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ES 2992774 T3

DESCRIPCION
Método para medir la distribuciéon de poros en un electrodo para una bateria secundaria

Referencias cruzadas a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica la prioridad y el beneficio de La solicitud de patente coreana n.° 10-2017-0065845
presentada en la Oficina Coreana de la Propiedad Intelectual el 29 de mayo de 2017.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para medir una distribucién de poros en un electrodo para una bateria
secundaria, que puede medir facilmente una distribucién de poros en el interior del electrodo para una bateria
secundaria.

Antecedentes de la invencién

Una pila secundaria se compone en gran parte de electrodos, un separador y una solucién electrolitica, y los
electrodos se clasifican en un electrodo negativo y un electrodo positivo. Dado que los materiales constituyentes,
como un material activo, un material conductor y un aglutinante, estén distribuidos tridimensionalmente en los
electrodos, existe una pluralidad de poros en los entrehierros entre ellos. Los poros presentes en los electrodos se
rellenan con una solucién electrolitica en la pila secundaria y se convierten asi en canales para iones y similares.
Por consiguiente, dado que el tamafio, el numero, la distribucién y similares de los poros afectan a la difusividad
de los iones y repercuten significativamente en el rendimiento de una pila secundaria, es importante analizar con
exactitud la distribucién de los poros en el interior del electrodo.

Sin embargo, era dificil observar la distribucién de los poros en la seccién transversal del electrodo en la técnica
relacionada, y como un microscopio electrénico de barrido (SEM) tiene una profundidad focal profunda, las sefiales
de los materiales constituyentes del interior del electrodo, que estan presentes en diferentes planos focales en el
fondo del poro, se detectan simultaneamente, y como resultado, existe el problema de que los poros reales se
expresan como materiales constituyentes del interior del electrodo en una imagen de microscopio electrénico de
barrido, lo que hace imposible analizar con exactitud la distribucién de los poros en el interior del electrodo.

Por lo tanto, se necesita un método que pueda distinguir claramente los materiales constitutivos y los poros del
interior del electrodo entre si y analizar simultaneamente la distribucién de los poros en el interior del electrodo.

[Referencias del arte relacionado]
[Documento tipo patente]

(Documento de patente 1) Solicitud de patente coreana Laid-Open n.° 2014-0132956
(Documento de patente 2) Solicitud de patente coreana Laid-Open n.° 2017-0006663

Breve descripcién de la invencién

La presente invencion se ha realizado en un esfuerzo por proporcionar un método para medir una distribucién de
poros en un electrodo para una bateria secundaria, que pueda analizar facilmente una distribucién de poros en el
interior del electrodo distinguiendo claramente los materiales constituyentes y los poros del interior del electrodo
entre si.

Sin embargo, un problema a resolver por la presente invencién no se limita al problema mencionado, y los otros
problemas que no se mencionan pueden ser claramente comprendidos por un experto en la materia a partir de la
siguiente descripcién.

La invencién se define en la reivindicacién 1. Modalidades adicionales se divulgan en las reivindicaciones
dependientes.

Los efectos de la presente invenciéon no se limitan a los descritos anteriormente, y los efectos, que no se
mencionan, seran claramente comprendidos por un experto en la materia a partir de la especificacion de la presente
solicitud y de los dibujos que la acompafian.

Breve descripcién de los dibujos

La FIGURA 1 es una vista que ilustra un dispositivo de fresado iénico utilizado en la producciéon de la muestra
transversal del electrodo seguln una realizacién ejemplar de la presente invencion.
La FIGURA 2A es un conjunto de vistas que ilustran secciones transversales de dos electrodos negativos para una
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pila secundaria, y la FIGURA 2B es un gréfico que ilustra las caracteristicas de carga de los dos electrodos
negativos para una pila secundaria.

La FIGURA 3A es una vista que ilustra una imagen cartogréafica EDS para los poros de una muestra transversal de
electrodo negativo obtenida mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) segln una
realizacién ejemplar de la presente invencién, y la FIGURA 3B es una vista que ilustra una imagen extraida
aplicando la imagen cartogréfica EDS para los poros de la muestra transversal de electrodo negativo al
procesamiento de imagenes.

La FIGURA 4A es una vista que ilustra una imagen de mapeo EDS para un aglutinante de la muestra transversal
del electrodo negativo obtenida utilizando el EDS segun una realizacién ejemplar de la presente invencién, y la
FIGURA 4B es una vista que ilustra una imagen extraida aplicando la imagen de mapeo EDS para el aglutinante
de la muestra transversal del electrodo negativo al procesamiento de imagenes.

