Nazov projektu:

Materialy pre vylepSenie bezpecnosti Li-ion batérii

Akronym: ENSAMAT
TRL: 1-3
Kaéd: 09104-03-V02-00028
Zaciatok projektu: 1.1.2025
Doba trvania 20 mesiacov
Delivera | Deliverable Work Entity Type Access | Metho | Delivery
ble package | responsible and d of (project
number code for disse | verific | implemen
deliverable minati | ation | tation
on month)
D1.2 Structural and WP1 I1ICh SAS Report | N Experi | M12
electrochemical mental
properties of results

silicon/graphite anode
with increasing silicon
content binders




D 1.2 Strukturilne a elektrochemické vlastnosti kremikovo-grafitovej anédy so zvySenym

obsahom kremika (sprava, M12), I1ICh SAV.

Opis vlastnosti kremikovo-grafitovej anody (pokles kapacity, vykonové charakteristiky) pocas

nabijania a vybijania batérie. Vyhodnotenie vplyvu povlaku z ZnO.
Uvod

Napriek ultravysokej kapacite kremika (priblizne 3000 mAh/g) je priemyselné vyuzitie
Si/grafitovych an6d obmedzené na 15 hmotnostnych % Si kvoli znacnej objemovej expanzii (300
%) Si pocas litiacie. ZvySovanie obsahu kremika v grafitovej matrici si preto vyzaduje zdmerné
upravy morfoldgie kremika, pretoze vySSie zat'azenie kremikom zosililuje problémy spojené s
objemovou expanziou, praskanim castic a nestabilitou SEI. Aby sme tieto problémy riesili,
systematicky sme menili podmienky mletia a postupy mieSania kremika s cielom vyladit’ vel'kost’

Castic, povrchovu plochu a Strukturdlnu homogenitu.

Ciele

» Modifikécia kremikovych Castic s cielom zmiernit' kI'ai¢ové problémy, ako je praskanie cCastic,

nadmerna objemova expanzia a nestabilita SEI.

* Optimalizécia protokolu mieSania a systematické zvySovanie obsahu kremika ([ 50 %) s cielom
zlepsit’ elektrochemicky vykon pri zachovani vyvazenej strukturalnej a medzifazovej stability.

» Komplexné Strukturalne vyhodnotenie kremikovych Castic a kompozitnych anod Si/Gr s ciel'om

posudit’ vplyv réznych parametrov mletia na morfologiu Castic, disperziu a integritu kompozitu.

* Elektrochemické charakterizacia pol¢lankov Si/Gr||[Na s cielom kvantifikovat’ vplyv znizenej
velkosti kremikovych Castic a zvySeného zat'azenia Si na kapacitu, rychlostnii schopnost’ a

dlhodobu cyklicku stabilitu.

1) Vplyv podmienok mletia na ¢astice kremika:

. Planetarne gul’ové mletie: Planetarne gulové mletie sa uskuto¢nilo na kremikovom
prasku triedy 4D (SicoMill, Vesta Ceramics, Svédsko) pri ota¢kach v rozmedzi 250 az 450 ot./min
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a pocas fixného ¢asu 12 hodin. Spomedzi testovanych podmienok prinieslo mletie pri 400 ot./min
pocas 12 hodin najpriaznivejSiu rovnovahu medzi zjemnenim castic a manipulaciou s praskom.
Pri tychto podmienkach sa priemerna vel'kost’ Castic znizila priblizne zo 7 pm na 3 pm. Hoci to
predstavuje meratelné zmensenie, rozsah znizenia velkosti zostava nedostatocny pre aplikacie v
batériach s rychlym nabijanim, ktoré vyzaduja rychly transport litia. Charakteristicky ¢as prieniku
litia do Castice kremika zavisi od druhej mocniny diftiznej vzdialenosti, o znamena, ze aj Castica
s vel'’kost'ou 3 um si méze pocas rychleho nabijania dlhsi ¢as zachovat’ jadro s nizkym obsahom
litia. Okrem toho castica s velkostou 3 um pocas litidcie stale zvacSuje svoj objem o 300 %. Tato
vyrazna objemova zmena predstavuje znacnu vyzvu, ked’ze bezné spojiva ¢asto nedokazu t€inne
preklentit’ medzery vznikajuce pohybom castic takychto rozmerov. V doésledku toho bolo potrebné
d’alsie zmenSenie vel'kosti Castic alebo vyuzitie alternativnych stratégii spracovania, aby sa
zabezpecCila homogénna litidcia pri vysokych rychlostiach nabijania a zaroven zmiernila

mechanicka degradacia sposobena opakovanymi cyklami zva¢Sovania a zmensovania objemu.

