs, LIAIO4, LIAICI4,
LiCF3S0s, LiC4F9S0Os3, LIN(C2F5S03)2, LIN(C2F5S02)2, LIN(CF3S02)2. Como sal de litio pueden utilizarse LiCl, Lil,
LiB(C204)2 o similares. La concentracion de la sal de litio esta preferiblemente en el rango de 0,1 a 2,0 M. Cuando
la concentracion de la sal de litio esta dentro del rango anterior, debido a que el electrolito tiene una conductividad
y viscosidad adecuadas, el electrolito puede exhibir un excelente rendimiento electrolitico, y los iones de litio
pueden moverse eficazmente.

A efectos de mejorar una caracteristica de vida Util de una bateria, suprimir una disminucién de la capacidad de la
bateria, mejorar una capacidad de descarga de una bateria, y similares, por ejemplo, el electrolito puede incluir
ademas uno o mas aditivos tales como un compuesto a base de carbonato de haloalquileno tal como carbonato
de difluoroetileno o similares, piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida
de hexafosfato, un derivado de nitrobenceno, azufre, colorantes de imina de quinona, oxazolidinona N-sustituida,
imidazolidina N,N-sustituida, éter dialquilico de etilenglicol, sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, tricloruro de
aluminio o similares, ademas de los componentes del electrolito. En este caso, el aditivo puede incluirse entre un
0,1y un 5 % en peso con respecto al peso total del electrolito.

Debido a que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo positivo de acuerdo con la
presente invencion exhibe de forma estable una excelente capacidad de descarga, caracteristica de salida y
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retencién de capacidad como se ha descrito anteriormente, la bateria secundaria de litio es util para dispositivos
portatiles como un teléfono movil, un ordenador portatil y una camara digital y en el campo de los vehiculos
eléctricos, incluyendo un vehiculo eléctrico hibrido (HEV).

Por consiguiente, de acuerdo con otra implementacion de la presente invencidn, se proporciona un modulo de
bateria que incluye la bateria secundaria de litio como celda unitaria y un paquete de baterias que incluye la misma.

El médulo de bateria o paquete de baterias puede utilizarse como fuente de energia de un dispositivo de tamafio
mediano a grande de uno o mas de una herramienta eléctrica; un coche eléctrico incluyendo un vehiculo eléctrico
(EV), un vehiculo eléctrico hibrido y un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (PHEV); o un sistema de
almacenamiento de energia.

[MODO]

En lo sucesivo, una realizacién de la presente invencion se describira en detalle para que un experto en la materia
ala que pertenece la presente invencion pueda ponerla en practica facilmente. Sin embargo, la presente invencién
puede aplicarse de varias otras formas y no se limita a |a realizacién descrita en el presente documento.

[Ejemplo 1- 1: Fabricacién de material activo de electrodos positivos]

En un reactor discontinuo de 5 La 60 °C, se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso
en una relacién molar de 60:20:20 en agua para preparar una solucion que contuviera metales a una concentracién
de 2 M.

Se conectd un recipiente que contenia la solucidon que contenia el metal para entrar en el reactor, y se prepararon
y conectaron al reactor una solucion de NaOH 4 M y una solucidn acuosa de NH4OH a una concentracion del 7 %,
respectivamente. Se afiadieron 3L de agua desionizada a un reactor de coprecipitacion (capacidad: 5 L), se purgo
el reactor con gas nitrégeno a una velocidad de 2 L/minuto para eliminar el oxigeno disuelto en el agua, y se formo
una atmoésfera no oxidante en el reactor. A continuacion, se afiadieron 100 ml de NaOH 4M, y la mezcla se mantuvo
a pH 12,0 a una velocidad de agitacién de 1.200 rpom a 60 °C. A continuacién, se afiadieron la solucién que contenia
el metal, la solucion acuosa de NaOH y la solucion acuosa de NH4sOH a 180 mil/h, 180 mi/h y 10 mi/h,
respectivamente, y se hicieron reaccionar durante 24 horas para formar un hidréxido metalico compuesto a base
de niquel-manganeso-cobalto como precursor.