La FIGURA 5A es una fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una muestra transversal de
electrodo negativo producida en el Ejemplo 1, la FIGURA 5B es una fotografia de SEM de una muestra transversal
de electrodo negativo producida en el Ejemplo 2, la FIGURA 5C es una fotografia de SEM de una muestra
transversal de electrodo negativo producida en el Ejemplo comparativo 1, la FIGURA 5D es una fotografia de SEM
de una muestra transversal de electrodo negativo producida en el Ejemplo comparativo 2, y la FIGURA 5E es una
fotografia de SEM de una muestra transversal de electrodo negativo producida en el Ejemplo comparativo 3.

La FIGURA B6A es un conjunto de vistas que ilustran imagenes de mapeo EDS de las muestras de seccién
transversal de electrodo negativo segln los Ejemplos 1 y 2 de la presente invencién obtenidas mediante el uso del
EDS, y la FIGURA 6B ilustra imagenes extraidas aplicando las imagenes de mapeo EDS de las muestras de
seccidn transversal de electrodo negativo segun los Ejemplos 1 y 2 al procesamiento de imagenes.

Descripcién detallada

Cuando una parte "incluye" un elemento constitutivo a lo largo de la especificacién de la presente solicitud, a menos
que se describa especificamente lo contrario, esto no significa que se excluya otro elemento constitutivo, sino que
significa que puede incluirse ademas otro elemento constitutivo.

A lo largo de la especificacidén de la presente solicitud, cuando un miembro esté dispuesto "sobre" otro miembro,
esto incluye no sélo un caso en el que el un miembro se pone en contacto con otro miembro, sino también un caso
en el que aun otro miembro esta presente entre los dos miembros.

A continuacién, se describira con mas detalle la presente especificacion.

La presente invencion proporciona un método para medir una distribucién de poros en un electrodo para una pila
secundaria, el método incluye: preparar un electrodo para una pila secundaria que incluya un material activo para
el electrodo, un aglutinante y un material conductor; rellenar los poros del interior del electrodo para una pila
secundaria con un polimero que incluya silicio impregnando el polimero que incluya silicio en el electrodo para una
pila secundaria; producir una muestra de la seccién transversal del electrodo irradiando el electrodo de la pila
secundaria con un haz de iones de un dispositivo de fresado de iones; detectar la presencia de silicio en la muestra
de la seccién transversal del electrodo utilizando un espectroscopio de rayos X de dispersiéon de energia; y
confirmar la distribucién de los poros analizando una imagen en la que se mapean los puntos de silicio detectados
por el espectroscopio de rayos X de dispersidén de energia.

Un método para medir una distribucién de poros en un electrodo para una pila secundaria segin una realizacién
ejemplar de la presente invencién puede confirmar una distribucién de poros dentro del electrodo distinguiendo
claramente los materiales constituyentes y los poros del electrodo entre si, prediciendo asi con exactitud el
rendimiento del electrodo para una pila secundaria.

Segun la presente invencién, el electrodo para una pila secundaria incluye un material activo de electrodo, un
aglutinante y un material conductor. Ademés, el electrodo de una pila secundaria puede incluir diversos aditivos
capaces de mejorar el rendimiento de la misma. El material activo del electrodo, el aglutinante, el material conductor
y similares estan distribuidos tridimensionalmente en un electrodo para una pila secundaria, y una pluralidad de
poros estan presentes en los entrehierros entre ellos. Es decir, los materiales constituyentes del electrodo, como
un material activo del electrodo, un aglutinante y un material conductor, y una pluralidad de poros constituyen el
electrodo de una pila secundaria.

Como material activo del electrodo, aglutinante, material conductor y similares, que se incluyen en el electrodo
para una pila secundaria, pueden adoptarse y utilizarse materiales tipicamente utilizados en la técnica sin ninguna
limitacién particular. En concreto, cuando el electrodo de una pila secundaria es un electrodo negativo, es posible
utilizar, como aglutinante, carboximetilcelulosa (CMC), un aglutinante a base de dieno como el butadieno, un
aglutinante acrilico y similares. Ademés, como material activo del electrodo negativo, es posible utilizar un material
a base de carbono en diversas formas, como grafito artificial, grafito natural o carbono duro capaz de intercalary
desintercalar litio, un material no a base de carbono, como silicio (Si), éxido de litio y titanio (LTO), y similares.

Segun la presente invencién, el relleno de poros en el interior del electrodo para una pila secundaria con el polimero
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que incluye silicio consiste en hacer penetrar el polimero que incluye silicio en el interior del electrodo para una
pila secundaria impregnando el polimero que incluye silicio en el interior del electrodo para una pila secundaria.
Como polimero que incluye silicio, puede utilizarse un polimero en fase liquida. Al utilizar un polimero en fase
liquida que incluye silicio, es posible rellenar mas eficazmente los poros del electrodo para una pila secundaria con
el polimero que incluye silicio. Un método de impregnaciéon del polimero que incluye silicio en los poros del
electrodo para una pila secundaria puede llevarse a cabo mediante un método tipico en la técnica. Por ejemplo, el
polimero que incluye silicio puede impregnarse en los poros del electrodo para una pila secundaria mediante un
método de aplicacidn del polimero que incluye silicio sobre el electrodo para una pila secundaria, sumergiendo el
electrodo para una pila secundaria en una solucién de polimero que incluye silicio, o similares.

