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DESCRIPCION

Oxido compuesto a base de litio y niquel como material activo de electrodo positivo para baterias recargables de
iones de litio

Campo técnico y antecedentes

Esta invencion se refiere a un material activo de electrodo positivo de éxido a base de litio y niquel para baterias
de estado sélido adecuado para aplicaciones de vehiculos eléctricos (EV) y vehiculos eléctricos hibridos (HEV),
que comprende particulas de 6xido a base de litio y niquel que comprenden circonio (Zr).

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

La patente US-2018/026268 expone un material de 6xido mixto de litio y niquel (ejemplo 1) que presenta particulas
de ZrO2z en su superficie.

En el marco de la presente invencidn, % at. significa porcentaje atémico. El % at. o “porcentaje de atomos™ de una
expresién de un elemento dado de una concentracién significa qué porcentaje de todos los atomos del compuesto
reivindicado son atomos de dicho elemento. La designaciéon % at. es equivalente a % molar o “porcentaje molar™.

El porcentaje en peso (% en peso) de un primer elemento E (Ewt) en un material se puede convertir a partir de un

porcentaje atomico dado (% at.) de dicho primer elemento E (Eat1) en dicho material mediante la aplicacion de la
(Eqt1 X Eqw1)

Ewa = ST 100%
siguiente féormula: Li=a(Fati * Eawi , en donde el producto de Eart con Eawt, siendo Eawt €l peso
atémico (o peso molecular) del primer elemento E, se divide por la suma de Eaii x Eawi para los demas elementos
del material. n es un numero entero que representa el nimero de elementos diferentes incluidos en el material.

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un material activo de electrodo positivo que tenga una capacidad
de primera carga mejorada de al menos 160 mAh/g en la bateria de estado sélido.

Resumen de la invencién

Este objetivo se logra proporcionando un material activo de electrodo positivo para baterias de estado sélido, en
donde el material activo de electrodo positivo comprende Li, M'y oxigeno, en donde M' comprende:

- Ni en un contenido x entre el 50,0 % molar y el 75,0 % molar, con respecto a M,

- Co en un contenido y entre el 0,0 % molary el 40,0 % molar, con respecto a M,

- Mn en un contenido z comprendido entre el 0,0 % molar y el 40,0 % molar, con respecto a M',

- D en un contenido a entre el 0,0 % molar y el 2,0 % molar, con respecto al contenido atémico total de M',
en donde D comprende al menos un elemento del grupo que consiste en: Al, B, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mo, Nb, S, Si,
Sr,Ti,Y, V,WyZn,y,

- Zr con un contenido b entre el 0,1 % molar y el 5,0 % molar, con respecto a M',

- endondex, y, z, ay b se miden mediante ICP,

- en donde x+y+z+a+b es un 100,0 % molar,

b
(x+y+z+b)
)

en donde el material activo de electrodo positivo tiene un contenido de Zr Zra definido como
en donde el material activo de electrodo positivo tiene un contenido de Zr Zrg, en donde Zrg se determina mediante
analisis de XPS, en donde Zrs se expresa como fracciones molares en comparacién con la suma de fracciones molares
de Co, Mn, Niy Zr, medida mediante anélisis de XPS,

en donde la relacion Zrs / Zra > 50,0,

en donde el material activo de electrodo positivo comprende particulas secundarias que tienen una pluralidad de
particulas primarias,
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en donde dicha particula primaria tiene un diametro promedio de entre 170 nm y 340 nm segUn lo determinado por
el método de esta invencion.

La presente invencién se refiere a las siguientes realizaciones:
Realizacion 1

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un material activo de electrodo positivo para baterias de
estado sélido, en donde el material activo de electrodo positivo comprende Li, M'y oxigeno, en donde M' comprende:

- Ni en un contenido x entre el 50,0 % molar y el 75,0 % molar, con respecto a M,
- Co en un contenido y entre el 0,0 % molary el 40,0 % molar, con respecto a M,

- Mn en un contenido z entre el 0,0 % molar y el 70,0 % molar, con respecto a M', preferiblemente Mn en un
contenido z comprendido entre el 0,0 % molar y el 40,0 % molar, con respecto a M',

- D en un contenido a entre el 0,0 % molar y el 2,0 % molar, con respecto al contenido atémico total de M',
en donde D comprende al menos un elemento del grupo que consiste en: Al, B, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mo, Nb, S, Si,
Sr,Ti,Y, V,WyZn,y,

- Zr con un contenido b entre el 0,1 % molar y el 5,0 % molar, con respecto a M',

- endondex, y, z, ay b se miden mediante ICP,

- en donde x+y+z+a+b es un 100,0 % molar,

b
0 (x+y+z+b),

en donde el material activo de electrodo positivo tiene un contenido de Zr Zra definido com

en donde el material activo de electrodo positivo tiene un contenido de Zr Zrg, en donde Zrg se determina mediante
andlisis de XPS, en donde Zrg se expresa en porcentaje como fracciones molares en comparaciéon con la suma de
fracciones molares de Co, Mn, Ni y Zr, medida mediante analisis de XPS,

en donde la relacion Zrs / Zra > 50,0,

Obsérvese que Zra es el contenido de Zr del material activo de electrodo positivo determinado por ICP y expresado
como una fraccién con respecto a la suma de los contenidos de Co, Ni, Mn y Zr.

Preferiblemente, la relacién Zrs / Zra es de al menos 80, preferiblemente de al menos 100, mas preferiblemente de
al menos 130. Preferiblemente, la relacién Zrs / Zra es como maximo 500, mas preferiblemente como méximo 300
y lo mas preferiblemente como méximo 200.

Preferiblemente, el material activo de electrodo positivo comprende particulas secundarias que tienen una
pluralidad de particulas primarias y en donde dichas particulas primarias tienen un didmetro promedio de entre
170 nm y 340 nm, preferiblemente entre 200 nm y 340 nm, segun se determina midiendo el tamafio de particula
primaria en una imagen tomada por SEM.

Mas preferiblemente, dichas particulas primarias tienen un didmetro promedio de al menos 180 nm, preferiblemente
de 200 nm, preferiblemente de 220 nm, incluso més preferiblemente de al menos 225 nm.

Preferiblemente, dichas particulas primarias tienen un diametro promedio de como méximo 330 nm, preferiblemente
de como maximo 320 nm, mas preferiblemente de como maximo 300 nm, incluso mas preferiblemente de como
maximo 250 nm.