El precursor se mezclé con hidroxido de litio como materia prima de litio y 6xido de tungsteno (WO3) como materia
prima de tungsteno, de tal forma que la relacién molar de M(la suma de Ni, Mn y Co):Li:W fuera 0,995:2,0:0,005.
Ademas, se afiadieron 0,5 partes en peso de 6xido de boro (B20s) como aditivo de sinterizaciéon con respecto a
100 partes en peso del precursor. A continuacién, se fabricé un 6xido metalico compuesto de litio realizando un
tratamiento térmico durante 10 horas a 820 °C bajo una atmésfera de oxigeno (presion parcial de oxigeno del 20
%). El éxido metalico compuesto de litio y el agua destilada se mezclaron en una relacion de 1:1 y se agitaron
durante 10 minutos a una velocidad de 1.000 rpm, se eliminé el litio residual en una superficie y se secd durante
12 horas en un homo a 150 °C, fabricando asi un material activo de electrodo positivo,
(Li+1,07(Nio,eMno,2C00,2)0,905WW0,00s02), con una estructura monolitica.

[Ejemplo 1-2: Fabricacién de material activo de electrodos positivos]

En un reactor discontinuo de 5 L a 60 °C, se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso
y sulfato de magnesio en una relacién molar de 60:20:20:0,2 en agua para preparar una solucién que contuviera
metales a una concentracion de 2M, y se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y
sulfato de magnesio en una relacion molar de 40:30:30:0,02 en agua para preparar una segunda solucién que
contuviera metal a una concentracién de 2M. Se conecté un recipiente que contenia la solucién que contenia metal
para entrar en el reactor, y un recipiente que contenia la segunda soluciéon que contenia metal para entrar en el
recipiente de la solucién que contenia metal. Ademas, se prepararon y conectaron al reactor una solucién de NaOH
4M y una solucién acuosa de NH4OH a una concentracion del 7 %, respectivamente.

Se afladieron 3 L de agua desionizada a un reactor de coprecipitacion (capacidad: 5 L), se purgd el reactor con
gas nitrogeno a una velocidad de 2 L/minuto para eliminar el oxigeno disuelto en el agua, y se formd una atmésfera
no oxidante en el reactor. A continuacion, se afiadieron 100 ml de NaOH 4M, y la mezcla se mantuvo a pH 12,0 a
una velocidad de agitacién de 1.200 rpm a 60 °C. A continuacién, se afiadieron la solucién que contenia el metal,
la solucién acuosa de NaOH y la solucién acuosa de NH4OH a 180 ml/h, 180 ml/h y 10 ml/h, respectivamente, y
se hicieron reaccionar durante 30 minutos para formar un cimiente de hidroxido de una primera soluciéon que
contenga metal. A continuacién, se afiadié la segunda solucién que contenia metal al recipiente de la primera
solucion que contenia metal a 150 mi/h para inducir el crecimiento de la particula de hidréxido e inducir la formacidn
de un gradiente de concentracion en el interior de la particula. A continuacion, la reaccion se mantuvo durante 24
horas para hacer crecer el hidréxido metélico compuesto a base de niquel-manganeso-cobalto. Una particula
resultante del hidroxido metalico compuesto a base de niquel-manganeso-cobalto formado se separd, selavd y, a
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continuacién, se secé en un horno a 120 °C para fabricar un precursor.