La FIGURA 1 es una vista que ilustra un dispositivo de fresado iénico utilizado en la producciéon de la muestra
transversal del electrodo segun una realizacién ejemplar de la presente invencién. En referencia a la FIGURA 1,
un haz de iones focalizado producido por una pistola de iones puede atravesar una méscara y, a continuacién, la
superficie de la muestra puede irradiarse con el haz de iones focalizado.

Segln una realizacién ejemplar de la presente invencién, los materiales del electrodo pueden bombardearse
irradiando el electrodo de una pila secundaria con un haz iénico producido por una pistola de iones de un dispositivo
de fresado i6nico. Por consiguiente, es posible producir una muestra de seccién transversal de electrodo que tenga
una seccion transversal limpia que no esté dafiada fisicamente. Como la muestra de la seccidn transversal del
electrodo tiene una seccién transversal limpia que no esta dafiada fisicamente, los poros del electrodo de una pila
secundaria pueden analizarse con mayor precision.

Segun una realizacién ejemplar de la presente invencién, el haz de iones puede ser un haz de iones de argbn. La
muestra transversal del electrodo puede producirse de forma mas estable irradiando el electrodo para una pila
secundaria con un haz de iones de argén.

Segun una realizacién ejemplar de la presente invencién, una corriente de haz de iones del dispositivo de fresado
i6nico puede ser de 100 pA o més y de 250 pA o menos. En concreto, la corriente del haz de iones del dispositivo
de fresado i6nico puede ser igual o superior a 110 pA e igual o inferior a 150 pA, o igual o superior a 200 pA e igual
o inferior a 230 PA. Ajustando la corriente del haz de iones del dispositivo de fresado ibnico a la gama descrita
anteriormente, es posible acortar el tiempo necesario para producir la muestra de la seccidén transversal del
electrodo y evitar un fenémeno en el que los materiales del electrodo se redepositan en la seccién transversal de
la muestra, produciendo asi una muestra de la seccién transversal del electrodo que tiene una seccién transversal
mas limpia. Por consiguiente, es posible aumentar la eficacia del analisis de los poros en el interior del electrodo
para una pila secundaria.

Seguln una realizacién ejemplar de la presente invencidén, una corriente de descarga del dispositivo de fresado
iGnico puede ser de 250 pA o més y de 450 pA o menos. En concreto, la corriente de descarga del dispositivo de
fresado ibnico puede ser igual o superior a 370 pA e igual o inferior a 450 pA, o igual o superior a 400 YA e igual o
inferior a 430 pA. Ajustando la corriente de descarga del dispositivo de fresado ibnico a la gama descrita
anteriormente, es posible evitar que disminuya la eficacia de funcionamiento del dispositivo de fresado ibnico y
reducir al minimo el tiempo necesario para producir la muestra de la seccién transversal del electrodo.

Segln una realizacién ejemplar de la presente invencion, en la deteccién del silicio presente en la muestra de la
seccion transversal del electrodo, se capta un punto en el que el silicio estéa presente en la muestra de la seccidén
transversal del electrodo utilizando la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva. Especificamente, los poros
del electrodo para una pila secundaria estan rellenos del polimero que incluye silicio, y es posible detectar el silicio
incluido en el polimero que rellena los poros utilizando la espectroscopia de rayos X de dispersidn de energia. En
consecuencia, es posible captar el punto en el que se encuentran los poros en el electrodo de una pila secundaria,
asi como el tamafio, el nimero, la distribucién y similares de los poros.

Dado que los poros formados en los entrehierros entre los materiales que constituyen el electrodo pueden
convertirse en canales para los iones, y similares, el tamafio, el numero, la distribucién y similares de los poros
presentes en el electrodo pueden afectar significativamente al rendimiento de la pila secundaria.

La FIGURA 2A es un conjunto de vistas de secciones transversales de dos electrodos negativos para una pila
secundaria, y la FIGURA 2B es un grafico que ilustra las caracteristicas de carga de los dos electrodos negativos
para una pila secundaria. Especificamente, la FIGURA 2A ilustra las secciones transversales de los dos electrodos
negativos para una bateria secundaria, que tienen la misma distribucién de poros totales, pero las diferentes
distribuciones de poros en la porcién superior y la porcién inferior en la seccidn transversal de cada uno de los
electrodos negativos para una bateria secundaria.

