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DESCRIPCION
Material de electrodo positivo de ion litio de alto voltaje

[0001] La presente invencion se refiere, en general, a un material de electrodo positivo, y, en particular, a un material
de electrodo positivo de ion litio de alto voltaje.

[0002] EILiFePO4[1] es un material de electrodo positivo de ion Li que se ha visto favorecido por su fuerte tolerancia
a la sobrecarga que, a su vez, se ha atribuido a la naturaleza del enlace de oxigeno en el grupo fosfato [2]. Ademas,
es deseable aprovechar la tolerancia a la sobrecarga de un catodo basado en fosfato en un material que almacene
mas energia. Una posibilidad es recurrir a olivinos de voltaje mas alto, tales como LiMnPO4 [1] de 4,1 V, LiCoPOQx4 [3]
de 4,8 Vo LiNiPO4[4] de 5,1 V, puesto que la energia almacenada es proporcional al voltaje. EI L1CoPOg, en particular,
presenta el potencial de incrementar la energia en ~ un 40 % en comparacién con el LiFePO4. Ademas, su estructura
electronica es mas favorable que la del LiMnPO4 y LiNiPO4 en términos de conductividad polarénica y capacidad para
formar polarones, respectivamente [5].

[0003] Sinembargo, y a pesar de que la investigacion inicial sobre el LiCoPO4 ha dado lugar a mejoras en el régimen
de descarga, la pérdida de capacidad ha interrumpido su desarrollo adicional [6-10]. Como tal, es deseable un material
de electrodo positivo de ion Li mejorado con una alta capacidad de descarga y baja pérdida de capacidad.

[0004] Se proporciona un material de electrodo positivo de ion Li. El material tiene una estequiometria nominal de
Li1+y2C01-x-y-z-aSizFexMyM'a(POa)1+y2 donde M es un cation trivalente tal como Cr, Ti, Al, Mn, Ni, V, Sc, La y/o Ga, M’ es
un cation divalente tal como Mn, Ni, Zn, Sr, Cu, Ca y/o Mg, y esta en el intervalo de 0 <y < 0,10, x esta en el intervalo
de 0=x<0,2, zesta en el intervalo de 0 <z < 0,1 y d esta en el intervalo de 0 < d < 0,20. En algunos casos, d esta
en el intervalo de 0 <d < 0,10, y preferentemente en el intervalo de 0 < d < 0,05. El material del electrodo positivo de
ion Li tiene una capacidad inicial de al menos 120 mAh/g y una capacidad de descarga de al menos 100 mAh/g
después de 500 ciclos.

[0005] En algunos casos, el material del electrodo positivo tiene una composicion donde y esta en el intervalo de
0,02 <y <0,08, x esta en el intervalo de 0,05 < x < 0,15y M = Cr o Ti. En otros casos, y esta en el intervalo de 0,04 <
y 0,06, x esta en el intervalo de 0,08 <x< 0,12y M = Cr o Ti. En otros casos adicionales, y = 0,05, x =0,10y M = Cr
oTi.

[0006] Enun modo de realizacion, z y d son iguales a cero, y el material de electrodo positivo de ion Li presenta una
estequiometria nominal de Li1,025C00,85F€0,10Cro,05(POa4)1,025, una capacidad inicial de al menos 125 mAh/g y una
capacidad de descarga de al menos 105 mAh/g después de 500 ciclos.

[0007] En otro modo de realizacién, d es igual a cero y el material de electrodo positivo de ion Li presenta una
estequiometria nominal de Lii+y2C01-x-y-zSizFexMy(PQOa)1+y2, donde X e y presentan los valores dados anteriormente y
z esté en el intervalo de 0 < z £ 0,1, preferentemente en el intervalo de 0 < z < 0,05, y méas preferentemente en el
intervalo de 0 < z < 0,02. En algunos casos, z = 0,01. Ademas, la adicidon de Si mejora el rendimiento en amperios-
hora del material y, en algunos casos, el rendimiento en amperios-hora esta entre un 97-100 % a un régimen de ciclos
de C/3.