El precursor resultante formado se mezclé con hidréxido de litio como materia prima de litio y 6xido de tungsteno
(WO3) como materia prima de tungsteno de tal forma que la relacion molar de M(la suma de Ni, Mn y Co)Mg:Li:W
fue 0,975:0,02:2,0:0,005. Ademas, se afladieron 0,5 partes en peso de déxido de boro (B203) como aditivo de
sinterizacion con respecto a 100 partes en peso del precursor. A continuacion, se fabricd un 6xido metalico
compuesto de litio realizando un tratamiento térmico durante 10 horas a 820 °C bajo una atmoésfera de oxigeno
(presion parcial de oxigeno del 20%). El éxido metalico compuesto de litio y el agua destilada se mezclaron en una
relacion de 1:1 y se agitaron durante 10 minutos a una velocidad de 1.000 rpm, se elimino el litio residual en una
superficie y se secd durante 12 horas en un horno a 150 °C, fabricando asi un material activo de electrodo positivo,
(Li1,07(Nio,sMno,2C00,2)0,975Mgo,02VWo,00s02), con una estructura monolitica.

[Ejemplo comparativo 1-1: Fabricaciéon de material activo de electrodos positivos]

En un reactor discontinuo de 5 La 60 °C, se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso
en una relacion molar de 60:20:20 en agua para preparar una solucién que contenia metal a una concentracién de
2 M. Se conecto un recipiente que contenia la solucién que contenia metal para entrar en el reactor, y se prepararon
y conectaron al reactor una solucion de NaOH 4 M y una solucidn acuosa de NH4OH a una concentracion del 7 %,
respectivamente. Se afiadieron 3 L de agua desionizada a un reactor de coprecipitacion (capacidad: 5 L), se purgo
el reactor con gas nitrégeno a una velocidad de 2 L/minuto para eliminar el oxigeno disuelto en el agua, y se formo
una atmoésfera no oxidante en el reactor. A continuacion, se afiadieron 100 ml de NaOH 4M, y la mezcla se mantuvo
a pH 12,0 a una velocidad de agitacién de 1.200 rpom a 60 °C. A continuacién, se afiadieron la solucién que contenia
el metal, la solucion acuosa de NaOH y la solucion acuosa de NH4sOH a 180 mil/h, 180 mi/h y 10 mi/h,
respectivamente, y se hicieron reaccionar durante 24 horas para formar un hidréxido metalico compuesto a base
de niquel-manganeso-cobalto como precursor.

El precursor se mezcld con hidréxido de litio como materia prima de litio de forma que la relaciéon molar de Li:M (la
suma de Ni, Mny Co) fuera de 1:1,07 y, a continuacién, se realizdé un tratamiento térmico durante 10 horas a 820
°C bajo una atmésfera de oxigeno (presién parcial de oxigeno del 20 %) para fabricar un material activo de
electrodo positivo, (Li1,07(NiosMno,2C00,2)Oz2).

[Ejemplo comparativo 1-2: Fabricaciéon de material activo de electrodos positivos]

El material activo del electrodo positivo, (Li1,07(Nio,sMno,2C00,2)0,95WW0,0s02), se fabricé por el mismo método que en
el Ejemplo 1-1 anterior, salvo que el precursor, el hidrato de litio como materia prima de litio y el éxido de tungsteno
(WO3) como materia prima de tungsteno se utilizaron de forma que la relacion molar de M(la suma de Ni, Mn y
Co):Li:W fuera 0,95:2,0:0,05 en el Ejemplo 1-1 anterior.

[Ejemplo comparativo 1-3: Fabricaciéon de material activo de electrodos positivos]

El material activo del electrodo positivo, (Li1,07(Nio,sMno,2C00,2)0,995\Wo,00502), se fabricé por el mismo método que
en el Ejemplo 1-1 anterior, excepto que el tratamiento térmico se realizé durante 10 horas a 1.050 °C en presencia
de éxido de boro después de mezclar el precursor con hidroxido de litio y éxido de tungsteno en el Ejemplo 1-1
anterior.

[Ejemplos 2-1, 2-2 y Ejemplos comparativos 2-1 a 2-3: Fabricaciéon de una bateria secundaria de litio]

Se fabricé una bateria secundaria de litio utilizando cada uno de los materiales activos de electrodo positivo
fabricados en los Ejemplos 1-1, 1-2 y los Ejemplos comparativos 1-1 a 1-3.