Preferiblemente, dichas particulas primarias tienen un didmetro promedio de entre 180 nmy 330 nm, preferiblemente entre
200 nmy 320 nm, més preferiblemente entre 220 nmy 310 nm, incluso mas preferiblemente entre 225 nmy 250 nm.

Como apreciara el experto en la técnica, el tamafio de particula primaria se determina midiendo el tamafio de
particula de la particula primaria en una imagen tomada por SEM.

Preferiblemente, x = 55,0 % molar y mas preferiblemente x =60,0 % molar

Preferiblemente, y > 0 % molar y més preferiblemente y = 5,0 % molar e incluso mas preferiblemente y > 10,0 % molar
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En otra realizacién, dicho Ni en un contenido x esta entre el 55 % molar y el 72 % molar con respecto a M'y dicho
Co en un contenido y esta entre el 0,0 % molar y el 20,0 % molar con respecto a M".

En una realizacion preferida, Ni tiene un contenido de = 55,0 % molar, preferiblemente x = 60,0 % molar, més
preferiblemente x 2 62,0 % molar. En una realizacién preferida, x < 72,0 % molar, preferiblemente x < 70,0 % molar
y més preferiblemente x £68,0 % molar.

En una realizacién més preferida, Ni estd en un contenido x entre el 55,0 % molar < x < 72,0 % molar,
preferiblemente el 60,0 % molar < x < 70,0 % molar, mas preferiblemente el 62,0 % molar < x < 68,0 % molar.

Como apreciara el experto en la técnica, la cantidad de Li y M', preferiblemente Li, Ni, Mn, Co, D y Zr en el material
activo de electrodo positivo se mide con espectroscopia de emisién atémica con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-OES). Por ejemplo, pero sin limitarse a la invencién, se usa un Agilent ICP 720-ES en el analisis de ICP-OES.

En una realizacion preferida, Mn tiene un contenido z > 0,0 % molar, mas preferiblemente z > 5,0 % molar, e incluso mas
preferiblemente z > 8,0 % molar. En una realizacién preferida, el contenido es z £ 40,0 % molar, preferiblemente z <
30,0 % molar, y mas preferiblemente z < 25,0 % molar. En una realizacién preferida, el contenido es 0,0 % molar <z <
40,0 % molar, preferiblemente 5,0 % molar <z < 30,0 % molar, méas preferiblemente 8,0 % molar <z <25,0 % molar.

En una realizacién preferida, Co tiene un contenido y > 0,0 % molar, mas preferiblemente y = 1,0 % molar, e incluso mas
preferiblemente y = 3,0 % molar. En una realizacion preferida, el contenido es z < 40,0 % molar, mas preferiblemente z <
30,0 % molar, e incluso mas preferiblemente z < 25,0 % molar. En una realizacidn preferida, el contenido es 0,0 % molar
<y <40,0 % molar, preferiblemente 1,0 % molar £y <£30,0 % molar, mas preferiblemente 3,0 % molar <y 25,0 % molar.

En una realizacién preferida, D comprende al menos un elemento del grupo que consiste en: Al, B, Ba, Ca, Cr, Fe,
Mg, Mo, Nb, S, Si, Sr, Ti, Y, V, Wy Zn; preferiblemente Al, B, Cr, Nb, S, Si, Ti, Y y W.

En una realizacién preferida, D tiene un contenido de > 0,0 % molar, mas preferiblemente de = 0,25 % molar, e incluso
méas preferiblemente de = 0,5 % molar. En una realizacién preferida, el contenido es a < 2,0 % molar, preferiblemente a
< 1,75 % molar, y mas preferiblemente a < 1,5 % molar. En una realizacién preferida, el contenido es 0,0 % molar <z <
2,0 % molar, preferiblemente 0,25 % molar <z £1,75 % molar y més preferiblemente 0,5 % molar <z <1,5 % molar.

Como apreciara el experto en la técnica, las particulas secundarias comprenden una pluralidad de particulas
primarias, preferiblemente més de 20 particulas primarias, preferiblemente més de 10 particulas primarias, lo méas
preferiblemente méas de 5 particulas primarias. Las particulas primarias son particulas que son cristales individuales
0 que estan formadas por menos de cinco, y preferiblemente como méximo tres, particulas primarias que son en si
mismas cristales individuales. Esto se puede observar en las técnicas de microscopio adecuadas, como el
microscopio electrénico de barrido (SEM), al observar los limites de los granos.

Realizacién 2

En una segunda realizacién, preferiblemente segun la Realizacidn 1, en donde el contenido de Zr Zra es b/(b+x+y+2z)
es de al menos el 0,10 % molar y como maximo el 1,00 % molar. Preferiblemente, el contenido de Zr Zra es
b/(b+x+y+z) es de al menos un 0,20 % molar y como méximo un 0,80 % molar. Lo més preferiblemente, el contenido
de Zr Zra es b/(b+x+y+z) es de al menos un 0,30 % molar y como maximo un 0,70 % molar. En una realizacion
alternativa, pero aun preferida, el contenido de Zr Zra es b/(b+x+y+z) es de al menos el 0,10 % molar y como
méaximo el 1,50 % molar. Preferiblemente, el contenido de Zr Zra es b/(b+x+y+z) es de al menos un 0,20 % molary
como maximo un 1,00 % molar. Lo mas preferiblemente, el contenido de Zr Zra es b/(b+x+y+z) es de al menos un
0,30 % molar y como méximo un 0,90 % molar.

En una realizacién preferida, Zr tiene un contenido b de al menos el 0,10 % molar y como méximo el 1,00 % molar
con respecto a M', mas preferiblemente de al menos el 0,20 % molar y como maximo el 0,80 % molar con respecto
a M', lo més preferiblemente al menos el 0,30 % molar y como maximo el 0,70 % molar con respecto a M'.

En una realizacion alternativa, pero aun preferida, Zr tiene un contenido b de al menos el 0,10 % molar y como méximo
el 1,50 % molar con respecto a M', mas preferiblemente de al menos el 0,20 % molar y como méximo el 1,00 % molar
con respecto a M', lo mas preferiblemente al menos el 0,30 % molar y como méaximo el 0,90 % molar con respecto a M".