La figura 1 es una representacion gréafica de la capacidad de descarga como una funcién del numero de ciclos
para muestras de composicion Lii+y2Co1-x-yFexMy(PQOa)1+y2 con M = Cr, Ti, Al y Ga, y donde 10Ti10Fe representa
Li1,0sCoo,80F€0,10Tio,10(PO4)1,05, 5Til0Fe representa Li1,025C0o,g5F€0,10Tio,05(POa4)1,025, €tc.;

la figura 2 es una representacion gréafica de la capacidad de descarga como una funcién del nimero de ciclos
para materiales de acuerdo con un ejemplo que no es de la presente invencion;

la figura 3 es una ilustracion grafica de la capacidad de descarga a largo plazo como una funcién del nimero de
ciclos para materiales de acuerdo con un ejemplo que no es de la presente invencion;

la figura 4 es una representacion grafica de los patrones de difraccion de rayos X en polvo para
Li1,05C00,8F€0,10Cro,10(PO4)1,05 (parte superior) y Li1,025C00,85F€0,10Cr0,05(PO4)1,025 (parte inferior), con los picos
sefialados con los indices de Miller de la estructura de fosfolivino, grupo espacial Pnma.

la figura 5 es una representacion grafica de los patrones de difraccion de rayos X en polvo de
Li1,0sC00,8F€0,10Tio,10(PO4)10s  (parte  superior),  Li1,00sCOos5F€0,10Tio05(PO4)1,025  (parte  central) vy
Li1,0125C00,875F€0,10Tio,025(PO4)1,0125, (parte inferior), con los picos sefalados con los indices de Miller de la
estructura de fosfolivino, grupo espacial Pnma;

la figura 6 es una representacion grafica del voltaje frente a la capacidad de descarga del
Li1,025C00,85F€0,10Cro0,05(PQO4)1,025 cOmo una funcion del régimen;
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la figura 7 es una representacion grafica de la capacidad y el rendimiento en amperios-hora de: (A) Li1,025
Coo,85F€0,10Cro,05(POa4)1,025; frente a (B) Li1,025 C0o,84Si0,01F€0,10Cro,05(PO4)1,025;

la figura 8 es una representacion grafica de la capacidad y el rendimiento en amperios-hora de: (A) Li1,o02s
Coo,85F€0,10Ti0,05(POa)1,025; frente a (B) Li1,025 C0o,84Sio,01F€0,10Tio,05(PO4)1,025;

la figura 9 es una representacion grafica de un patrén de difraccion de rayos X en polvo de Liio2s
C00,84Si0,01F€0,10Cro,05(PO4)1,025; Y

la figura 10 es una representacién grafica de un patron de difraccion de rayos X en polvo de Li1o2s
C00,84Si0,01F€0,10Ti0,05(PO4)1,025.

[0008] Se proporciona un material de electrodo positivo de ion Li mejorado con una capacidad inicial de al menos
120 mAh/g y una capacidad de descarga de al menos 100 mAh/g después de 500 ciclos. En algunos casos, el material
de electrodo positivo de ion Li mejorado presenta una capacidad inicial de al menos 125 mAh/g y una capacidad de
descarga de al menos 105 mAh/g después de 500 ciclos. Ademas, el material contiene Si, que proporciona un
rendimiento en amperios-hora de hasta entre un 97-100 % a un régimen de ciclos de C/3.

[0009] Se aprecia que la capacidad mejorada y la pérdida de capacidad drasticamente reducida son extraordinarias
con respecto al LiCoPOa. El uso de una modificacion doble en la composicién incrementa la capacidad de descarga
desde ~100 mAh/g a aproximadamente 130 mAh/g en los casos lo méas favorables para la modificacion del LiCoPO4
con Tiy Fe o Cry Fe, a la par que se retiene la retencién de la capacidad de descarga del LiCoPO4 sustituido
Unicamente con Fe. La modificacién en la composicién adicional que incluya Si incrementa la vida en ciclos y mejora
en gran medida el rendimiento en amperios-hora hasta entre un 97-100 % a un régimen de ciclos de C/3.