Especificamente, cada uno de los materiales activos del electrodo positivo fabricados en los Ejemplos 1-1, 1-2 y
Ejemplos comparativos 1-1 a 1-3, negro de humo que es un material conductor, y PVDF que es un aglutinante se
mezclaron en una relacion de peso de 95:2,5:25 en un disolvente de N-metilpirrolidona para fabricar una
composicion para formar un electrodo positivo (viscosidad: 5.000 mPa-s), y la composicién se aplicé sobre un
colector de corriente de aluminio, se seco a 130 °C y se lamind para fabricar un electrodo positivo.

Ademas, el grafito natural como material activo del electrodo negativo, el negro de humo como material conductor
y el PYDF como aglutinante se mezclaron en una relacion de peso de 85:10:5 en un disolvente de N-metilpirrolidona
(NMP) para fabricar una composicién para formar un electrodo negativo, y la composicién se aplicé sobre un
colector de corriente de cobre para fabricar un electrodo negativo.

Se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo fabricados como
se ha indicado anteriormente para fabricar un conjunto de electrodos, el conjunto de electrodos se colocd dentro
de una carcasa y, a continuacién, se inyectd un electrolito en la carcasa para fabricar una bateria secundaria de
litio. Aqui, el electrolito se fabrico disolviendo hexafluorofosfato de litio (LiPFe) a una concentracién de 1,0 M en un
disolvente organico consistente en EC/DMC/EMC en una relacion de volumen de mezcla de 3:4:3.
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[Ejemplo de experimento 1: Observacién de la estructura cristalina del material activo del electrodo
positivo]

El material activo del electrodo positivo fabricado en el Ejemplo 1-1 se observd con un microscopio electrénico de
barrido, y un resultado del mismo se muestra en la FIG. 1.

Derivado de la FIG. 1, puede confirmarse que el material activo del electrodo positivo fabricado de acuerdo con el
Ejemplo 1-1 es una particula primaria que tiene una estructura monolitica y una forma hexaédrica, y su tamafio es
uniforme.

[Ejemplo de experimento 2: Analisis del gradiente de concentracién de elementos metalicos en el material
activo del electrodo positivo]

Para confirmar una distribucion de elementos metalicos en una particula de material activo de electrodo positivo
fabricada en el Ejemplo 1-2 anterior, se realizd un grabado en el material activo utilizando HCI durante varios
tiempos, y se analizaron las cantidades de elucion de los elementos de acuerdo con el tiempo de grabado o el
tiempo de disolucion mediante analisis de plasma acoplado inductivamente (ICP). En la Tabla 1 se muestra el
resultado.

Tabla 1
o ié‘éi‘déi‘o:"r}‘fBi‘é‘t‘é‘r‘{éié"""éi‘é'é‘d"é""i‘i‘wéij‘ﬁég%‘i'éi‘é ..... e
(minutos) partiula (um) B T
000476 .................
1 10,1 10,506 |
5 0,3 0,547
10 10,8 0,574
30 1,1 0,506 |
120 12,2 (centro de particulas) 0612

Las posiciones de exploracidn de la Tabla 1 anterior se muestran en la FIG. 1.

Como resultado del experimento, se confirmé que Ni, Co y Mn estan incluidos con un gradiente de concentracién
en el que la concentracion de Ni disminuye y las concentraciones de Co y Mn aumentan desde el centro de la
particula de material activo hacia la superficie de la misma. El Mg estaba presente con un gradiente de
concentracion que disminuye desde la superficie de la particula hacia el centro de la misma.

[Ejemplo de experimento 2: Analisis del material activo del electrodo positivo]

Se midié el tamafio medio de las particulas, el area superficial especifica y la densidad de laminacion del material
activo del electrodo positivo fabricado en el Ejemplo 1-1, y el resultado se muestra en la Tabla 2 a continuacién.