En una realizacién preferida, el contenido de Zr Zrg es superior al 0,25 % molar, preferiblemente superior al 0,50 % molar, lo
mas preferiblemente superior al 0,60 % molar. En una realizacion preferida, Zrs es inferior al 2,0 % molar, preferiblemente
menos del 1,5 % molar, mas preferiblemente menos del 1,0 % molar. En una realizacién preferida, Zrs esta entre el 0,25 %
molar y el 2,0 % molar, preferiblemente entre el 0,50 % molary el 1,5 % molar, lo mas preferiblemente entre el 0,60 % molar
y el 1,0 % molar. Como apreciara el experto en la técnica, Zrs se expresa como fraccién molar, medida mediante analisis
XPS en comparacién con la suma de fracciones molares de Co, Mn, Niy Zr, medida mediante analisis XPS.

Realizacién 3
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En una tercera realizacién, segln las Realizaciones 1 a 2, dicho material tiene un tamafio medio de particula
secundario D50 de al menos 2 uym, y preferiblemente de al menos 5 pm, segun lo determinado por el analisis del
tamafio de particula por difraccién laser.

Preferiblemente, dicho material tiene un tamafio medio de particula secundario D50 de como maximo 15um, y
preferiblemente de como maximo 13 pm, segun lo determinado por el analisis del tamafio de particula por difraccion laser.

Por ejemplo, pero sin limitarse a la invencién, el analisis del tamafio de particula por difraccién laser se realiza
mediante un Malvern Mastersizer 3000.

Realizacién 4

En una cuarta realizacidn, segun las Realizaciones 1 a 3, dicho material tiene un contenido de carbono de al menos
600 ppm, preferiblemente de al menos 650 ppm, més preferiblemente de al menos 750 ppm y lo mas
preferiblemente de al menos 900 ppm, segun lo determinado por un analizador de carbono.

Preferiblemente, dicho material tiene un contenido de carbono de como maximo 5000 ppm, preferiblemente de
como méaximo 3000 ppm, mas preferiblemente de como méximo 1500 ppm y lo mas preferiblemente de como
méaximo 1100 ppm, segun lo determinado por un analizador de carbono.

Realizacién 5

En una quinta realizacién, segun cualquiera de las Realizaciones 1 a 4, en donde el espesor de Zr > 10 nm.
Preferiblemente, el espesor es =2 15 nm y mas preferiblemente = 20 nm, segln lo determinado por la medicién por
TEM-EDS. Preferiblemente, el espesor de Zr es < 100 nm, preferiblemente el espesor es < 50 nm, mas
preferiblemente el espesor es £ 30 nm. Preferiblemente, el espesor de Zr estd entre 10 nm y 100 nm,
preferiblemente entre 15 nmy 50 nm, mas preferiblemente entre 22 nmy 28 nm.

En el marco de esta invencion, el espesor (minimo) de la capa superficial se define como la distancia minima entre
un primer punto ubicado en la periferia de una seccién transversal de una particula y un segundo punto ubicado en
una linea definida entre dicho primer punto y un centro geométrico (o centroide) de dicha particula, en donde la
diferencia de contenido de Zr medida por TEM-EDS en la ubicacién del segundo punto (Zr2) y en cualquier ubicacion
entre dicha ubicacién de segundo punto y el centro de la particula es de alrededor del 0,1 % at.

El contenido de Zr en la ubicacién del segundo punto (Zr2) es constante: puede ser superior al 0 % at. y debe ser
inferior o igual al 5,0 % de un primer contenido de Zr en la ubicacién del primer punto (Zr1). Dicho segundo contenido
de Zr2 es igual a un contenido de Zr en una ubicacién de tercer punto (Zrs) en dicha linea y dicho tercer punto esta
ubicado en cualquier ubicacién entre el centro geométrico de dicha particula y la ubicacién del segundo punto.
En otras palabras, el espesor de la capa superficial corresponde a una distancia minima D definida como:

D (en nm) = Lzpy — Lz,
en donde LZr1 es una ubicacién de primer punto en la periferia de una particula, LZr2 es una ubicacién de segundo
punto en una linea definida entre dicha ubicacién de primer punto y un centro geométrico de dicha particula como
se ilustra en la Figura 2,
en donde un segundo contenido de Zr se mide mediante TEM-EDS en la ubicacién de segundo punto LZr2 es
superior o igual al 0 % at. e inferior o igual al 5,0 % de un primer contenido de Zr (Zr1) medido en la ubicacién de
primer punto. Dicho segundo contenido de Zr (Zr2) se define como:

Zry (en%at) = Zry + 0,1 % at,

y opcionalmente

Zr, — Zr, = 10,0 % at.

Zrs es un tercer contenido de Zr (en % at.) en una ubicacién de tercer punto (LZr3) en dicha linea, estando dicho tercer
punto ubicado en cualquier ubicacién entre el centro geométrico de dicha particula y la ubicacién de segundo punto LZr2.

Cuando Zr2 y Zrs son superiores al 0,0 % at., el segundo y el tercer contenido de Zr corresponden al contenido de
Zr, medido mediante TEM-EDS, presente como dopante en el nlicleo de las particulas segun la invencion.

El protocolo de TEM-EDS se aplica de la siguiente manera:
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1) Se extrae una lamina de TEM de seccién transversal de las particulas de éxido a base de litio y metal de transicidén
cortando la muestra de particulas utilizando un haz de iones de Ga para obtener una muestra preparada.

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

3) El contenido de Zr detectado por EDS se normaliza mediante el contenido atémico total de Ni, Mn, Co y Zr
en la ldmina escaneada.

4) El barrido lineal medido de Zr/(Ni+Mn+Co+Zr) se representa después en funcién de una distancia lineal en
seccién transversal de dicha particula.

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

La medicién por TEM-EDS mencionada anteriormente se realiza en al menos una particula. Cuando se mide méas
de una particula, Zr/(Ni+Mn+Co+Zr) se promedia numéricamente.

Por ejemplo, pero sin limitarse a la invencién, la medicién mediante TEM-EDS se realiza con un detector Tecnai
G2 F30 S-TWIN (FEI) con detector ELITE T 70 (EDAX).

Como apreciara el experto en la técnica, para cualquiera de las Realizaciones 1 a 5, Zrs se expresa como fraccion molar,
medida mediante anélisis XPS en comparacién con la suma de fracciones molares de Co, Mn, Niy Zr, medida mediante
analisis XPS; en particular, Zrs son las fracciones molares de Zr medidas en una regidén de una particula secundaria del
material activo de electrodo positivo segun la invencién definida entre un primer punto de un borde externo de dicha
particula y un segundo punto a una distancia de dicho primer punto, siendo dicha distancia que separa dicho primer punto
a dicho segundo punto igual a una profundidad de penetracién de dicho XPS, estando dicha profundidad de penetracién
D comprendida entre 1,0 y 10,0 nm. En particular, la profundidad de penetracién es la distancia a lo largo de un eje
perpendicular a una linea virtual tangente a dicho borde externo y que pasa por dicho primer punto.