[0010] El material tiene una estequiometria nominal de Li1+y2C01-xy-z-aSizFexMyM'a(POa4)1+y2 donde M es un cation
trivalente tal como Cr, Ti, Al, Mn, Ni, V, Sc, La y/o Ga, M’ es un catién covalente tal como Mn, Ni, Zn, Sr, Cu, Ca y/o
Mg, y esté en el intervalo de 0 <y £ 0,10, x esta en el intervalode 0 < x < 0,2, zestd en el intervalode 0<z<0,1yd
esta en el intervalo de 0 < d < 0,20. En algunos casos, y esta en el intervalo de 0,02 <y < 0,08, x esta en el intervalo
de 0,05<x<0,15y M = Cr o Ti. En otros casos, y esta en el intervalo de 0,04 <y < 0,06, x esta en el intervalo de 0,08
<x<0,12y M =Cr o Ti. En otros casos adicionales, y = 0,05, x=0,10y M =Cr o Ti.

[0011] EI material de electrodo positivo también contiene Si y el material de electrodo positivo de ion Li puede
presentar una estequiometria nominal de Lii+y2C01-x-y-zSzFexMy(PO4)1+y2, donde x e y presentan los valores dados
anteriormente y z esta en el intervalo de 0 < z <0,1, preferentemente en el intervalo de 0 < z < 0,05, y mas
preferentemente en el intervalo de 0 < z £ 0,02. En algunos casos, z = 0,01.

[0012] A finde ensefiar mejor la invencion, pero no limitar su alcance de ninguna manera, a continuacion se analizan
un procedimiento de sintesis en estado soélido para fabricar el material de Li1+y2C01-x-y-z-dSizFexMyM’a(PO4)1+y2 Y uno o
mas ejemplos del material de la invencion.

[0013] Se prepararon muestras de Lii+y2 Co1-x-yFexMy(PO4)1+y2 con M = Cr, Ti, Aly/o Ga, 0 <y 0,10y 0 =x =0,2
por medio de una via en estado solido. Se molieron en un molino de bolas cantidades estequiométricas de Co(OH)z,
LiH2POs4, Cr20s, TiO2, Al(OH)s, Ga203, FeC204-2H20 y/o negro de acetileno (5 % en peso del producto final) durante
90 minutos. Entonces, se calentd la mezcla a una velocidad de calentamiento de 10 °C min't a 700 °C bajo N2 fluyente
y, entonces, la mezcla de reactivos se mantuvo a esta temperatura durante 12 h. Se prepararon mezclas de
Li1,025C00,84Sli0,01F€0,10M0,05(PO4)1,025 con M = Cr o Ti por medio del mismo procedimiento usando Si(OOCCHz3s)4 como
la fuente de Si.

[0014] Se identificaron la(s) fase(s) cristalina(s) resultante usando difraccion de rayos X en polvo. Se obtuvieron los
datos de rayos X usando un difractémetro Rigaku Ultima Ill. Se calcularon las constantes reticulares a partir de las
posiciones de los picos usando el refinamiento de Rietveld del patron obtenido en una geometria de haz paralelo. Para
las pruebas electroquimicas, se fabricé un electrodo compuesto mediante un procedimiento de recubrimiento en
suspension. Usando N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente, se usé una suspension para recubrir un sustrato de
lamina de Al para producir un electrodo compuesto de aproximadamente un 80 % en peso del material activo, un
10 % en peso de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un 8 % en peso de carbono super Py un 2 % en peso del material
compuesto de nanotubo de carbono conductor (CheapTubes.com). Se corté la pelicula de electrodo en pequefios
discos con un area de 0,97 cm? y se sec6 bajo una lampara de infrarrojos en aire antes de su uso. En una sala seca
(punto de rocio < -50 °C), se ensamblaron pilas de tipo boton activas/de Li (Hohsen Al-clad CR2032) usando 3 capas
de Celgard® 2400 como separador y una solucion de LiPFe 1,0 molal en una mezcla 3:7 (% en peso)

[0015] de electrolito de carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) con un 1 % en peso del HFiP.
Ademas, se usaron 100-150 ul de electrolito por pila de tipo botdn y se realizaron las pruebas electroquimicas usando
un dispositivo de pruebas Maccor Series 4000. Para el calculo del régimen de C, se adoptd una capacidad de ~150
mA h gt
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[0016] La sustitucién de los elementos, ademas de Fe por Co, incluyendo Cr, Ti, Al y Ga, incrementé la capacidad
de descarga del LiCoPO4 sustituido con Fe, a la par que se mantenia la larga vida en ciclos. Sin vincularse a ninguna
teoria, una estequiometria nominal, Liz+y2C01-x-yFexMy(POa)1+y2, (M = Cr, Ti, Al y/o Ga) que favorece la sustitucién en
el sitio de Co y las lagunas catiénicas, mostré un rendimiento favorable, puesto que la sustitucion en el sitio de Li
bloquea la conduccién del ion Li. Ademas, la estequiometria anterior favorece la presencia de lagunas catiénicas que
pueden potenciar la conductividad del ion Li.

