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Sommario

Le attivita di ricerca hanno portato al raggiungimento degli obiettivi declinati in relazione al Deliverable
“Studio della stabilita elettrochimica degli elettroliti a base di liquidi ionici in celle litio-ione e litio-metallico
ad elevata tensione” previsto per il mese 24.

Nello specifico tecnico, I'unita di ricerca HYDRO-ECO si & concentrata sullo sviluppo di elettroliti innovativi,
sicuri e stabili, ottenuti dalla combinazione della soluzione commerciale LP71 con due nuovi liquidi ionici,
i.e. N-metossietil-N-metilpiperidinio bis(ossalato)borato [Pip1,20:BOB] e N-metossietil-N-metilpiperidinio
difluoro(ossalato)borato [Pip1,20:DFOB]. Gli elettroliti proposti sono stati studiati in celle con anodo di litio
metallico e catodi con struttura spinello (LiNiosMn1s04) ad elevata tensione di lavoro. Le prestazioni
elettrochimiche delle celle cosi formate sono state studiate attraverso cicli galvanostatici di carica e scarica,
ottenendo una capacita stabile in scarica di 120 mAh g?, con una ritenzione dopo 100 cicli del 99.2% e
98.1% per le miscele contenenti 0.3M Pip1,20:BOB e Pip1,,0:DFOB, rispettivamente. Misure di spettroscopia
d’'impedenza elettrochimica allo stato di carica totale hanno dimostrato, nella configurazione con il liquido
ionico a base dell’anione BOB, la crescita di uno strato di passivazione sull’elettrodo positivo la cui
composizione ¢ stata investigata tramite spettroscopia IR.
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1 Introduzione

La famiglia dei sali contenenti anioni ortoborati ha suscitato un notevole interesse nello sviluppo di
elettroliti avanzati per accumulatori litio-ione operanti ad elevato potenziale. In particolare, gli anioni
bis(ossalato)borato ([BOB7]) e di(fluoro)ossalato borato ([DFOB’]) sono stati oggetti di una notevole
attenzione grazie alle loro abilita di formazione di film di passivazione molto stabili sulla superficie dei
materiali elettrodici, noti come Solid Electrolyte Interface (SEl), fornendo cosi una maggiore protezione
[1,2]. In particolare, i loro sali di litio sono stati impiegati in batterie litio-ione (LIBs) utilizzanti diversi
materiali catodici a base di Mn operanti ad elevato potenziale. Il LIBOB mostra una maggiore stabilita
termica rispetto al convenzionale LiPFs e rappresenta un’alternativa “fluorine-free” che lo rende un
candidato molto interessante per la soppressione del fenomeno di dissoluzione del manganese [3]. Il
LiDFOB, grazie alla sua struttura asimmetrica, ha mostrato una maggiore conducibilita ionica alle basse
temperature rispetto a sistemi elettrolitici a base di LiBOB [4], ed ottime capacita di formazione di film di
passivazione su diversi tipi di materiali elettrodici, tra cui ossidi di metalli di transizione tramite la
formazione di legami B-O tra I'atomo di boro presente nella struttura dell’anione e gli atomi di ossigeno
presenti sulla superficie del materiale elettrodico [5].

Tuttavia, I'impiego di tali sali, a causa del loro della loro scarsa solubilita nei convenzionali solventi aprotici,
in particolare carbonati, risulta essere fortemente limitato al ruolo di additivi a bassa concentrazione [1,3].
Una prospettiva interessante & fornita dall’'uso di liquidi ionici (IL), grazie alla loro elevata conducibilita
ionica, trascurabile inflammabilita e possibilita di variarne struttura e composizione [6, 7]. In particolare, la
scelta di liquidi ionici contenenti gli anioni BOB e DFOB consente di combinare le proprieta di film-forming
degli anioni a quelle di stabilita e versatilita propria dei liquidi ionici. Inoltre, I'uso di cationi organici,
proposti in questo studio, permette di superare la limitata solubilita dei borati, come il LiBOB, in soluzioni
aprotiche di carbonati organici [8]. Obiettivo del presente lavoro e verificare I'efficacia dei nuovi liquidi
ionici proposti come additivi per la protezione catodica ad elevato voltaggio, ampliando quindi i recenti
studi in cui i sali ortoborato di litio hanno trovato applicazione con catodi di LiNigsMn;s04 (LNMO) ad alta
tensione attraverso la formazione di un'opportuna interfaccia catodo-elettrolita (CEl) [9].
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2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Preparazione dei materiali e metodi d’indagine