(1) Tamafio medio de particula (Dso): La particula de material activo del electrodo positivo se introdujo en un
dispositivo de medicién del tamafio de las particulas por difraccion laser (por ejemplo, Microtrac MT 3000) vy, a
continuacién, se irradié una onda ultrasénica de unos 28 kHz con una potencia de 60 W para calcular el tamafio
medio de particula (Dso) basandose en una distribucién del tamafio de particula al 50 % en el dispositivo de
medicion.

(2) Valor de la distribucidon del tamafio de particula (Dcnt): se midié el tamafio medio de particula en un namero
inferior al 90 % (Dn90), el tamafio medio de particula en un numero inferior al 10 % (Dn10) y el tamafio medio de
particula en un numero inferior al 50 % (Dn50) del material activo del electrodo positivo fabricado en el Ejemplo 1-
1 en un modo de absorcion utilizando un analizador del tamafio de particula Microtrac después de que el material
activo del electrodo positivo fabricado en el Ejemplo 1-1 se dejara en agua destilada durante 3 horas vy, a
continuacién, se calculd el valor de la distribucion del tamafio de particula de acuerdo con la Ecuacion 1 siguiente.

[Ecuacién 1]

Dcnt=[Dn90-Dn10]/Dn50

(3) Area de superficie especifica BET: el 4rea de superficie especifica del material activo del electrodo positivo se
midié utilizando el método BET, y concretamente, el area de superficie especifica se calculd a partir de una cantidad

de absorcion de gas nitrégeno bajo una temperatura de nitrégeno liquido (77K) utilizando BELSORP-mini Il de la
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empresa BEL Japan.
(4) Densidad de laminacion: la densidad de laminaciéon se midio bajo una presién de 2 tonf/cm? utilizando un
dispositivo de medicion de la densidad de laminacion (HPRM-A1, Han Tech Company Ltd.).

[Tabla 2]
iTipo iEjemplo 1-1 : Ejemplo 1-2 {Ejemplo éEjempIo Ejemplo
gcomparativo icomparativo i comparativo 1-3
: : _ (11 112
iEstructura de las EParticuIa primaria EParticuIa primaria EParticuIa éParticuIa Particula  primaria

iparticulas icon estructura icon estructura isecundaria isecundaria icon estructura
: monolitica imonolitica : :

monolitica

iTamafio  medio
;de particula (Dso) ;

(“m) : : : B

‘Valor de a:065 10,59 0,32 0,44 0,95
(distribucién  de ; :

‘tamafio de:

‘particula (Dent)

isuperﬁcie :
‘especifica BET |
{(m%g)

{Densidad
‘laminacion (g/

Con referencia a la Tabla 2, aunque cada uno de los materiales activos de electrodo positivo del Ejemplo 1-1y del
Ejemplo 1-2 eran particulas primarias que tenian una estructura monolitica, los materiales activos de electrodo
positivo del Ejemplo comparativo 1-1 y del Ejemplo comparativo 1-2 eran particulas secundarias. Se confirmé que
los materiales activos de electrodo positivo del Ejemplo 1-1y del Ejemplo 1-2 tenian una densidad de laminacidn
mayor que los materiales activos de electrodo positivo del Ejemplo Comparativo 1-1 y del Ejemplo Comparativo 1-
2 en forma de particula secundaria y tenian una densidad de laminacién mayor que el material activo de electrodo
positivo del Ejemplo Comparativo 1-3 en forma de particula primaria con estructura monolitica.