[0017] Haciendo referencia a la figura 1, se muestra la capacidad como una funcién del ciclo para una serie de
composiciones diferentes. Las modificaciones dobles con Ti, Fe y Cr, Fe mostraron la capacidad de descarga y la vida
en ciclos lo mas favorables. Ademas, se descubrié que un nivel de composicién era de 0,10 para Fe y de 0,05 para Ti
o Cr. Todas las muestras mostraron una vida en ciclos superior en comparacién con el LiCoPO4 y una capacidad de
descarga incrementada con respecto al LiCoPO4 sustituido Gnicamente con Fe, sefialado con 20Fe(ARL) en la figura
y correspondiente a la estequiometria nominal de LiCoo,gFeo2POs4).

[0018] La figura 2 muestra el efecto de las modificaciones dobles en la composicién con Ti, Fe y Cr, Fe sobre la
pérdida de capacidad al nivel impurificador optimizado de 0,10 para Fe y 0,05 para Ti o Cr. Todas las muestras,
incluyendo la muestra de control de LiCoPO4 no sustituido, se sometieron a ciclos entre 3,5y 5 V usando LiPFs 1 M
en 3:7 en peso de carbonato de etileno: electrolito de carbonato de etilo y metilo que contenia un 1 % en peso del
aditivo de electrolito de HFiP. Se cargaron las pilas usando una corriente constante de C/3 a 5 V seguido de un voltaje
constante de 5 V hasta que la corriente fuera de menos de C/15. Se aprecia que los términos "C", "C/3", "C/15", etc.,
se refieren al régimen de C usado por la industria de las baterias para clasificar la corriente de carga y de descarga
de una bateria. Por ejemplo, una bateria descargada de 1000 mAh a un régimen de 1C proporciona idealmente una
corriente de 1000 mA durante una hora, mientras que un régimen de descarga de C/2 para una bateria de 1000 mAh
proporciona idealmente una corriente de 500 mA durante dos horas.

[0019] Como se muestra en la figura 2, la muestra de control de LiCoPO4 no sustituido mostro una seria pérdida de
capacidad. Sin embargo, la sustitucion con Fe en el LiCoPO4 (LiCoosFeo2PO4 nominal) presenté una reduccion
significativa de la pérdida de capacidad con respecto al LiCoPO4 no sustituido. Ademas, se muestra el incremento de
la capacidad de descarga mediante la modificacién de la composicién adicional con otro elemento ademas de Fe. Por
ejemplo, la muestra de Li1,025C00,85F€0,10Cro,0s(PO4)1,025 mostré una mejor retencion de la capacidad con el ciclado, a
pesar de presentar una capacidad de descarga inicial ligeramente mas pequefia que el
Li1,025C00,85F€0,10Ti0,05(PO4)1,025.

[0020] La figura 3 compara el ciclado a largo plazo de la composicién Li1,025C00,85F€0,10Cro,05(PO4)1,025 CON respecto
al LiCoo,sFeo,2POa. El LiCoPO4 sustituido con Fe retuvo aproximadamente un 80 % de su capacidad en el ciclo 500.°
(89 de 108 mAh g de capacidad inicial). El LiCoPO4 sustituido doblemente con Cry Fe presentd una capacidad inicial
mas alta que el LiCoPO4 sustituido con Fe, pero también retuvo aproximadamente un 80 % de la capacidad en el ciclo
500.° (107 de 131 mAh g! de capacidad inicial).