El electrodo negativo 1 y el electrodo negativo 2 tienen la misma distribucidén de poros totales del 25% en la misma
superficie. Sin embargo, en referencia a la FIGURA 2A, en el caso del electrodo negativo 1, los poros que tienen
tamafios similares estan distribuidos uniformemente en la porcién superior y en la porcién inferior de la seccién
transversal del electrodo negativo. Por el contrario, en el caso del electrodo negativo 2, los poros presentes en la
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porcién superior de la seccidn transversal del electrodo negativo son mayores que los presentes en la porcién
inferior, y hay un mayor niimero de poros en la porcién superior que en la inferior. La FIGURA 2B es un gréfico que
ilustra las caracteristicas de carga (estado de carga; SOC) en funcién de la tensioén aplicada al electrodo negativo
1y al electrodo negativo 2. Observando la FIGURA 2B, se puede ver que el electrodo negativo 2, en el que los
poros presentes en la porcién superior de la seccidn transversal del electrodo negativo son mayores que los de la
porcién inferior y hay un mayor nimero de poros presentes en la porcion superior que en la inferior, tiene mejores
caracteristicas de carga que las del electrodo negativo 1, en el que los poros que tienen tamafios similares estan
distribuidos uniformemente en la porcién superior y en la porcidn inferior de la seccidn transversal del electrodo
negativo.

Por consiguiente, cuando se analizan con exactitud el tamafio, el nimero, la distribucién y similares de los poros
en el interior del electrodo, es posible predecir con mayor eficacia el rendimiento de un electrodo para una pila
secundaria y de una pila secundaria que incluya el mismo.

En la técnica relacionada, se utilizé un microscopio electrénico de barrido (SEM) para analizar el tamafio, el
namero, la distribucién y similares de los poros presentes en un electrodo para una pila secundaria. Sin embargo,
dado que el microscopio electrénico de barrido (SEM) tiene una profundidad focal profunda, existe el problema de
que se detectan simultdneamente las sefiales de un material activo del electrodo, un aglutinante y similares de un
electrodo para una pila secundaria, que estan presentes en diferentes planos focales en el fondo del poro. Asi, los
poros se expresan, a pesar de los poros presentes en un electrodo para una pila secundaria, como materiales
constitutivos del electrodo para una pila secundaria en una imagen producida por un microscopio electrénico de
barrido, lo que hace imposible analizar con exactitud los poros presentes en el electrodo para una pila secundaria.

En cambio, segun la presente invencion, al rellenar los poros del electrodo para una pila secundaria con un
polimero que incluye silicio y detectar el silicio presente en la muestra transversal del electrodo producida a partir
del electrodo para una pila secundaria, los materiales constituyentes y los poros del electrodo para una pila
secundaria pueden distinguirse claramente unos de otros, y el tamafio, el nimero, la distribucién y similares de los
poros pueden confirmarse facilmente.

Concretamente, al rellenar los poros del electrodo para una pila secundaria con el polimero que incluye silicio, es
posible evitar un fenémeno de deteccién simultdnea de sefiales procedentes de los materiales constituyentes del
electrodo para una pila secundaria, que puede generarse al estar presentes los materiales constituyentes del
electrodo para una pila secundaria en los distintos planos focales del fondo del poro. Por consiguiente, incluso
cuando se observa con un microscopio electrénico de barrido una muestra transversal del electrodo en la que los
poros del electrodo para una pila secundaria estan rellenos del polimero que incluye silicio, es posible distinguir
los poros de los materiales constituyentes del electrodo para una pila secundaria. Ademas, el silicio del polimero
que rellena los poros del electrodo para una pila secundaria se detecta mediante una espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva, con lo que se distinguen claramente los materiales constituyentes y los poros del electrodo
para una pila secundaria entre si para analizar facilmente el tamafio, el nimero, la distribucién y similares de los
poros.

Por consiguiente, segln la presente invencidn, al distinguir claramente los materiales constituyentes y los poros
del electrodo para una bateria secundaria entre si, se pueden analizar exactamente los poros y confirmar la
distribucién de los mismos, con lo que se puede predecir con mayor eficacia el rendimiento del electrodo para una
bateria secundaria y de una bateria secundaria que lo incluya.

Seguln una realizacion ejemplar de la presente invencién, el polimero que incluye silicio puede incluir uno o méas
seleccionados del grupo que consiste en polidimetilsiloxano, polisiloxano, polisilano y polisilazano. El silicio puede
incluirse en una unidad de repeticiéon del polimero que incluye silicio. Un componente de silicio incluido en el
polimero puede maximizar el efecto de contraste causado por la diferencia de nimero atémico, distinguiendo asi
claramente entre si los poros y los materiales constituyentes del electrodo para una pila secundaria.

Segun la presente invencion, es posible confirmar al menos la distribucién y opcionalmente el tamafio, nimero,
posicién y similares de los poros presentes en el electrodo para una pila secundaria analizando una imagen en la
que se mapean los puntos de silicio detectados por la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.