La sintesi e le proprieta chimico-fisiche dei due liquidi ionici, N-metossietil-N-metilpiperidinio
bis(ossalato)borato [Pip1,201][BOB] e N-metossietil-N-metilpiperidinio difluoro(ossalato)borato
[Pip1,201][DFOB] (anche indicati come BOB-IL e DFOB-IL), sono state descritte nel report tecnico della prima
annualita (RT-2019). Analogamente, & gia stata riportata la composizione delle miscele preparate a partire
dall’elettrolita commerciale LP71, formato da LiPFs¢ 1M in etilen-carbonato (EC):dietil-carbonato
(DEC):dimetil-carbonato (DMC) 1:1:1 vol.%, e additivato di liquido ionico in concentrazione 0.1M, 0.3M e
0.5M. Si evidenzia che simili concentrazioni non potrebbero essere raggiunte col corrispettivo sale di litio
LiBOB, la cui solubilita massima in LP71 non supera 0.1M. La sostituzione del catione litio con quello
piperidinico e/o l'inserzione di atomi di fluoro nella struttura anionica, migliorano quindi la solubilita e
consentono un’aggiunta importante di questi liquidi ionici come additivi nell’elettrolita commerciale, al fine
di enfatizzarne I'effetto. Nel lavoro presente, volto alle potenzialita di tali miscele in batterie ad alto
voltaggio con catodi di LNMO, verranno considerate solo le composizioni indicate in Tabella 1, rivelatesi le
piu promettenti nello studio preliminare riportato nel RT-2019.

CAMPIONE ACRONIMO
1M LiPF¢ in EC:DEC:DMC 1:1:1 LP71
vol.%

0.1M [Pip1,201][BOB] in LP71 0.1M BOB-IL
0.3M [Pip1,201][BOB] in LP71 0.3M BOB-IL
0.1M [Pip1,201][DFOB] in LP71 0.1M DFOB-IL
0.3M [Pip1,201][DFOB] in LP71 0.3M DFOB-IL

Tabella 1. Elettroliti in esame e relativi acronimi

Le prestazioni elettrochimiche degli elettroliti proposti sono state analizzate mediante misure
galvanostatiche, accoppiate a spettroscopia d’'impedenza, assemblando celle con anodo di metallo al litio e
catodo LNMO. Il catodo viene preparato mescolando il materiale attivo (LNMO, NEI Corporation) con un
carbone conduttore (Super P carbon della Timcal, 10% in peso) e con una polvere di polivinilidene
difluoruro (PVdF, Solvay, 10% in peso) che funge da legante, in una giara di agata utilizzando N-Metil-2-
Pirrolidone (NMP, Sigma Aldrich) come solvente. La sospensione liquida ottenuta viene quindi colata a lama
su un foglio di alluminio e riscaldata a 70 ° C per ottenerne un film. Gli elettrodi vengono quindi tagliati in
dischi (@ = 10 mm) ed essiccati a 110 °C sottovuoto prima di riporli in una dry-box riempita di Argon (H,0 <
1 ppm, Oz < 1 ppm) ed utilizzarli come elettrodi in cella.

Le ciclazioni galvanostatiche sono state eseguite con un galvanostato Maccor Serie 4000 in un intervallo di
potenziale da 3V fino a 5V vs Li*/Li, impostando 100 cicli a densita di corrente costanti pari a 1C. La capacita
nominale dell’elettrodo LNMO & considerata pari a 130 mAh g, come da indicazioni del fornitore.