[0021] La figura 4 es una comparacion de los patrones de XRD de Li1+y2C00,90-yFe0,10Cry(POa)1+y2, donde y = 0,05 y
0,10. Como se observa en el patron de XRD mas bajo, el Li1,025C00,85F€0,10Cro,05(PO4)1,025 forma una estructura de
fosfolivino sin otras fases detectables mediante XRD. Se puede indexar el patron a la estructura de fosfolivino, lo que
confirma que estaba presente una Unica fase. A partir del andlisis de Rietveld de los datos de difraccion de rayos X,
se determiné que el volumen de celda unitaria del Li1,025C00,85F€0,10Cr0,05(PO4)1,025 era de 282,9 A3, Ademaés, se
enumeran los pardmetros reticulares en la tabla 1 a continuacién en comparacion con el LiCoPO4 [11] y el
LiCoo,9Fe0,1PO4 [12]. Los volimenes de celda unitaria del LiCoPOa y del LiCoo,sFeo1POs son 284,3 A3y 2851 A3,
respectivamente. Esta disminucién en el volumen de celda unitaria para Li1,025C00,85sF€0,10Cro,05(PO4)1,025 €S consistente
con la sustitucién del considerablemente méas pequefio cr3* con seis enlaces coordinados (radio i6nico eficaz = 0,615 A
[13]) por Co?* (radio i6nico eficaz = 0,745 A [13]) y Fe?! (radio i6nico eficaz = 0,780 A [13]) y la presencia de lagunas
catidnicas que se requieren para mantener la neutralidad de la carga. La disminucién en el volumen de celda unitaria
para LiCoPOg sustituido con Cr, Fe resulta de una disminucion en los pardmetros reticulares a 'y b con poco cambio
en el parametro c.

[0022] Sin vincularse a ninguna teoria, el rendimiento electroquimico de descarga mejorado probablemente puede
resultar de la conductividad idnica y/o electrénica incrementadas. Por supuesto, la conductividad del ion Li es una
funcién de la concentracién de los iones Li y la movilidad de los iones Li. Puesto que existe poca diferencia en la
concentracion de los iones Li entre el LiCoPO4 modificado y el LiCoPO4 no modificado, la movilidad de los iones Li
incrementada es una hipétesis probable para la mejora en la capacidad de descarga y la capacidad de régimen
(régimen mostrado en la figura 6) del LiCoPO4 sustituido con Cr, Fe con respecto al LiCoPOa.

Tabla 1
Composicién nominal a(A) b (A) c(A) V (A%
LiCoPO4 10,2048 5,9245 4,7017 284,3
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LiCo, oFe, PO, 10,2175 59335 |4,7025 |285,1
Li1,025C00,85F€0,10Cro0,05(PO4)1,025 10,1703 |[5,9204 |4,6991 |[282,9
Li1,025C00,85F€0,10Ti0,05(PO4)1,025 10,2019 5,9299 4.6976 284,2
Li1,025C00,84Si0,01F€0,10Cr0,05(PO4)1,025 10,2009 5,9314 4,6999 284.4
Li1,025C00,84Si0,01F€0,10Ti0,05(PO4)1,025 10,2060 5,9308 4.6986 284.4

[0023] Cuando se prepar6 un contenido en Cr mas alto, Li1,0sC0o,8Feo0,10Cro,10(POa)1,05, €l patrén de XRD mostré un
pico adicional alrededor de los 25 grados 26 que concuerda con el LigCrsPsO2¢. ESto esta en consonancia con los
resultados electroquimicos que mostraron un nivel éptimo de 0,05 para Cr, puesto que a un contenido en Cr mas alto
aparece una segunda fase no electroquimicamente activa (LisCrsPgQO29).

[0024] Lafigura 5 compara los patrones de XRD del Li1+y2C00,90-yFe0,10Tiy(POa)1+y2, donde y = 0,025, 0,05y 0,10. El
patron concuerda con el LiCoPO4, salvo para un pico ancho a aproximadamente los 24,5 grados 20 que se puede
asignar a una fase similar a LiTi2(POa)s que esta presente en todas las muestras que contienen Ti. Esta fase secundaria
crece a medida que el nivel de Ti se incrementa. Se determiné que un volumen de celda unitaria del
Li1,025C00,85F€0,10Tio,05(PO4)1,025 era de 284,4 A3. Ademas, se enumeran los parametros reticulares en la tabla 1 en
comparacion con el LiCoPO4 [11] y el LiCoo9Feo1PO4 [12]. Los volimenes de celda unitaria del LiCoPO4 y del
LiCooeFeo,1PO4 son 284,3 A2y 285,1 A3, respectivamente. La celda unitaria ligeramente mas pequefia es coherente
con la sustitucién de Ti%* (0,65 A) o bien Ti®* (0,67 A) por Co?* (0,745 A)[13].