El borde externo de la particula es, en el marco de esta invencién, el limite o limite externo que distingue a la
particula de su entorno externo.

Por lo tanto, el analisis XPS proporciona el contenido atdmico de los elementos de la capa superior de una particula
con una profundidad de penetracién de aproximadamente 10,0 nm desde el limite exterior de la particula. El limite
exterior de la particula también se denomina “superficie”. En el marco de la presente invencién, % at. significa
porcentaje atémico. El % at. o “porcentaje atdmico™ de una expresiéon de un elemento dado de una concentracion
significa qué porcentaje de todos los atomos en el compuesto en cuestién son atomos de dicho elemento. La
designacién % at. es equivalente a % molar o “porcentaje molar”. Por ejemplo, pero sin limitarse a la invencion, el
analisis XPS se lleva a cabo con un espectrémetro Thermo K-a+ (Thermo Scientific).

La presente invencién se refiere al uso del material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las
anteriores Realizaciones 1 a 5 en una bateria.

La presente invencion también incluye un proceso para fabricar el material activo de electrodo positivo segun
cualquiera de las anteriores Realizaciones 1 a 5, que comprende las etapas de:

- preparar un compuesto a base de litio y metal de transicion,

- mezclar dicho compuesto a base de litio y metal de transicién con una fuente de Zr, preferiblemente alcéxido
de Zr en un disolvente alcohélico que contiene alcéxido de litio, obteniendo de esta manera una mezcla, y

- eliminar las fases volatiles, incluido el disolvente, preferiblemente mediante calentamiento al vacio,

- calentarla mezcla en una atmésfera oxidante en un horno a una temperatura entre 350 °C y menos de 500 °C,
preferiblemente como méaximo 450 °C, durante un tiempo entre 1 hora y 20 horas para obtener el polvo de material
activo de electrodo positivo seglin la presente invencion.

En una realizacién preferida, el compuesto a base de metal de transicién de litio es un compuesto de 6xido a base
de litio y niquel.

En una realizacién preferida del método, el compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicién que comprende
Li, M'y oxigeno, donde M' comprende Ni, Mn, Co y D, en donde D es al menos un elemento del grupo que consiste
en: Al, B, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mo, Nb, S, Si, Sr, Ti, Y, V, Wy Zn; preferiblemente Al, B, Cr, Nb, S, Si, Ti, Y, W
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Preferiblemente, el polvo de éxido de litio y metal de transicién usado también se prepara tipicamente seguin un
proceso de litiacion, es decir, el proceso en donde una mezcla de un precursor de metal de transicién y una fuente
de litio se calienta a una temperatura preferiblemente de al menos 500 °C. Tipicamente, el precursor de metal de
transicién se prepara mediante coprecipitacién de una o mas fuentes de metales de transicidn, tales como sales, y
preferiblemente sulfatos de los elementos de M' Ni, Mn y/o Co, en presencia de un compuesto alcalino, tal como un
hidréxido alcalino, p. ej., hidréxido sédico y/o amoniaco.

Preferiblemente, el método comprende una etapa adicional, antes de calentar dicha mezcla, de secar dicha mezcla,
preferiblemente mediante calentamiento al vacio.

En una realizacién preferida del método, la fuente de Zr es un alcéxido de Zr, preferiblemente etdxido de Zr, propdxido de Zr
o butéxido de Zr, mas preferiblemente propéxido de Zr. En una realizacién preferida, el alcoxido de Zr se mezcla como un
sélido con la mezcla. Alternativamente, y mas preferiblemente, el alcdxido de Zr se mezcla como una solucién con la
suspensién acuosa, en donde la solucién comprende el alcéxido de Zr y un alcohol adicional, en donde el grupo alcédxido es
una base conjugada del alcohol adicional. Por ejemplo, el alcdxido de Zr es propdxido de Zr, que se disuelve en propanol.
Tipicamente, la solucién comprende entre el 50-90 % en peso del alcdxido de Zr en peso total de la solucién. Ejemplos de
tal solucién son propéxido de Zr al 70 % en peso en 1-propanol o butdxido de Zr al 80 % en peso en 1-butanol.

Preferiblemente, el disolvente alcohélico es metanol, etanol, propanol o butanol, preferiblemente etanol.

La presente invencién también incluye una bateria de estado sé6lido que comprende el material activo de electrodo positivo
segun cualquiera de las Realizaciones 1 a 5 anteriores, preferiblemente la bateria de estado sélido comprende un
electrolito sélido a base de sulfuro, méas preferiblemente el electrolito sélido a base de sulfuro comprende Li, Py S.
Tipicamente, los siguientes compuestos que contienen azufre de LisPSsCl (LPSCL), tio-LISICON (Lis25Geo25P0,75S4),
Li2S-P28s-LiCl, LiC28-SiS2, Lil-Li2S-SiS2, Li- P2Ss-LiCl, LiC28-SiSz, Lil-Li2S-SiS2, Lil-Li2S-P2Ss, Lil-Li2SP205, Lil-LisPOa-
P2Ss, Li2S-P2Ss, LisPSs, LizP3S41, Lil-Li2S-B2Ss, LisPOs-Li2S-SiS2, LisPO4Li2S-SiS2, LiPOs-Li2S-SiS2, LiioGeP2Sq2,
Lig54Si1,74P1,448117Clos y/o LizPsS11 pueden utilizarse adecuadamente.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1a. La imagen de SEM muestra una particula secundaria de CEX2.2 que comprende una pluralidad de particulas
primarias. La linea de puntos muestra el area que se capturara para obtener el didmetro promedio de las particulas primarias.

Figura 1b. Imagen de SEM de CEX2.2 para obtener el diametro promedio de las particulas primarias.
Figura 1c. Imagen de SEM de EX1 para obtener el didametro promedio de las particulas primarias.
Figura 2. Espectros de XPS que muestran el pico Zr de EX1y CEX2.2.