La resistenza associata all'interfaccia elettrodo/elettrolita & stata valutata durante le ciclazioni
galvanostatiche attraverso spettroscopia di impedenza elettrochimica (EIS). Gli spettri di impedenza sono
stati registrati ogni 10 cicli a 5 V vs Li*/Li tra 500 MHz e 1 Hz, utilizzando un segnale d’ingresso di 10 mV
d’ampiezza, attraverso un potenziostato VSP Biologic.

La superficie del catodo LNMO, a contatto dell’elettrolita, & stata analizzata prelevando gli elettrodi dalle
celle dopo cento cicli e registrando gli spettri infrarosso in riflettanza totale attenuata (ATR). Per tali analisi
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e stato impiegato uno spettrometro Bruker Alpha utilizzando un cristallo di germanio nell'intervallo di
4000-400 cm™, con una risoluzione di 4 cm™. Tutti gli esperimenti sono stati condotti in una glove-box
riempita di argon per non alterare il film di passivazione sulla superficie dell'elettrodo. Prima di ogni
acquisizione, i catodi sono stati lavati tre volte con solvente DMC per rimuovere eventuali prodotti non
appartenenti allo strato CEl.

2.2 Risultati e Discussione

Gli effetti dell'aggiunta di BOB-IL o DFOB-IL all’elettrolita LP71 sono analizzati in termini di ciclazioni
galvanostatiche in celle Li| [LNMO. Come mostrato nei profili di potenziale in Figura 1, tutte le celle hanno il
plateau atteso intorno a 4.7 e 4.1 V vs Li*/Li associati rispettivamente alle coppie redox Ni?*/Ni* e
Mn3*/Mn*, con il plateau a 4.1 V che conferma una struttura reticolare cubica disordinata Fd-3m nel
materiale catodico LNMO. La capacita piu elevata e stata riscontrata con la cella contenente LP71 puro,
probabilmente grazie alla maggiore concentrazione di Li* nella soluzione e anche alla minore resistenza
complessiva associata all’elettrolita. Anche se I'aggiunta del liquido ionico porta ad una leggera riduzione
della capacita massima, le rispettive celle mantengono una capacita desiderabile superiore a 120 mAh g™.
Inoltre, la perdita di capacita dopo cento cicli di carica/scarica risulta fortemente ridotta dall’aggiunta del
liguido ionico.
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Figura 1. Profilo di potenziale di celle Li| |LNMO contenenti gli elettroliti a base di LP71 additivato di liquido
ionico. Sono mostrati solo il 10°, 50° e 100° ciclo. Il numero indicato dalla freccia riporta la perdita di capacita
dal decimo al centesimo ciclo. Corrente di scarica: 1C.

La perdita di capacita percentuale in scarica & stata calcolata normalizzando la capacita ad ogni ciclo
rispetto alla capacita del 10° ciclo (D10). La capacita al 10° ciclo & stata utilizzata come valore di riferimento
nominale poiché la capacita & aumentata gradualmente nei primi cicli (Figura 2). Si ritiene che cio sia
dovuto al miglioramento della bagnabilita del catodo LNMO da parte dell'elettrolita al trascorrere dei cicli.
L'aggiunta di liquido ionico 0.3 M migliora la ritenzione di capacita da 96.1% per LP71 a 99.5% per BOB-IL e
98.3% per DFOB-IL. La stessa analisi € stata eseguita per le celle contenenti liquido ionico 0.1 M (dati non
mostrati qui), ottenendo una ritenzione di capacita pari al 98.2% e 98.5%, rispettivamente per BOB-IL e
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DFOB-IL. Si sottolinea che in studi precedenti la ciclabilita & stata migliorata anche con I'aggiunta di sali di
litio borato. Tuttavia, a causa della solubilita limitata di questi in LP71, I'effetto era meno pronunciato
rispetto a quello ottenuto con la miscela 0.3M BOB-IL.
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Figura 2. Perdita di capacita (pannello superiore) e capacita specifica (pannello inferiore) durante i cicli di
carica-scarica galvanostatica registrati a 1C delle celle Li| |LNMO contenenti BOB-IL o DFOB-IL in LP71.
Concentrazione del liquido ionico: 0.1 M in rosso e 0.3 M in blu. La perdita di capacita é stata calcolata

utilizzando la capacita in scarica al decimo ciclo (D10) come valore di riferimento. Nelle figure inferiori sono
mostrate la capacita in carica (simboli vuoti/asse y sinistro) e la capacita in scarica (simboli pieni/asse y
sinistro), nonché I'efficienza coulombica (asse y destro).