[0025] La presencia de la fase secundaria similar a LiTi2(PO4)s sugiere que el mecanismo para incrementar el
rendimiento electroquimico del LiCoPO4 sustituido con Ti, Fe puede diferir del de el LiCoPO4 sustituido con Cr, Fe.
Como se analiza previamente, a un nivel de sustitucién de 0,05 para Cr, se obtiene una sustitucion voluminosa por
Co. En cambio, todas las muestras de LiCoPO4 modificado con Ti, Fe contienen una pequefia fraccion de una fase
similar a LiTi2(PO4)3 y, por lo tanto, se sugiere que la mejora en el rendimiento electroquimico para el LiCOPO4
modificado con Ti, Fe puede resultar de efecto beneficioso que esta fase presenta sobre la conductividad del ion Li
del LiCoPO4 sustituido.

[0026] La fase similar a LiTi2(PQOa4)3 presenta la estructura de nasicén y se sabe que es un excelente conductor del
ion Li como resultado de las caracteristicas estructurales de la estructura de nasicén, que favorecen la alta
conductividad del ion Li. Ademas, la interfaz de dos materiales que conducen iones Li puede dar lugar a una
conductividad del ion Li incrementada en érdenes de magnitud en ambos lados de la interfaz a través de un efecto
sinérgico.

[0027] Una vez mostradas las mejoras en la pérdida de capacidad a causa de las modificaciones dobles en la
composicion del LiCoPOs, los efectos favorables de la modificacion de la composicion sobre la capacidad del
Li1,025C00,85F€0,10Cro0,05(PO4)1,025 como una funcién del régimen se muestran en la figura 6. Se representan las curvas
de descarga tipicas a los tres regimenes, C/10, C/2 y C. La capacidad a C/10 es aproximadamente de 132 mAh/g. A
un régimen de 1C la capacidad es aproximadamente de 126 mAh/g, de esta manera, el material muestra una excelente
capacidad de régimen. Se sugiere que las mejoras resultan de la conduccién del ion Li potenciada.

[0028] Ademéas de lo anterior, se mejoré el rendimiento en amperios-hora de la composicion nominal de
Li1,025C00,84Sio,01F€0,10Mo,0s(PO4)1,025 con M = Cr o Ti afiadiendo Si. La capacidad de descarga como una funcién del
ciclo y la vida en ciclos se muestra en la figura 7 para Li1,025C00,84Si0,01F€0,10Cr0,05(PO4)1,025 CON respecto a su analogo
libre de Si. Como se muestra en la figura, se observd una mejora significativa en el rendimiento en amperios-hora y
en la vida en ciclos. El Li1,025C00,94Si0,01F€0,10Tio,05(PO4)1,025 mostré una mejora similar en el rendimiento en amperios-
hora y una mejora incluso mayor en la vida en ciclos como se muestra en la figura 8.