. Vysokoenergetické mletie: Na znizenie velkosti ¢astic nad 3 um bolo optimalizované
vysokoenergetické planetarne gulové mletie kremika v rozsahu otacok od 500 do 1 500 ot./min.
Tento prechod na vysokoucinnu fragmentéaciu dramaticky znizil vel'kost’ primarnych Castic zo 7
um na 0,7 pm uz v priebehu jednej hodiny pri 1 000 ot./min. Obrazok 1 znazorfiuje zniZenie
vel'kosti Castic pomocou SEM snimok dodaného a vysokoenergeticky mletého kremikového
prasku. Vysledné submikronoveé zjemnenie vyrazne zvysilo Specificky povrch z 2 m?/g na 30 m%/g,
¢im sa zlepsil elektrochemicky vykon anody. Tato rovnovaha umoziiuje vyssi pocet aktivnych
miest pre tok litium-iénov a zaroven minimalizuje rizikd spojené s problémami s drvenim aj
manipuléciou, ¢im sa dosahuje optimalna kombinacia gravimetrickej kapacity a priemyselnej
praktickosti. Strategicky prinos zachovania tychto modifikovanych mikroskopickych castic
spoc¢iva v ich schopnosti bezproblémovo sa integrovat’ do kompozitnej architektury kremika a
grafitu (Si/Gr). Pri velkosti 0,7 um st kremikové Castice dostatocne malé na to, aby sa usadili v
prirodzenych Strbindch a medzivrstvovych dutinach ovela vicSich grafitovych vlociek. Tato
blizkost zaist'uje robustnu elektronicku perkolacnu siet’, kde grafit funguje ako vodiva ,,dial'nica“
aj ako mechanicky tlmi¢. Na rozdiel od 3 pm castic, ktoré funguju ako izolované ostrovéeky s
vysokym napdtim, tieto submikrénové castice rozkladajii 300 % objemové napétie na ovel’a vicsiu

kontaktna plochu so spojivom zo sulfénovaného alginatu (S-Alg). To zabranuje tomu, aby ret'azce



spojiva dosiahli bod zlomu, a tym sa zachovdva Strukturdlna integrita elektrody pocas

opakovanych cyklov ,,dychania“ nabijania a vybijania.

Obrazok 1. Snimky z rastrovacieho elektrénového mikroskopu (SEM) kremika (a) v dodanom stave a (b) po
vysokoenergetickom mleti, ktoré znazornuju prechod od velkych cCastic s ostrymi hranami k jemnejSej, fragmentovanej

morfoldgii (mierka 2 pum).
2. Vplyv povrchovej plochy a morfolégie ¢astic.

0 Analyza velkosti Castic sa uskutoc¢nila pomocou analyzatora vel'kosti Castic na principe
laserovej difrakcie s cielom vyhodnotit’” morfologické zmeny kremikového prasku v dodanom
stave a po vysokoenergetickom mleti. Vel'kost Castic sa vyrazne zniZzila, a to z priblizne 7 um pri

materiali v dodanom stave na priblizne 0,7 um pri spracovanych vzorkach.

0 Na posudenie vplyvu vysokoenergetického mletia na Castice kremika sa vykonali merania
adsorpcie a desorpcie dusika. Specificky povrch (metoédou BET) kremika v dodanom stave bol 2

m?/g. Po vysokoenergetickom mleti sa povrchova plocha vyrazne zvysila na 30 m%/g.
3. Porovnanie elektrochemickych vlastnosti
0 Priprava elektrdd a zostavenie ¢lanku:

Prasky Si (mlety v planetarnom mlyne alebo SiHEM) a grafitu (v hmotnostnom pomere 20:80 a
50:50) sa mleli v etanole v gul'ovom mlyne (planetarny mlyn Retsch PM100) s mlecimi telesami
z karbidu volframu, aby sa dosiahla priemerna velkost Castic ~3 pum. Pripravila sa suspenzia
pozostavajuca zo 75 hm. % aktivneho materialu, 10 hm. % sadzi a 15 hm. % spojiva na baze
alginatu sodného v deionizovanej vode. Tato suspenzia sa naniesla na medenu foliu (rychlost'ou
10 mm s™'), vysusila sa na vzduchu a nasledne vo vakuu pri teplote 70 °C pocas 24 hodin. Nakoniec

sa vysekli disky s priemerom 18 mm, pri¢om plo§na hmotnost’ aktivneho materialu bola 1,0 — 1,3



mg cm 2. Elektrochemické testovanie sa uskuto¢nilo pomocou dvojelektrodovych testovacich
&lankov typu PAT (EL-CELL GmbH). Clanky sa zostavovali v rukavicovom boxe s argénovou
atmosférou, pricom hladiny vlhkosti a kyslika sa udrziavali pod Groviiou 1 ppm. Pol¢lanky boli
skonstruované s vyuzitim kompozitnych elektréd Si/Gr ako pracovnych elektrod a kovového litia

ako protielektrody/referencnej elektrody.

Pred zostavenim ¢lankov sa elektrody Si/Gr, separatory zo sklenenych vlakien a komponenty zo
sustavy PAT-cell vyrobené z PEEK (polyéteréterketonu) susili pri teplote 120 °C pocas 24 hodin.
Separatory boli nasledne navlhéené 100 ul elektrolytu, ktory tvoril 1,0 M LiPFs rozpusteny v zmesi
etylénkarbonatu a dimetylkarbonatu (EC/DMC) v pomere 50/50 (objemovo). Elektrochemické
merania sa uskuto¢fiovali pomocou 8-kanalového systému 8X-PAT riadeného softvérom EL-
CELL alebo pomocou zariadenia Biologic BCS 905 (2 x 8 kanalov) v napdtovom rozsahu 0,01 —
1,5 V oproti Li/Li*.

0 Vplyv pociatoénych podmienok mletia na elektrochemicky vykon

Obrazok 2 porovnava vykon vysokoenergeticky mletého kompozitného andédového materialu Si
(SIHEM)/Gr s planetarne mletym kompozitnym materialom Si (SiPBM)/Gr s pomerom 50:50 pri
roznych rychlostiach nabijania C. Anddovy materidl SIHEM/Gr poskytuje viac ako dvojnasobnu
Specifickl vybijaciu kapacitu pri nizkych rychlostiach nabijania a udrziava si vynikajucu retenciu
kapacity pri zvySujuicom sa prude, ¢o naznacuje vyrazne zlepSenu kinetiku nabijania. Silné
zotavenie po zniZeni rychlosti spat’ na 0,2 C zdoraziiuje robustnost’ modifikovanej kremikovej

Struktary a jej zlepSenu kompatibilitu s grafitom. Tieto vysledky ukazuju, Ze vysokoenergetické
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Obrazok 2. Vykonnost kompozitnych anod SIHEM/Gr (mletych metodou vysokoenergetického mletia) a SiPBM/Gr

(mletych v planetarnom mlyne) z hl'adiska zatazZitelnosti, meranda pri postupnych C-rychlostiach.

mletie kremika vyrazne zvySuje vnatornt kapacitu aj vykon kompozitnych andédovych materidlov

na baze Si.

o Uginky zvy$eného obsahu Si
Elektrochemické merania na kompozitnych anodach SIHEM/Gr so zvySenym obsahom Si boli
vykonané pri réznych rychlostiach vybijania (C-rates) s cielom vyhodnotit’ zmeny v Specifickej
vybijacej kapacite, rychlostnom vykone, coulombickej G¢innosti a obnove kapacity (Obrazok 3).
Ako sa oc€akavalo, zvySenie obsahu Si z 20 % na 50 % v kompozitnych anddach viedlo k
drastickému zvySeniu pociatocnej vybijacej kapacity z ~950 mAh/g na ~2400 mAh/g v dosledku
ultravysokej teoretickej kapacity Si.
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Obrazok 3. Cyklovacia charakteristika a coulombovska ucinnost kompozitnej anody Si/Gr s obsahom 20 % Si (a) a

50 % Si (b), merané pri roznych rychlostiach C.