Figura 3. Resultado del anélisis por TEM-EDS de Zr/(Ni+Mn+Co+Zr) del EX1 (eje x: distancia donde 0 es el punto
de partida de la capa superficial, eje y: elemento en relacién atémica)

Descripcion detallada

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

A) Anélisis por ICP

La cantidad de Li, Ni, Mn, Co y Zr en el polvo de material activo de electrodo positivo se mide con el método de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP) utilizando un Agilent ICP 720-ES (Agilent Technologies,
https://www.agilent.com/cs/library/brochures/5990-6497EN%20720-725_ICP-OES_LR.pdf). Se disuelven 2 gramos
de muestra de polvo en 10 ml de acido clorhidrico de alta pureza (al menos el 37 % en peso de HCI con respecto
al peso total de la solucién) en un matraz de Erlenmeyer. El matraz se cubre con un vidrio y se calienta en una
placa caliente a 380 °C hasta la completa disolucién del precursor. Después de enfriarse a temperatura ambiente,
la solucién del matraz de Erlenmeyer se vierte en un matraz aforado de 250 ml. Posteriormente, el matraz aforado
se llena con agua desionizada hasta la marca de 250 ml, seguido de una homogeneizacién completa. Se extrae
una cantidad adecuada de solucién con una pipeta y se transfiere a un matraz aforado de 250 ml para la segunda
dilucién, donde el matraz aforado se llena con un patrén interno y acido clorhidrico al 10 % hasta la marca de 250 ml
y, a continuacién, se homogeneiza. Por Ultimo, esta solucién de 50 ml se utiliza para la medicién por PIC.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 3015486 T3

B) Analisis SEM (microscopio electrénico de barrido)

La morfologia de los materiales activos de electrodo positivo se analiza mediante una técnica de microscopia
electrdnica de barrido (SEM). La medicién se realiza con un JUJEOL JSM 7100F (https://www.jeolbenelux.com/JEOL-
BV-News/jsm-7100f-thermal-field-emission-electron-microscope) en un entorno de alto vacio de 9,6x10-5 Pa a 25 °C.

C) Tamafio de particula
C1) Andlisis del tamafio de las particulas secundarias

La distribucién de tamafio de particulas (PSD) del polvo de material activo de electrodo positivo se mide mediante un
analisis del tamafio de particulas por difraccién laser utilizando un Malvern Mastersizer 3000 con un accesorio de
dispersibn humeda Hydro MV (https://www.malvernpanalytical.com/en/ products/product-range/mastersizer-
range/mastersizer-3000#overview) después de haber dispersado cada una de las muestras de polvo en un medio
acuoso. Para mejorar la dispersién del polvo, se aplica suficiente irradiacién ultrasénica y agitacidn, y se introduce un
surfactante apropiado. D50 se define como el tamafio de particula al 50 % de las distribuciones de % de volumen
acumuladas obtenidas del Malvern Mastersizer 3000 con mediciones de Hydro MV.

C2) Andlisis del tamafio de las particulas primarias

El didmetro de la particula primaria se calcula utilizando el software ImageJ (ImageJ 1.52a, National Institutes of
Health, EE. UU.) segun las siguientes etapas:

Etapa 1) Abrir el archivo que contiene la imagen de SEM del material activo de electrodo positivo con un aumento de
10 000 veces, en donde la imagen se toma en la parte central de una particula secundaria. Un ejemplo de tal imagen
se muestra en la Figura 1a, en donde la linea de puntos muestra el area a capturar correspondiente a la Figura 1b.

Etapa 2) Establecer la escala segun la ampliacién de SEM.

Etapa 3) Dibujar lineas siguiendo los bordes de las particulas primarias utilizando la herramienta de seleccién de
poligonos para al menos 50 particulas. Las particulas de los bordes de la imagen deben excluirse si estan truncadas.

Etapa 4) Medir el area de las particulas primarias dibujadas seleccionadas en el cuadro Establecer medidas y area.

Etapa 5) Calcular el didmetro de particula de cada area medida presuponiendo que la particula tiene forma esférica

d=2x ’érﬁ‘
segun " y obtener el diametro promedio de particula primaria para al menos 50 particulas.
D) Anélisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

En la presente invencidn, se usa la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) para analizar la superficie de
las particulas de polvo de material activo de electrodo positivo. En la medicién por XPS, la sefial se adquiere desde
los primeros nandmetros (p. ej., de 1 nm a 10 nm) de la parte mas superior de una muestra, es decir, la capa
superficial. Por lo tanto, todos los elementos medidos por XPS estén contenidos en la capa superficial.

Para el analisis de superficie de particulas de polvo de material activo de electrodo positivo, la medicién XPS se lleva a
cabo con un espectrémetro Thermo K-a+. (Thermo Scientific,
https:/imww.thermofisher.com/order/catalog/product/IQLAADGAAFFACVMAHY). La radiacidn monocromatica de Al Ka
(hu=1486,6 eV) se usa con un tamafio de punto de 400 um y un angulo de medicion de 45°. Se lleva a cabo un barrido
de estudio a escala para identificar los elementos presentes en la superficie a una energia de paso de 200 eV. Se usa el
pico de C1s que tiene una intensidad méaxima (o centrada) a una energia de enlace de 284,8 eV como posicién de pico
de calibraciéon después de la recolecciéon de datos. Posteriormente, se realizan barridos estrechos precisos a 50 eV
durante al menos 10 barridos para cada elemento identificado para determinar la composicién precisa de la superficie.

El ajuste de curvas se realiza con CasaXPS versién 2.3.19PR1.0 (Casa Software, http://www.casaxps.com/)
utilizando un tratamiento de fondo tipo Shirley y factores de sensibilidad de Scofield. Los parametros de ajuste son
los mostrados en la Tabla 1a. La forma de linea GL (30) es la formula de producto gaussiana/lorentziana con un
70 % de linea gaussiana y un 30 % de linea lorentziana. LA(a, B, m) es una forma de linea asimétrica donde ay B
definen la extensidn de la cola del pico y m define la anchura.
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Tabla 1a. Parametro de ajuste de XPS para Ni2p3, Mn2p3, Co2p3 y Zr3d.

Elemento Factor de Intervalo de ajuste (eV) Pico(s) definido(s) Forma de linea
sensibilidad
Ni 14,61 851,3+0,1-869,4+0,1 Satélite de Ni2p3, Ni2p3 LA(1,33, 2,44, 69)
Mn 9,17 639,9+0,1-649,5+0,1 Satélite de Mn2p3, Mn2p3 GL(30)
Co 12,62 775,8+0,4-792,5+0,4 Satélite de Co2p3-1, Co2p3-2, Co2p3 GL(30)
Zr 7,04 178,0-188,5 Zr3d3, Zr3d1 GL(30)

Para los picos de Zry Co, se establecen restricciones para cada pico definido segun la Tabla 1b.

Tabla 1b. Restricciones de ajuste de XPS para el ajuste de picos.