[0029] El patron de difraccién de rayos X de la composicion nominal Li1,025C0o0,84Si0,01F€0,10Cro0,05(PO4)1,025 S€ muestra
en la figura 9. Existe un pico alrededor de los 25 grados que no se corresponde con la estructura de fosfolivino. Esto
se puede referir a Si o bien ser LisCrsPsO29, cOmo se analiza previamente. Las constantes reticulares (véase la tabla
1) muestran una disminucién en el volumen de celda unitaria con respecto al LiFeo,10C00,90PO4, pero el volumen de
celda unitaria es méas grande que en Li1,025C00,85F€0,10Cr0,05(PO4)1,025 Y sugiere que la inclusién de Si en la composicion
de partida reduce la cantidad de Cr que se puede sustituir en el LiICoPOa4. Sin embargo, el volumen de celda unitaria
reducido con respecto al LiFeo,10C0090PQO4 indica que todavia tiene lugar alguna sustitucion en el sitio reticular de Co.
Desde una perspectiva cristaloguimica, es méas probable que el Cr (radio eficaz = 0,615 A [13]) se sustituya por Co
(radio iénico eficaz de 0,745 A [13]) que el Si (radio iénico eficaz de 0,40 A [13]). El patrén de difraccion de rayos X de
la composicion nominal Li1,025C00,84Sio0,01F€0,10Tio,05(POa4)1,025 S& muestra en la figura 10. Existe un pico alrededor de
los 24,6 grados 26 que no se corresponde con la estructura de fosfolivino. Este pico se puede atribuir a un Li2Si20Os,
pero no se realizd una asignacion definitiva, puesto que solo es evidente 1 pico y se encuentra en la misma region
que la fase similar a LiTi2(PO4)s analizada anteriormente para las muestras que contienen Ti. Se descubrié que el
volumen de celda unitaria (tabla 1) para esta muestra era de 284,41 A3, lo que no indica ningn cambio del analogo
libre de Si en la incertidumbre de la medicion.
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[0030] El alcance de la invencion se define por las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
Un material de electrodo positivo que comprende:
un material de electrodo positivo de ion Li que tiene una estequiometria nominal de:
Li1+y2C01-x-y-z-dSizFexMyM'a(POa4)1+y12
en el que M es un catién trivalente seleccionado de al menos uno de Cr, Ti, Al, Mn, Ni, V, Sc, Lay/o Ga, M’ es
un cation divalente seleccionado de al menos uno de Mn, Ni, Zn, Sr, Cu, Ca y/o Mg, y esta en un intervalo de
0<y=<0,10, x esta en un intervalo de 0 =x < 0,20, z esta en un intervalo de 0 <z < 0,10 y d esta en un intervalo

de 0<d=0,20.

El material de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho material de electrodo
positivo de ion Li tiene una capacidad inicial de al menos 120 mAh/g.

El material de electrodo positivo de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, en el que dicho material de electrodo
positivo de ion Li tiene una capacidad de descarga de al menos 100 mAh/g después de 500 ciclos.

El material de electrodo positivo de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que dicho material de
electrodo positivo de ion Li tiene una capacidad inicial de al menos 125 mAh/g y una capacidad de descarga
de al menos 105 mAh/g después de 500 ciclos.

El material de electrodo positivo de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que y esta en el intervalo de
0,02 <y <0,08, x esta en el intervalo de 0,05<x<0,15y M=Cro Ti.

El material de electrodo positivo de la reivindicacion 5, en el que y esta en el intervalo de 0,04 <y < 0,06 y x
esta en el intervalo de 0,08 < x < 0,12.

El material de electrodo positivo de la reivindicacion 6, en el quey = 0,05y x = 0,10.

El material de electrodo positivo de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que M = Cr y dicho material
de electrodo positivo de ion Li tiene una capacidad inicial de al menos 125 mAh/g y una capacidad de descarga
de al menos 105 mAh/g después de 500 ciclos.

El material de electrodo positivo de la reivindicacion 7, en el que M = Ti.

El material de electrodo positivo de la reivindicacién 9, en el que dicho material de electrodo positivo de ion Li
tiene un rendimiento en amperios-hora entre un 97-100 % a un régimen de ciclos de C/3.

El material de electrodo positivo de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que z esta en el intervalo
de 0 <z < 0,05, en particular en el intervalo de 0 < z < 0,02, preferentemente z = 0,01.

El material de electrodo positivo de la reivindicacién 11, en el que d = 0.

El material de electrodo positivo de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que d esta en el intervalo
de 0 =d =0,10, preferentemente en el intervalo de 0 <d < 0,05.

Uso del material de electrodo positivo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 como material
de electrodo positivo de ion litio de alto voltaje.



ES 2748 101 T3

Capacidad mAhg"

140

120

Py
o)
o

80

60

40

20

5Ti5Fe

5TifoFe 9CrFe  40cr5Fe  5Ti15Fe

g 10Ti10Fe

| === 5Cr5Fe

seips 5Cr10Fe

| maipeen 5Ti5Fe

=g 10Cr5Fe
s 10Cr10F e
10Ti5Fe
= 7w 20Fe (ARL)
- 5Ga10Fe
5Al10Fe
 5Ti15Fe
LiCoPO4

rao._.mm_um 10Ti10Fe

| =g 5Ti10Fe

5A110Fe
20Fe(ARL)

~—LiCoPO4

10 15 20 25
Numero de ciclos



Capacidad mAhg™

ES 2748 101 T3

_.