Analyza rychlosti nabijania vSak naznacuje, ze andda s 20 % Si ma v porovnani s anddou s
vysokym obsahom Si robustnu Strukturalnu stabilitu. Pri 1 °C si elektroda s 20 % Si udrzala ~300
mAh g!, ¢im mierne prekonala elektrédu s 50 % Si (~250 mAh g'), Co naznacuje, Ze vyssi obsah
grafitu poskytuje stabilnejSiu, vodivejsiu Struktiru a zmieriiuje Gi€inky expanzie objemu Si pocas
rychleho nabijania/vybijania.

Obe elektrédy preukazali vynikajuce obnovenie kapacity, ked sa prud po testovani vysokou
rychlost'ou vratil na 0,2 °C, a po pociatocnych cykloch tvorby si udrzali vysoka Coulombovu

ucinnost’ (CE) takmer 100 %, ¢o naznacuje stabilnt tvorbu vrstvy rozhrania tuhého elektrolytu



(SEI). To naznacuje, ze napriek vel'kej objemovej expanzii Si pri vysokych rychlostiach nabijania

C nedoslo k ziadnej nezvratnej Strukturalnej degradécii.
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Obrazok 4. Dlhodobd cyklicka stabilita a coulombicka uicinnost kompozitnej anédy SiIHEM/Gr 50:50 pri vybijacej
rychlosti 1C pocas 500 cyklov.

Obr. 4 znazoriiuje dlhodobt cyklicku stabilitu anddy SIHEM/Gr pri rychlosti 1C pocas 500 cyklov.
Kompozit vykazuje robustnt Strukturdlnu integritu, ktora vykazuje skor kontrolovany, postupny
pokles kapacity nez katastrofické zlyhanie pri dlh§om cyklovani. Coulombicka u¢innost’ zostava
~100 % aj pocas dlhodobého cyklovania, Co naznacuje tvorbu stabilného SEI a naznacuje, ze
vysokoenergetické mletie Gi¢inne zmieriiuje praskanie a drvenie Castic. V komer¢nych systémoch
Si/Gr je obsah kremika typicky obmedzeny na <10 — 15 % hmotn. v désledku vyraznej objemovej
expanzie. Dosiahnutie 500 cyklov so zmesou Si/Gr 50:50 bez nahleho kolapsu kapacity preto
predstavuje vyznamny pokrok. Hoci zachovanie kapacity ~70 % nie je idealne pre poziadavky
triedy EV, poskytuje silny zaklad pre vysoko zataZitelnti kompozitni anédu v laboratérnom

meradle a zdoraziiuje potencidl vysokoenergeticky mletého kremika pre d’alSiu optimalizaciu.

Zhrnutie

Tento dokument predklada podrobnu spravu o skiimani vplyvu zvySujiaceho sa obsahu kremika na
Strukturdlne a elektrochemické vlastnosti kompozitnych anéd na baze kremika a grafitu.

Zdoraznuje klIiCovu potrebu Gpravy kremikovych Castic s cielom zmiernit’ praskanie, rozpad na
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jemny prasok (pulverizaciu) a nestabilitu na fdzovom rozhrani. Planetarne gul'ové mletie pri
rychlosti 400 ot./min pocas 12 hodin znizilo velkost’ Castic zo 7 um na 3 pum, avSak vysledna
morfoldgia zostala pre aplikacie vyzadujuce rychle nabijanie nedostatocnd; dovodom bol relativne
maly Specificky povrch, ktory poskytoval menej aktivnych miest pre interakcie s litiom, a vyrazna
objemova expanzia kremika pocas litidcie. Naproti tomu vysokoenergetické mletie pri rychlosti
1000 ot./min znizilo velkost’ Castic na 0,7 um uz v priebehu jednej hodiny, priCom Specificky
povrch vzrastol z 2 m?-g™! na 30 m?-g'. Tieto jemnejSie Castice poskytuji viac aktivnych miest
pre transport litiovych ionov, zlepSuji elektronickil vodivost v rdmci kompozitu Si/Gr a
efektivnejSie rozkladaji objemové napitie, ¢im minimalizuji mechanicku degradaciu.
Optimalizovand morfologia kremika tak prinaSa vyssiu kapacitu, lepSiu vykonnost’ pri réznych
rychlostiach nabijania a vybijania a vysSiu stabilitu pri dlhodobom cyklovani. Tieto vysledky
podciarkuju zasadny vyznam riadenia velkosti ¢astic pri vyvoji vysokovykonnych andd na baze

kremika a grafitu s vysokym obsahom kremika pre buddce batériové aplikacie.