Elemento | Pico definido | ResStricion de ('Q:f)“’a'o de ajuste | postriccion de FWHM (eV) | Restriccion de érea

Zr3d1 184,0-188,5 Igual a Zr3d3 66,7 % de Zr3d3

Zr3d3 178,0-184,0 0,5-4,0 Sin restricciones
establecidas

Co2p3-1 776,0-780,9 0,5-4,0 Sin restricciones
establecidas

Co Co2p3-2 781,0-785,0 0,5-4,0 Sin restricciones
establecidas

satélite de Co2p3 785,1-792,0 0,5-6,0 Sin restricciones
establecidas

Los contenidos superficiales de Zr determinados por XPS se expresan como una fraccién molar de Zr en la capa superficial
de las particulas dividida por el contenido total de Ni, Mn, Co y Zr de dicha capa superficial. Se calcula de la siguiente manera:

Zr (% at)

fraccién de Zr = Zry = S e G T G

E) Ensayo de baterias de estado sélido de sulfuro

E1) Preparacién de baterias de estado sélido de sulfuro

Preparacién del electrodo positivo:

Para la preparacién de un electrodo positivo, se mezcla una suspensién acuosa contiene polvo de material activo
de electrodo positivo, electrolito sélido a base de Li-P-S, carbono (Super-P, Timcal) y aglutinante (RC-10, Arkema),
- con una formulacién de 64,0: 30,0: 3,0: 3,0 en peso - en disolvente de acetato de butilo dentro de una camara con
guantes llena de Ar. Se vierte la suspensién acuosa sobre una cara de un papel de aluminio y, a continuacién, se
seca la ldmina recubierta con suspensién acuosa en un horno de vacio para obtener un electrodo positivo.

Se compacta con un troquel el electrodo positivo obtenido con un didmetro de 10 nm, en donde la cantidad de carga
de material activo es de alrededor de 4 mg/cm?.

Preparacién del electrodo negativo:

Para la preparacién del electrodo negativo, se coloca una lamina de Li (didmetro 3 mm, espesor 100 um) centrada
en la cara superior de la ldmina de In (didmetro 10 nm, espesor 100 ym) y se presiona para formar un electrodo
negativo de aleacién de Li-In.

Separador

Para la preparacion de un separador que también cumple la funcién del electrolito sélido de una bateria, se granula
el electrolito sélido a base de Li-P-S a una presién de 250 MPa para obtener un espesor de granulo de 100 um.

Ensamblaje de la célula

Se ensambla una bateria de estado sélido de sulfuro en una camara con guantes llena de argén con tal orden de abajo
hacia arriba: electrodo positivo que comprende un colector de corriente de Al con la parte recubierta en la cara superior,
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separador, electrodo negativo con lado de Li en la cara superior, colector de corriente de Cu. Los componentes apilados
se presionan entre si con una presidén de 250 MPa y se colocan en una jaula externa para evitar la exposicién al aire.

E2) Método de ensayo
El método de ensayo es una prueba convencional “de voltaje de corte constante”. El ensayo convencional de
células en la presente invencion sigue el programa que se muestra en la Tabla 2. Cada célula se cicla a 60 °C
usando una estacion cicladora galvanostatica Toscat-3100 controlada por ordenador (de Toyo). El programa usa
una definicién de corriente 1C de 160 mA/g. La capacidad de carga (CQ1) y la capacidad de descarga (DQ1)
iniciales se miden en modo de corriente constante (CC) a una tasa C de 0,1 C por debajo del intervalo de tensién:
- 42Va25V(LiLi+)o3,6Va19V(InLi/Li+) para CEX1.1, EX1, CEX2.1, CEX2.2, CEX3 y EX2.
La capacidad irreversible IRRQ se expresa en % de la siguiente manera:

{CQ1~ DO

Tabla 2. Calendario de ciclos para el método de ensayo de baterias de estado sélido de sulfuro

Carga Descarga
Velocidad| Corriente de Reposo . Velocidad| Corriente de Reposo .
C extremo (min) ViLi'y metal (V) c extremo (min) VILi y metal (V)
0,1 - 30 4,2 0,1 - 30 2,5
0,1 - 30 4,3 0,1 - 30 2,5

F) Anélisis TEM (microscopio electrénico de transmisién)

Para examinar las distribuciones de Zr dentro de una particula de éxido a base de litio y metal de transicién, se
preparan laminas de particulas TEM de seccién transversal Nova NanoSEM 200 (FEI). Se utiliza un haz de iones
de gas con un voltaje de 30 kV y una corriente de 30 pA-7 nA. La muestra grabada obtenida tiene una dimensién
de 5x8 pm con un espesor de 100 nm. Usando la muestra preparada (grabada), se analiza la propiedad de la
superficie desde la parte superior hasta el centro de la particula de 6xido a base de litio y metal de transicién
mediante TEM y espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS). El escaneo lineal TEM-EDS se realiza
en un Tecnai G2 F30 S-TWIN (FEI) con detector ELITE T 70 (EDAX). Un analisis por EDS de la particula de éxido
a base de litio y metal de transicion proporciona el anélisis cuantitativo de elementos de la seccién transversal. El
contenido de Zr se normaliza mediante la fraccién atémica total de Ni, Mn, Co y Zr.

La invencién se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos (no limitativos):
Ejemplo comparativo 1

CEX1 se obtiene mediante una reaccion en estado sélido entre una fuente de litio y una fuente basada en un metal
de transicién que funciona de la siguiente manera:

1) Coprecipitacién: se prepara un precursor de hidréxido oxidado a base de metal de transicién con una composicidén
metalica de NiosaMno17Coo20 mediante un proceso de coprecipitacion en un reactor con depdsito agitado continuo (CSTR)
a gran escala con sulfatos mixtos de niquel-manganeso-cobalto, hidréxido sédico y amoniaco.

2) Mezcla: se mezclan homogéneamente el precursor de hidréxido oxidado a base de metal de transicién y el LiOH
como fuente de litio con una relacién litio/metal M' (Li/M') de 1,03 en un equipo de mezcla industrial para obtener una mezcla.

3) Primer calentamiento: la mezcla de la Etapa 2) se calienta a 830 °C durante 10 horas en una atmésfera de
oxigeno. El polvo calentado se tritura, se clasifica y se tamiza para obtener un producto intermedio.