Como espectroscopio de rayos X de energia dispersiva (EDS), puede utilizarse uno acoplado a un microscopio
electrénico de barrido. La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva es un aparato de anélisis de medicion
de los componentes de una muestra mediante la deteccién de los rayos X generados cuando la superficie de la
muestra se irradia con un haz de electrones, y tiene ventajas en que el aparato es de funcionamiento sencillo y
puede detectar simultaneamente las energias de todos los elementos incluidos en la muestra.

Segun la presente invencién, como espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, se utiliza un aparato que
tiene una resolucién energética de 5,9 keV o0 mas y 136 keV o menos y un limite de deteccién minimo de de 0,1
en peso.
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Utilizando una espectroscopia de rayos X de energia dispersiva que reuna las condiciones, es posible detectar con
mayor exactitud el silicio del polimero que rellena los poros del electrodo para una pila secundaria.

Segun la presente invencién, utilizando la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, es posible detectar el
silicio del polimero que rellena los poros del electrodo para una pila secundaria y extraer una imagen cartografica
EDS en la que se marcan las posiciones del silicio detectado. Através de la imagen en la que se cartografian las
posiciones del silicio, es posible confirmar la posicién, la forma, el tamafio, el nimero, la distribucién y similares de
los poros del electrodo para una pila secundaria.

Segun la presente invencidn, la confirmacién de la distribucién de los poros puede incluir el anélisis cuantitativo de
la distribucién de los poros del electrodo de una pila secundaria. En concreto, la distribucién de los poros en cada
porcién del electrodo de una pila secundaria puede analizarse cuantitativamente aplicando una imagen cartogréfica
EDS extraida mediante la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva al procesamiento de imagenes. Por
ejemplo, convirtiendo la imagen cartografica EDS en blanco y negro mediante el procesamiento de imagenes y
utilizando la diferencia de brillo en cada porcidén en la imagen cartogréfica EDS convertida en blanco y negro, es
posible distinguir eficazmente los poros y los materiales constituyentes del electrodo, que se muestran en la seccién
transversal de la muestra transversal del electrodo, unos de otros. La distribucién de los poros en cada porcién del
electrodo de una pila secundaria puede analizarse cuantitativamente distinguiendo entre los poros y los materiales
constituyentes del electrodo de la muestra de la seccién transversal del electrodo.

Es posible clasificar la seccidn transversal de la muestra de la seccidn transversal del electrodo para una bateria
secundaria en la porcién superior, la porcién media y la porcién inferior, y analizar cuantitativamente la distribucion
de los poros con precisién clasificando cada una de la porcién superior, la porcién media y la porcion inferior en
regiones unitarias mas pequefias.

Por consiguiente, segln la presente invencién, la distribucién de los poros del electrodo para una pila secundaria
puede analizarse cuantitativamente utilizando una imagen cartogréfica extraida mediante la espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva, calculando asi de antemano el rendimiento de una pila secundaria que incluya el
electrodo para una pila secundaria.

La FIGURA 3A es una vista que ilustra una imagen cartogréafica EDS para los poros de una muestra transversal de
electrodo negativo obtenida mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) segln una
realizacién ejemplar de la presente invencién, y la FIGURA 3B es una vista que ilustra una imagen extraida
aplicando la imagen cartogréfica EDS para los poros de la muestra transversal de electrodo negativo al
procesamiento de imagenes.

En referencia a la FIGURA 3A, se puede confirmar que en la imagen cartografica EDS en la que se marcan los
puntos de silicio detectados por la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, se distinguen claramente entre
si los materiales constituyentes del electrodo negativo para una pila secundaria expresados como un color oscuro
y los poros expresados como un color mas brillante. Como en la FIGURA 3B, es posible clasificar la imagen de la
seccidn transversal de la muestra transversal del electrodo negativo extraida mediante el procesamiento de
imagenes en las regiones superior, media e inferior. Ademas, es posible clasificar la imagen en un total de nueve
regiones unitarias dividiendo por igual cada regién, que se clasifica en superior, media e inferior, en tres partes en
direccién vertical y analizar cuantitativamente los poros del electrodo negativo de una pila secundaria mediante el
mismo.

Segun la presente invencidn, el método incluye la tincién del aglutinante antes de la produccién de la muestra
transversal del electrodo. La tincién del aglutinante puede realizarse antes del llenado de los poros del electrodo
para una pila secundaria con el polimero que incluye silicio, y también puede realizarse después del llenado de los
poros del electrodo para una pila secundaria con el polimero que incluye silicio. Incluso cuando la muestra
transversal del electrodo se observa con un microscopio electrénico de barrido, es posible distinguir el aglutinante,
el material activo del electrodo, los poros y similares entre si tiiendo el aglutinante.

En consecuencia, segln una realizacién ejemplar de la presente invencién, al tefiir un aglutinante incluido en el
electrodo para una pila secundaria, el aglutinante, el material activo del electrodo, los poros y similares pueden
distinguirse claramente unos de otros, analizando asi con mayor precisiéon los poros del electrodo para una pila
secundaria.