[Ejemplo de experimento 3: Evaluacién del material activo del electrodo positivo]

Una bateria de moneda (electrodo negativo: metal Li) fabricada utilizando cada uno de los materiales activos de
electrodo positivo fabricados en el Ejemplo 1-1 y en los Ejemplos Comparativos 1-1 a 1-3 se cargd hasta una
corriente constante (CC) de 0,1 C hasta 4,25V a 25 °C, y después se cargé a una tensién constante (CV) de 4,25
V, realizando asi una carga Unica hasta que una corriente de carga alcanzé 0,05 mAh. A continuacion, se dejo la
bateria de botdn durante 20 minutos y se descargé hasta 3,0 V a una corriente constante de 0,1 C para medir la
capacidad de descarga del primer ciclo. A continuacidn, se evaluaron la capacidad de carga/descarga, la eficiencia
de carga/descarga y la capacidad de velocidad tras cambiar la condicién de descarga a 2 C. En |la Tabla 3 se
muestra el resultado.

.............................................................................................................. [T@DIE 3] e

iTipo iPrimera carga/descarga itasa de 2C

: ‘Capacidad  de : Capacidad de | Eficacia de {Capacidad (2,0C/0,1C
icarga (mAh/g) idescarga (mAh/g)  icarga/descarga (%) {(mAh/g) (%)

‘Ejemplo 1-1 11932 1178,3 92,3 £161,2 90,4

‘Ejemplo £195,1 1177,5 91,0 1156,9 88,3

.comparativo 1-1

‘Ejemplo 11714 1154,6 90,2 11393 90,1

icomparativo 1-2

‘Ejemplo 1190,5 1168,4 88,4 1142,0 84,3

icomparativo 1-3 : :

En referencia a la Tabla 3, una bateria de botén que incluye el material activo de electrodo positivo del Ejemplo 1-
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1 mostré una eficiencia de carga/descarga, caracteristicas de capacidad y capacidad de velocidad mejoradas que
las baterias de botdn que incluyen los materiales activos de electrodo positivo del Ejemplo Comparativo 1-1 al
Ejemplo Comparativo 1-3.

[Ejemplo de experimento 5: Evaluacién de las caracteristicas de la bateria secundaria de litio]

Las caracteristicas de las baterias secundarias de litio (Ejemplo 2-1 y Ejemplos Comparativos 2-1 a 2-3) que
incluyen respectivamente los materiales activos de electrodo positivo del Ejemplo 1-1 y de los Ejemplos
Comparativos 1-1 a 1-3 se evaluaron mediante el método que se indica a continuacion.

En concreto, la carga/descarga se realizé durante 300 veces en condiciones de 1 C/2 C dentro de un rango de
tensién de conduccién de 2,8 V a 4,15 V a una temperatura de 45 °C con respecto a la bateria secundaria de litio.

Como resultado de ello, se midié una tasa de retencion de la capacidad de ciclo, que es una relacidén entre una
capacidad de descarga en el ciclo numero 300 y una capacidad inicial después de realizar la carga/descarga 300
veces a alta temperatura (45 °C), y se muestra en la Tabla 4 a continuacion.

............................................................................................................. R
§Tipo tasa de retencién de la capacidad (%) a alta temperatura (45°C) durante§
300 ciclos i
‘Ejemplo 2-1 90,4
?Ejemplo comparativo 2-1 82,7
?Ejemplo comparativo 2-2 67,1
?Ejemplo comparativo 2-3 38,4

Como resultado del experimento, se confirmé que la bateria secundaria de litio que utilizaba el material activo de
electrodo positivo fabricado en el Ejemplo 2-1 presentaba caracteristicas de salida superiores a temperatura
ambiente y a alta temperatura y caracteristicas de ciclo superiores en comparacién con el Ejemplo comparativo 2-
1 al Ejemplo comparativo 2-3.
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REIVINDICACIONES

1. Un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria, siendo el material activo de electrodo
positivo una particula primaria que tiene una estructura monolitica que incluye un éxido metalico compuesto de litio
de Férmula 1 a continuacion, en donde la particula primaria tiene un tamafio medio de particula, Dso, de 2 ym a 8
pm y una superficie especifica Brunauer-Emmett-Teller, BET, de 0,15 m%/g a 0,5 m%/g:

[Formula 1] LiaNi1x-yCoxM1yM3:M2,O2

en donde en la Férmula 1, M1 es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Al y Mn, M2 es uno o dos
0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Zr, Ti, Mg, Ta, y Nb, M3 es uno o dos 0 mas elementos
seleccionados del grupo que consiste en W, Mo, y Cr, y 1,0<a<1,5, 0<x=0,5, 0=y=<0,5, 0,002=z<0,03, 0=w=0,04,
O<x+y=<0,7.