Per una migliore interpretazione dei processi redox, viene riportata la capacita differenziale in funzione
della tensione di cella (Figura 3). All'ossidazione del Ni, attesa intorno a 4.7 V vs Li*/Li, corrispondono tre
picchia 4.71, 4.75 e 4.77 V (si veda la curva rossa in Fig. 3 riferita al 10° ciclo della cella contenente LP71). Il
primo e il terzo picco sono correlati ai processi redox a singolo elettrone di Ni 2+/3+ e Ni 3+/4+,
rispettivamente [10], con una differenza potenziale di 0.06 V, confermando la loro attribuzione alle
strutture Fd-3m. Al contrario, il secondo picco & probabilmente attribuito ad altre fasi cristalline ordinate
P4332 o con diverso rapporto Ni/Mn [11]. Quando DFOB-IL & aggiunto a LP71, le curve dQ/dV non risultano
alterate in termini di numeri di picco e loro differenze di potenziale, ad eccezione del decimo ciclo della
soluzione 0.3M. Al contrario, I'uso di BOB-IL come additivo, il picco di ossidazione al potenziale piu basso
compare a 4.76 V al decimo ciclo e si sposta a 4.72 V al procedere delle ciclazioni. Questo effetto e visibile
anche nell'ossidazione del Mn (vedi inserto in Fig. 3). Tenendo conto di questi risultati, ulteriori indagini
sono apparse necessarie per chiarire I'evoluzione e la natura chimica delle interfacce elettrodo/elettrolita.
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Figura 1. Curve dQ/dV ottenute a 1C nell'intervallo di 3.5 — 5.0 V vs Li*/Li per celle Li| |LNMO contenenti
elettroliti a base di LP71 additivato di liquido ionico. Le linee nere, arancioni e rosse si riferiscono
rispettivamente al decimo, cinquantesimo e centesimo ciclo.

Per comprendere meglio I'evoluzione delle resistenze associate alle interfacce elettrolita/elettrodo (Rsg),
misure EIS sono state eseguite dopo ogni dieci cicli di carica-scarica galvanostatica. | valori di resistenza,
riportati in Figura 4, sono stati calcolati considerando |I'ampiezza del semicerchio nei grafici di Nyquist
(pannello di destra in Fig. 4). Le due celle contenenti LP71 e 0.3M DFOB-IL hanno mostrato un'evoluzione
limitata del valore Rsg nel tempo rispetto alla soluzione 0.3MBOB-IL. Si noti che, sebbene il valore Rsg
aumenti continuamente nel caso di 0.3M BOB-IL, questa soluzione aveva mostrato una migliore ritenzione
della capacita di cella. Cid suggerisce che I'aumento della resistenza associata all'interfaccia
elettrolita/elettrodo & dovuto alla formazione di film protettivi, che stabilizzano I'elettrodo in superficie ma
non impediscono la diffusione del litio.
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Figura 4. Variazione della Rsg al 100% dello stato di carica, durante la ciclazione delle celle Li| |LNMO
contenenti LP71 additivato di liquido ionico 0.3 M. Gli spettri di Nyquist al ciclo n.10 (simboli pieni) e n.100
(simboli vuoti) sono mostrati a destra.