Segun una realizacién ejemplar de la presente invencién, la tincién del aglutinante puede incluir la tincién del
aglutinante con un material de tincién que incluya al menos uno de un compuesto de osmio y un compuesto de
rutenio. A modo de ejemplo, puede utilizarse un éxido de osmio, como OsO4, como compuesto de osmio, y un
oxido de rutenio, como RuO4, como compuesto de rutenio. Concretamente, cuando se utiliza butadieno a base de
dieno como aglutinante incluido en el electrodo de una pila secundaria y se utiliza OsO4 como material de tincion,
el OsO4 puede reaccionar con un doble enlace del butadieno y unirse a él como en la siguiente formula de reaccién
1.
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Un componente de osmio incluido en el compuesto de osmio puede maximizar el efecto de contraste causado por
la diferencia de nimero atémico, distinguiendo asi claramente entre si el aglutinante, los poros, el material activo
del electrodo y similares del electrodo para una pila secundaria.

Segun la presente invencién, el método incluye:detectar un material de tincién en el aglutinante mediante una
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva; y calcular una proporcién de area del aglutinante analizando una
imagen en la que se mapean puntos del material de tincién detectados por la espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva.

A continuacién se describira en detalle un caso en el que se utiliza OsO4 como material de tincién.

Seguln una realizacién ejemplar de la presente invencién, cuando se utiliza OsO,4 como material de tincidn, es
posible detectar el osmio tefiido por la tincién del aglutinante utilizando la espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva, y extraer una imagen cartografica EDS en la que se marcan los puntos del osmio detectado. A través
de la imagen en la que se cartografian los puntos de osmio, es posible captar el &rea, la posicion, la distribucién y
similares del aglutinante incluido en el electrodo para una pila secundaria. Por consiguiente, es posible confirmar
con mayor exactitud la distribucién, el tamafio, el nimero, la posicién y similares de los poros presentes en el
electrodo de una pila secundaria.

Segln una realizacién ejemplar de la presente invencién, el célculo de la proporcién de area del aglutinante
mediante el analisis de la imagen en la que se mapean los puntos del material de tinciéon detectados por la
espectroscopia de rayos X de dispersién de energia puede incluir el anélisis cuantitativo de un &rea del aglutinante
en cada porcidn del electrodo para una pila secundaria aplicando la imagen de mapeo EDS extraida por la
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia al procesamiento de imagenes. Ademdas, es posible clasificar
la seccion transversal de la muestra transversal del electrodo producida a partir del electrodo para una pila
secundaria en la porcién superior, la porcién media y la porcién inferior, y calcular con precision la proporcién de
area del aglutinante clasificando cada una de la porcién superior, la porcién media y la porcion inferior en regiones
unitarias mas pequefias.

La FIGURA 4A es una vista que ilustra una imagen de mapeo EDS para un aglutinante de la muestra transversal
del electrodo negativo obtenida utilizando el EDS segun una realizacién ejemplar de la presente invencién, y la
FIGURA 4B es una vista que ilustra una imagen extraida aplicando la imagen de mapeo EDS para el aglutinante
de la muestra transversal del electrodo negativo al procesamiento de imagenes.

En referencia a la FIGURA 4A, se puede confirmar que en la imagen cartografica EDS en la que se marcan los
puntos de osmio detectados por la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, se distinguen claramente
entre si los materiales constituyentes del electrodo negativo para una pila secundaria expresados como un color
oscuro y el aglutinante expresado como un color mas brillante. Como se ilustra en la FIGURA 4B, es posible
clasificar la imagen de la seccién transversal de la muestra transversal del electrodo negativo extraida mediante el
procesamiento de imagenes en las regiones superior, media e inferior. Ademéas, es posible clasificar la imagen en
un total de nueve regiones unitarias dividiendo cada regién, que se clasifica en superior, media e inferior, en tres
partes en direccién vertical y analizar cuantitativamente el area del aglutinante del electrodo negativo de una pila
secundaria utilizando la misma.

En consecuencia, segln la presente invencion, la relacién de area del aglutinante del electrodo para una pila
secundaria puede analizarse cuantitativamente utilizando una imagen cartografica extraida mediante la
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva. En consecuencia, la distribucién de los poros del electrodo para
una pila secundaria puede captarse con mayor exactitud, y el rendimiento del electrodo para una pila secundaria
y de una pila secundaria que incluya el mismo puede calcularse de antemano.

El método para medir una distribucién de poros de un electrodo para una pila secundaria segln una realizacién
ejemplar de la presente invencidén puede aplicarse a un electrodo positivo y a un electrodo negativo para una pila
secundaria.