2. El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en la Férmula 1,
0,4<x+y=<0,7.

3. El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde al menos un elemento
metalico de niquel, M1 y cobalto presenta un gradiente de concentracién que cambia en el material activo.

4. El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacidn 3, en donde:

el niquel, el M1y el cobalto muestran independientemente un gradiente de concentracion que cambia en todo el
material activo;

la concentracién de niquel disminuye con un gradiente de concentracion en una direccion desde un centro del
material activo hacia una superficie del mismo; y

las concentraciones de cobalto y M1 aumentan independientemente con un gradiente de concentracion en la
direccion desde el centro del material activo hacia la superficie del mismo.

5. El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el M1 es manganeso.

6. El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material activo de
electrodo positivo tiene una forma poliédrica.

7. El material activo de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material activo de
electrodo positivo tiene un valor de distribucidn de tamafio de particula, Dcnt, que se define por la Ecuaciéon 1 a
continuacién, de 0,5a 1,0.

[Ecuacién 1]
Dcnt=[Dn90-Dn10]/Dn50

en donde en la Ecuacidon 1, Dn90, Dn10 y Dn50 son los tamafios medios de particulas medidos en el 90 %, 10 %
y 50 %, respectivamente.

8. Un método de fabricacién del material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de acuerdo con
la reivindicacién 1, el método comprende:

un paso de preparaciéon de un precursor mezclando una materia prima de niquel, una materia prima de
cobalto y una materia prima M1, en la que M1 es al menos un elemento seleccionado del grupo formado
por Al y Mn, y realizando a continuacién una reaccion;

un paso de mezclado del precursor con una materia prima de litio y una materia prima M3, en la que M3
es uno o dos 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en W, Mo y Cr, de manera que una
relacién molar Li/Me, en la que Me=la suma de elementos metalicos en el precursor y el elemento M3,
sea 2,0 o superior, y a continuacién sinterizando a 700 °C a 900 °C en presencia de un aditivo de
sinterizacion a base de boro; y

un paso de lavado de un producto obtenido como resultado de la sinterizacidén de modo que la relacidon
molar Li/Me', en la que Me'=la suma de elementos metalicos, excluido el litio, en el material activo de
electrodo positivo, en el material activo de electrodo positivo finalmente fabricado seade 1,0a 15y, a
continuacién, secando a 150 °C a 400 °C.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde una materia prima M2, en la que M2 es uno 0 dos 0 mas
elementos seleccionados del grupo que consiste en Zr, Ti, Mg, Tay Nb, se afiade ademas en la preparacion del
precursor o la sinterizacion.

10. EI método de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde el precursor se fabrica afiadiendo un agente
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complejante que contenga cationes de amonio y un compuesto basico a una solucién que contenga metal, que se
produce mezclando la materia prima de niquel, la materia prima de cobalto, y la materia prima M1, y llevando a
cabo una reaccion de coprecipitacién.

11. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 10, en donde se afiade ademas a la solucidon que contiene metal
una segunda solucidén que contiene metal que incluye la materia prima de niquel, la materia prima de cobalto y la
materia prima de M1 en diferentes concentraciones de la solucidn que contiene metal.

12. El método de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde el aditivo de sinterizacion a base de boro incluye uno
o dos 0 mas seleccionados del grupo que consiste en acido bérico, tetraborato de litio, 6xido de boro y borato de
amonio.

13. Un electrodo positivo para una bateria secundaria, el electrodo positivo que comprende el material activo de
electrodo positivo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

14. Una bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 13.
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