4) Segundo calentamiento: el producto intermedio de la Etapa 3) se calienta a 350 °C durante 6 horas en una

atmoésfera de oxigeno para obtener CEX1.1 que tiene M' que comprende Ni, Mny Co en una relacién de Ni: Mn: Co
de 0,638: 0,165: 0,197 obtenido mediante ICP. CEX1 tiene un D50 de 10 pm.
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Opcionalmente, se puede afiadir una fuente de dopante en el proceso de coprecipitacidn en la Etapa 1) o en la etapa
de mezcla en la Etapa 2) junto con la fuente de litio. Se puede afiadir un determinado elemento como un dopante, por
ejemplo, para mejorar las propiedades electroquimicas del producto de material activo de electrodo positivo.

Ejemplo 1

EX1 se obtiene mediante una reaccion en estado sélido entre una fuente de litio y una fuente basada en un metal
de transicién que funciona de la siguiente manera:

1) Coprecipitacién: se prepara un precursor de hidréxido oxidado a base de metal de transicién con una
composicién metalica de NiosaMno,17C00,200 mediante un proceso de coprecipitacién en un reactor con depésito agitado
continuo (CSTR) a gran escala con sulfatos mixtos de niquel-manganeso-cobalto, hidréxido sédico y amoniaco.

2) Mezcla: se mezclan homogéneamente el precursor de hidréxido oxidado a base de metal de transicién y el LiOH
como fuente de litio con una relacién litio/metal M' (Li/M') de 1,03 en un equipo de mezcla industrial para obtener una mezcla.

3) Primer calentamiento: la mezcla de la Etapa 2) se calienta a 830 °C durante 10 horas en una atmésfera de
oxigeno. El polvo calentado se tritura, se clasifica y se tamiza para obtener un producto intermedio.

4) Mezcla hiumeda: Se aplican las Etapas 4a) a Etapa 4c) siguientes para introducir Zr en el material activo
de electrodo positivo.

Etapa 4a) Preparacién de la solucidén de Zr. Se mezclan un 0,6 % molar de Zr a partir de propéxido de Zr (el 70 % en peso
de propéxido de Zr en solucién de n-propanol), un 1,2 % molar de polvo de etéxido de litio, cada uno con respecto al
contenido molar total de Ni, Mn y Co en el producto intermedio, y disolvente de etanol para formar una solucién. La cantidad
de disolvente de etanol es del 55 % en peso del peso total del producto intermedio designado para mezclar en la Etapa 4b).

Etapa 4b) Mezcla: el producto intermedio obtenido de la Etapa 3) se mezcla con una solucién de Zr preparada en
la Etapa 4a) durante 20 minutos en un reactor calentable.

Etapa 4c) Calentamiento: Se aplica calor a 70 °C al reactor en la Etapa 4b) mientras que, al mismo tiempo, el reactor esta
conectado a una bomba de vacio para evaporar las fases volétiles. El producto obtenido de esta etapa es un polvo seco.

5) Segundo calentamiento: el polvo seco de la Etapa 4c¢) se calienta a 350 °C durante 6 horas en una atmésfera
de oxigeno para obtener EX1 que tiene M' que comprende Ni, Mn, Co y Zr en una relacién de Ni: Mn: Co: Zr de 0,635:
0,163: 0,196: 0,006 obtenido mediante ICP. EX1 tiene un D50 de 10 pm.

Ejemplo comparativo 2

CEX2.1 se obtiene mediante el mismo procedimiento que CEX1, excepto que la temperatura del primer
calentamiento (en la Etapa 3) es de 860 °C.

CEX2.2 se obtiene mediante el mismo procedimiento que EX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 860 °C.

Ejemplo comparativo 3

CEX3 se obtiene mediante el mismo procedimiento que CEX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 795 °C.

Ejemplo 2

EX2 se obtiene mediante el mismo procedimiento que EX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 795 °C.

Ejemplo comparativo 4

CEXS5 se obtiene mediante el mismo procedimiento que CEX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 750 °C.

Ejemplo 3

EX4 se obtiene mediante el mismo procedimiento que EX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 750 °C.

Ejemplo comparativo 5
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CEX®& se obtiene mediante el mismo procedimiento que CEX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 750 °C.

Ejemplo 4

EX5 se obtiene mediante el mismo procedimiento que EX1, excepto que la temperatura del primer calentamiento
(en la Etapa 3) es de 750 °C.

Tabla 3. Resumen del didmetro de las particulas primarias, la composicién y las propiedades electroquimicas
correspondientes del ejemplo y los ejemplos comparativos.

» ) Carbono ICP XPS [XPS/ICP| Propiedad electroquimica
o | e .
(ppm) [Ni (% molar)| Zra* | ZrB* | ZrelZra, (mAh/g) (mAh/g)

CEX1 270 249 63,8 0,00 | 0,00 [ n/fa* 137,3 259
EX1 270 1077 63,5 0,0059| 0,94 | 158,6 173,5 6,7

CEX2.1 371 178 63,8 0,00 | 0,00 [ n/fa* 126,1 29,5

CEX2.2 371 549 63,2 0,0059| 0,73 | 1231 151,0 12,4
CEX3 231 195 65,0 0,00 | 0,00 [ n/fa* 1451 17,0
EX2 231 1062 64,7 0,0059| 0,83 | 142,3 176,6 8,3
CEX4 190 149 65,0 0,00 | 0,00 [ n/fa* 146,0 17,2
EX3 190 1001 65,1 0,0059| 0,59 | 101,6 172,5 6,6
CEX5 192 238 64,9 0,00 | 0,00 [ n/fa* 120,3 23,3
EX4 192 1076 65,1 0,0059| 0,68 | 114,6 171,7 8,5

* Con respecto al contenido molar de Ni, Mn, Co y Zr

** No se aplica porque Zra es 0.

La Tabla 3 resume el diametro de las particulas primarias, la composicién y las propiedades electroquimicas
correspondientes del ejemplo y los ejemplos comparativos. El diametro promedio de las particulas primarias de EX1,
EX2, EX3y EX4 es de 270, 231, 190 y 192 nm, respectivamente. Estos didmetros promedio son mas pequefios que los
didmetros promedio de particulas primarias de CEX2.1 y CEX2.2, que son 371 nm. Las imagenes de SEM de particulas
primarias de CEX2.2 y EX1 se muestran en las Figuras 1b y 1c, respectivamente. Las imégenes contienen lineas
dibujadas y numeros para identificar la particula primaria para obtener el didmetro promedio de las particulas primarias.