H owm

no sl BT 1 A PO )

0,10 0,05 471,025

140 |

120

_um n_,

oom

-
o
O
3

:noo\m_”mﬁ_uo .

20

0 50 100 150
Numero de ciclos

Fig-2



ES 2748 101 T3

140

[
I
o

(WY
Q
Qo

Qo
-

60

40

Capacidad mAhg™*

20

Li H‘ommﬁOo\wm _nmo\ Hh”—.obmA _UOAV 1,025

:noou_“mpm_uo A

200 400 600

Numero de ciclos
Fig-3

10



ES 2748 101 T3

| Li, ,,Co, ,Fe, ,,Cr, 1(PO,)

0,10 1,05

Li Co Fe  Cr (PO

1,025 0,85° 70,10 ~ 0,05

d
Lo
g

o

<

[at

bvp.owm

Intensidad/Unidades arbitrarias

410

301
102

A

30 40

20/grados
Fig-4

11



ol
i

!

=

L3

sopei3/9e

g€

ES 2748 101 T3

Intensidad/Unidades arbitrarias

SCTIO‘T v G200, . OT'0 S/8°0 SZI0‘T N
(fod)” 1L e 0D T N
SO‘T,v 0T‘0, . 0T‘0 080 SO‘T

(‘Ood) 1L °4 00" 1

e R
‘ 111.201

i 211.020
‘ﬁmm

12



ES 2748 101 T3

W £

Voltaje frente a Li
N

esesCf2

an v C

50 100
Capacidad mAhg™

Fig-6

150

13



ES 2748 101 T3

Capacidad (mAh/g)

1504 W 100
{! \~ capacidad de carga :
| SO 1
125 tamdd oty i el fog drded v, . “
i T
] capacidad de descarga -
] A P i |
100 \'/\I'%,ﬂlﬁg
. eficiencia £
e ..U g —l”_l_..w
754 | ] m.
e ¢ ] u
" o
o . Q
5
] i 92
le. F_H\ONmDOo\mmﬁﬂobm_nmoboA_UObvnrowm o
1 4
0 ¥ T ¥ T 40
o 10 20 30 40 50
Numero de ciclos

Capacidad (mAh/g)

150 100
] capacidad de carga ]
125 .ﬁ.
i
. . eficiencia ]
1 . capacidad de descarga d
1004
: 96
i =
g ()
75 -
k -
o 3 D.
4 94 O
B
i : -92
mm.” . _|_H\onﬁOPmbm_obHﬁ-.obm_nmo\HOA_UOhvﬁon.
o H { 1 3 a0
0 10 20 30 40 50

Numero de ciclos

(B)

14



ES 2748 101 T3

Capacidad (mAh/g)

Numero de ciclos

(A)

1 I3 00

11 capacidad de carga

% eficiencia
125 / ;

7 & PRI U—— T

1 Fdssensy

. \\\m . a3
1004 capacidad de descarga

] MN 96
754 |

L 4

] 94
504

g0

q . . L.g2
Nmu W _._rowmﬁoo,mm._._o,om_nmoLoAvoavrowm 4

o

] .

Gegess i T T T 80
o 10 20 0 40 50

CRIVEIRITE

150 100
’ capacidad de carga |
. - Eficienciaf .
§ b =
| &:gigzxagé
= eficiencia
S~
.Ann idad de d
capacidad de descarga e
E a
. =
w Vw..“ - m
T 1 3
S Lg4 O
p L
T 50+ i
C L o
54| Li, _Co _Si Ti Fe (PO, -
) 1,025~ -0,84~0,01" '0,05 ~0,10 al1,025 -
¢ T T T ] 80
0 10 20 30 40 50

Numero de ciclos

(B)

15



ES 2748 101 T3

Intensidad/Unidades arbitrarias

A S O e 2

i

.
G Ul T
'

40

M
;
¥

50

20/grados

Fig-$

#n
s 2 2 =
. E = i
5 : 5
§ & z
gL, 3 8t
= Poal i e
o i Selhend

60

70 80

16



ES 2748 101 T3

Intensidad/Unidades arbitrarias

e
*
1 5 x
& -
& i 8
: § o
;
s { .
b i
FoUAd ThaSe BEE S8 N i xw »
¥ B £ 3 e 1 u

20/grados
Fig-10

17



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