En lo sucesivo, la presente invencién se describira con mas detalle a través de Ejemplos. Los siguientes Ejemplos
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se refieren a un electrodo negativo de los electrodos para una pila secundaria, y estos Ejemplos se proporcionan
Unicamente con fines ilustrativos, y no pretenden limitar el alcance de la presente invencién.

Produccién de la muestra transversal del electrodo negativo

Los siguientes ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 3 no forman parte de la presente invencién. En
Ejemplo 1

Se preparé un electrodo negativo para una pila secundaria (fabricada por LG CHEM) y se preparé OsO4 como
material de tincién y polidimetilsiloxano (PDMS) como polimero que incluye silicio. El aglutinante del electrodo
negativo para una pila secundaria se tifié utilizando el OsO4 preparado, y los poros del electrodo negativo para una
pila secundaria se rellenaron con el PDMS impregnando el electrodo negativo para una pila secundaria en el PDMS
preparado. A continuacién, la superficie del electrodo negativo para una pila secundaria se recorté irradiando el
electrodo negativo para una pila secundaria con un haz de iones de argén (Ar) focalizado utilizando un dispositivo
de fresado de iones (IM 4000, fabricado por Hitachi, Ltd.) que irradia un haz de iones de argén, produciendo asi
una muestra transversal del electrodo negativo que tiene una seccién transversal limpia. La irradiacién con haz de
iones de argén se realizé ajustando una corriente de descarga y una corriente de haz de iones a 400 pAy 130 pA,
respectivamente, y se llevd a cabo con un flujo de gas de 1cm®/min durante 3 horas.

Ejemplo 2

Se preparé un electrodo negativo para una pila secundaria, que es el mismo que el del ejemplo 1, y se produjo una
muestra transversal del electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que los poros del
electrodo negativo para una pila secundaria se rellenaron con polidimetilsiloxano en un estado en el que no se
manché un aglutinante del electrodo negativo para una pila secundaria.

Ejemplo comparativo 1

Se preparé un electrodo negativo para una pila secundaria, que es el mismo que el del ejemplo 1, y se produjo una
muestra transversal del electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que un aglutinante
del electrodo negativo para una pila secundaria se tifid con OsOy, y los poros del electrodo negativo para una pila
secundaria se rellenaron con un polimero que incluia epoxi.

Ejemplo comparativo 2

Se preparé un electrodo negativo para una pila secundaria, que es el mismo que el del ejemplo 1, y se produjo una
muestra transversal del electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que no se tifié un
aglutinante del electrodo negativo para una pila secundaria, y los poros del electrodo negativo para una pila
secundaria no se rellenaron con un polimero que incluyera silicio.

Ejemplo comparativo 3

Se preparé un electrodo negativo para una pila secundaria, que es el mismo que el del ejemplo 1, y se produjo una
muestra transversal del electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que no se tifié un
aglutinante del electrodo negativo para una pila secundaria, y los poros del electrodo negativo para una pila
secundaria se rellenaron con un polimero que incluia epoxi.

Analisis fotografico SEM del electrodo negativo de la pila secundaria

Las muestras transversales del electrodo negativo producidas en los Ejemplos 1 y 2 y en los Ejemplos
comparativos 1 a 3 se observaron con un microscopio electrénico de barrido (SU8020, fabricado por Hitachi, Ltd.),
y se capturaron las fotografias SEM de las mismas.

La FIGURA 5A es una fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM) de la muestra transversal del
electrodo negativo producida en el Ejemplo 1, la FIGURA 5B es una fotografia de SEM de la muestra transversal
del electrodo negativo producida en el Ejemplo 2, la FIGURA5C es una fotografia de SEM de la muestra transversal
del electrodo negativo producida en el Ejemplo comparativo 1, la FIGURA 5D es una fotografia de SEM de la
muestra transversal del electrodo negativo producida en el Ejemplo comparativo 2, y la FIGURA 5E es una
fotografia de SEM de la muestra transversal del electrodo negativo producida en el Ejemplo comparativo 3.

En referencia a las FIGURAS 5Ay 5B, se confirmé que los materiales constituyentes del electrodo negativo para
una pila secundaria, como un material activo presente en diferentes planos focales en el fondo del poro, no se
observaban porque los poros de los electrodos negativos para una pila secundaria segun los Ejemplos 1y 2
estaban impregnados en el PDMS, y como resultado, los materiales constituyentes del electrodo negativo para
una pila secundaria y los poros se distinguian claramente entre si. Ademas, en referencia a la FIGURA 5A, se pudo
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observar que en el caso del Ejemplo 1 en el que el aglutinante del electrodo negativo para una pila secundaria se
tifd utilizando OsOy4, los materiales constituyentes del electrodo negativo para una pila secundaria, el aglutinante
y los poros se distinguieron claramente entre si y, como resultado, los poros se pudieron confirmar con mayor
exactitud.