En la Tabla 3, el resultado del analisis XPS de EX1 y CEX2.2 muestra la relacién atémica de Zr (equivalente a la
relacién molar) con respecto a la fraccién atémica total de Ni, Mn, Co y Zr (Zrg). La tabla también compara el resultado
con el de ICP. Un Zrg superior a 0 indica que dicho Zr esta presente en la superficie del material activo de electrodo
positivo en relacién con la medicién de XPS cuya sefial se adquiere de los primeros nanémetros (p. ej.,, de 1 nm a
10 nm) de la parte mas superior de una muestra, es decir, la capa superficial. Por otro lado, la relacién atémica de Zr
obtenida de la medicién por ICP (Zra) proviene de todas las particulas. Por lo tanto, la relacion de XPS a ICP (Zrs/Zra)
superior a 1 indica la presencia de dichos elementos Zr principalmente en la superficie del material activo de electrodo
positivo. El mayor valor de Zre/Zra se corresponde con la presencia superior de Zr en la superficie del material activo
de electrodo positivo. Zre/Zra en EX1 es superior al de CEX2.2 Zrs/Zra. La representacién de los espectros de XPS
que muestran los picos Zrsd5 y 3d3 de CEX2.2 y EX1 se muestra en la Figura 2.

La Figura 3 muestra la medicién por TEM-EDS de EX1 (eje x: distancia donde O es el punto de partida de la capa
superficial, eje y: elemento en relacién atémica) El espesor de Zr de la medicidén es de 25,8 nm.

El contenido de carbono en el material activo de electrodo positivo después del tratamiento con Zr es superior en
comparacién con antes del tratamiento, lo que se asocia con un mejor rendimiento electroquimico del material
activo. Se origina carbono a partir del compuesto de alcdxido de Zr usado en el tratamiento.

La combinacién de un didmetro de particula primaria promedio en el intervalo de 170 nma 340 nmy Zre/Zra superior
a 50,0, preferiblemente superior a 100,0, puede alcanzar el objetivo de la presente invencién, que es proporcionar
un material activo de electrodo positivo que tenga una capacidad de primera carga mejorada de al menos 160 mAh/g
en la bateria de estado sélido.
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REIVINDICACIONES

Un material activo de electrodo positivo para baterias de estado sélido, en donde el material activo de
electrodo positivo comprende Li, M’ y oxigeno, en donde M’ comprende:

-Ni en un contenido x entre el 50,0 % molar y el 75,0 % molar, con respecto a M’;

-Co en un contenido y entre el 0,0 % molary el 40,0 % molar, con respecto a M’;

-Mn en un contenido z comprendido entre el 0,0 % molar y el 40,0 % molar, con respecto a M,

D en un contenido a entre el 0,0 % molary el 2,0 % molar, con respecto a M’, en donde D comprende

al menos un elemento del grupo que consiste en: Al, B, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mo, Nb, S, Si, Sr, Ti, Y, V,

Wy Zn,y,

-Zr con un contenido b entre el 0,1 % molar y el 5,0 % molar, con respecto a M’,

-en donde x, y, z, a y b se miden mediante ICP,

-en donde x+y+z+a+b es un 100,0 % molar,

en donde el material activo de electrodo positivo tiene un contenido de Zr Zra definido como
H

{wtyizeh)

en donde el material activo de electrodo positivo tiene un contenido de Zr Zrg, en donde Zrg se
determina mediante anélisis de XPS, en donde Zrs se expresa como fracciébn molar en
comparacién con la suma de fracciones molares de Co, Mn, Niy Zr, medida mediante anélisis de
XPS,

en donde la relacion Zrs / Zra > 50,0,

en donde el material activo de electrodo positivo comprende particulas secundarias que tienen
una pluralidad de particulas primarias,

en donde dichas particulas primarias tienen un diametro promedio de entre 170 nm a 340 nm
segun se determina midiendo el tamafio de particula primaria en una imagen tomada por SEM.

Material activo de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, en donde la relacién Zrs / Zra es al menos 80,
preferiblemente al menos 100 y lo mas preferiblemente al menos 120.

Material activo de electrodo positivo segun las reivindicaciones 1 0 2, en donde la relacién Zrs / Zra es como
méaximo 500 y preferiblemente como méximo 300, y lo més preferiblemente como méaximo 200.

Material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde x =255,0 %
molar y preferiblemente x > 60,0 % molar

Material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde x <
72,0 % molar.

Material activo de electrodo positivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 0 % molar <y <
20 % molar.

Material activo de electrodo positivo seglin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde b es al
menos un 0,10 % molar y como méximo un 1,00 % molar, con respecto a M'.

Material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
tamafio medio de particula secundaria D50 es de al menos 2,0 ym y como méaximo 15,0 um, segln lo
determinado mediante analisis del tamafio de particulas por difraccién laser.

Material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
contenido de carbono es de al menos 600 ppm y como maximo 3000 ppm, segun lo determinado por un
analizador de carbono.

Material activo de electrodo positivo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el espesor
del Zr es de al menos 10 nm, segun lo determinado mediante la medicién por TEM-EDS.

Un método para la fabricacién de un material activo de electrodo positivo para baterias de estado sélido,
en donde el material activo de electrodo positivo es el material activo de electrodo positivo segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende las etapas consecutivas de

-preparar un compuesto de éxido a base de litio y metal de transicién,

-mezclar dicho compuesto de 6xido a base de litio y metal de transicién con una fuente de Zr,
preferiblemente alcéxido de Zr en un disolvente alcohélico que contiene alcéxido de litio,
obteniendo de esta manera una mezcla, y
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-calentar la mezcla en una atmésfera oxidante en un horno a una temperatura entre 350 °C y menos
de 500 °C, preferiblemente como maximo 450 °C, durante un tiempo entre 1 hora y 20 horas para
obtener dicho polvo de material activo de electrodo positivo segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

El método segun la reivindicaciéon 11, en donde el método comprende una etapa adicional, antes de
calentar dicha mezcla, de secar dicha mezcla.

El método segun la reivindicaciéon 11, en donde el método comprende una etapa adicional, antes de
calentar dicha mezcla, de secar dicha mezcla mediante calentamiento al vacio.

Una bateria de estado sélido que comprende el material activo de electrodo positivo segun las reivindicaciones 1
a10.

Bateria de estado sélido segln la reivindicacién 14, en donde dicha bateria de estado sélido comprende un
electrolito sélido a base de sulfuro que comprende Li, Py S.

Uso de la bateria segun la reivindicacién 14 o 15 en un vehiculo eléctrico o en un vehiculo eléctrico hibrido.
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