Per approfondire la componente legata all'interfaccia catodo-elettrolita (CEl), sono state eseguite analisi
FTIR-ATR della superficie dell'elettrodo LNMO dopo le ciclazioni galvanostatiche. Gli spettri ottenuti sono
riportati in Figura 5, confrontati con quello di un elettrodo LNMO non-ciclato assunto come riferimento.
Rispetto agli altri, campione ciclato con elettrolita BOB-IL ha mostrato diversi picchi caratteristici. Le bande
caratteristiche dei composti del boro sono visibili a circa 1852, 1829, 1776, 1769, 1225 e 990 cm,
suggerendo la presenza di derivati del borato [12], mentre il picco a 1741 cm™ & dovuto a specie
policarbonato (PC); infine, segnali di Li-carbonato sono visibili a 1335 e 1449 cm™ [13,14]. Questo dimostra
la presenza di CEl piu appetibile e complesso in BOB-IL rispetto al campione DFOB-IL, che mostra solo
deboli picchi relativi a PC e Li-carbonato [15]. Per I'elettrolita commerciale LP71, non si evidenziano picchi
significativi, a parte i segnali del legante polimerico PVDF ad intensita ridotta, dimostrando quindi che in
assenza di liquido ionico BOB non si forma un CEl stabile sulla superficie del catodo.

DY oy Bl CHBC
:- /\JFPC |_|2|:,\:::. Il,||I III mll
& |gos NN :
—~ BOB) : BEENEPN
O i _,."_ :“—""\.,- W :II
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Figura 5. Spettri FTIR-ATR di elettrodi LNMO, invecchiati durante i cicli galvanostatici di carica-scarica in
presenza dei diversi elettroliti e poi risciacquati con DMC.
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3 Conclusioni

| due liquidi ionici sintetizzati, BOB-IL e DFOB-IL, sono stati utilizzati come additivi in LP71 allo scopo di
stabilizzare le interfacce elettrolita/elettrodo, in particolare con catodi ad alto potenziale. Usando le
miscele contenenti BOB-IL o DFOB-IL, le celle Li| [LNMO hanno mostrato capacita specifica di 120 mAh g* al
decimo ciclo con una ritenzione di capacita al centesimo ciclo del 99.2% e del 98.1% rispettivamente. Le
analisi di impedenza condotte sulle celle allo stato carico, durante cicli successivi di carica-scarica, hanno
confermato che 'osservata ritenzione di capacita & accompagnata dalla formazione di film interfacciali. Gli
spettri infrarosso, registrati sugli elettrodi LNMO dopo 100 cicli, hanno evidenziato la presenza massiccia di
composti borato utilizzando I'elettrolita BOB-IL 0.3 M. Questo attribuisce all’additivo BOB-IL un importante
ruolo stabilizzante, dovuto alla straordinaria capacita di formare strati interfacciali durevoli ed efficaci,
consentendo la ciclabilita prolungata delle celle ad alto voltaggio.
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5 Abbreviazioni e acronimi

[BOB]
[DFOB]
[Pip1,2017]
[Pip1,201] [BO B]
[Pip1201°][Br]
[Pip1,201] [DFO B]
BOB-IL

CEl

DFOB-IL

EIS

IL

Li

LNMO

LP71

SEI

bis(ossalato) borato anione

di(fluoro)ossalato borato anione

N-metossietil-N-metilpiperidinio catione
N-metossietil-N-metilpiperidinio bis(ossalato) borato liquido ionico
N-metossietil-N-metilpiperidinio bromuro
N-metossietil-N-metilpiperidinio di(fluoro)ossalato borato liquido ionico
liguido ionico costituito dall’anione BOB

interfaccia catodo-elettrolita (cathode-electrolyte interface)
liquido ionico costituito dall’anione DFOB

spettroscopia di impedenza elettrochimica

liquido ionico

elemento chimico Litio

LiNigsMn1504

elettrolita commerciale (1M LiPFs in etilen-carbonato:dietil-carbonato:dimetil-

carbonato 1:1:1 in peso)

molarita

elemento chimico Manganese

elemento chimico Nichel

elemento chimico Ossigeno

resistenza

interfaccia elettrodo elettrolita (solid-electrolyte interface)
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