Por el contrario, en referencia a la FIGURA 5D, se confirmé que en el caso del Ejemplo comparativo 2 en el que
los poros del electrodo negativo para una pila secundaria no estaban impregnados con un polimero que incluia
silicio, los materiales constituyentes del electrodo negativo para una pila secundaria, como un material activo
presente en diferentes planos focales en el fondo del poro, se observaban juntos mediante una profundidad focal
profunda de un microscopio electrbnico de barrido y, como resultado, era dificil distinguir los materiales
constituyentes del electrodo negativo para una pila secundaria y los poros entre si. Ademés, se confirmé que en el
caso del ejemplo comparativo 2, el aglutinante no estaba tefiido y, como resultado, era dificil distinguir entre si los
materiales constituyentes del electrodo negativo, los poros y el aglutinante.

En referencia a las FIGURAS 5C y 5E, se pudo confirmar que en el caso de los Ejemplos comparativos 1y 3 en
los que los poros del electrodo negativo para una pila secundaria se rellenaron con un polimero que incluia epoxi,
los poros y el material activo del electrodo negativo no se distinguian facilmente entre si, en comparacién con los
Ejemplos 1 y 2 en los que los poros se impregnaron en el PDMS. Ademas, por la diferencia, puede verse que
cuando a las fotografias SEM de los Ejemplos 1 y 2 y de los Ejemplos comparativos 1 y 3 se les aplica el
procesamiento de imégenes, los poros y el material activo del electrodo negativo pueden distinguirse mas
claramente entre si en comparacién con los Ejemplos 1y 2.

Por consiguiente, seglin un ejemplo que no forma parte de la presente invencion, es posible distinguir claramente
los poros y los materiales constituyentes negativos del electrodo entre si rellenando los poros del electrodo para
una pila secundaria con un polimero que incluya silicio, y distinguir claramente un aglutinante del electrodo para
una pila secundaria tifiendo el aglutinante, confirmando asi con mayor precisidn los poros del electrodo para una
pila secundaria.

Analisis de poros del electrodo negativo para bateria secundaria

A partir de la muestra transversal del electrodo negativo producida en el ejemplo 1, se detectaron los componentes
de silicio del PDMS que rellena los poros del electrodo negativo para una pila secundaria y los componentes de
osmio de un material de tincién de OsO4 que tifie el aglutinante del electrodo negativo para una pila secundaria,
utilizando un espectroscopio de rayos X de energia dispersiva acoplado a un microscopio electrdnico de barrido
(8U8020, fabricado por Hitachi, Ltd.). A continuacién, se extrajeron imagenes cartograficas EDS en las que se
marcaron los puntos del silicio y el osmio detectados. A continuacidén, se extrajeron imagenes para analizar
cuantitativamente los poros aplicando las imagenes de mapeo EDS extraidas al procesamiento de imagenes. En
este caso, como espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, se utilizé una espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva con una resolucién energética de 5,9 keV o mas y 136 keV o menos y un limite de deteccidn
minimo de 0,1 en peso %.

A partir de la muestra transversal del electrodo negativo producida en el ejemplo 2, se detectaron los componentes
de silicio del PDMS que rellenaban los poros del electrodo negativo para una pila secundaria y se extrajo una
imagen cartogréafica EDS en la que se marcaron los puntos del silicio detectado, mediante la espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva. A continuacién, se extrajo una imagen para analizar cuantitativamente los poros
aplicando la imagen cartogréafica EDS extraida al procesamiento de imagenes.

La FIGURABA es un conjunto de vistas que ilustran las imagenes de mapeado EDS de las muestras transversales
de electrodo negativo segun los Ejemplos 1 y 2 obtenidas mediante el EDS, y la FIGURA 6B ilustra imagenes
extraidas aplicando las imagenes de mapeado EDS de las muestras transversales de electrodo negativo segun
los Ejemplos 1y 2 al procesamiento de imagenes.

En referencia a la FIGURA 6A, se pudo confirmar que en el caso del Ejemplo 1, los poros, el material activo del
electrodo negativo y el aglutinante se distinguian claramente entre si en la muestra transversal del electrodo
negativo, y se confirmé que en el caso del Ejemplo 2, el aglutinante no estaba tefiido y, como resultado, sélo se
podian distinguir entre si los poros y el material activo del electrodo negativo. Ademas, como se ilustra en la
FIGURA 6B, las imagenes de la seccién transversal de la muestra transversal del electrodo negativo extraidas
mediante el procesamiento de imagenes pueden clasificarse en las regiones superior, media e inferior, y la imagen
se clasificé en un total de nueve regiones unitarias dividiendo cada regién, que se clasific6 en las regiones superior,
media e inferior, en tres partes en direccion vertical, analizando asi cuantitativamente los poros de un electrodo
negativo para una pila secundaria.

La siguiente Tabla 1 describe una porosidad que muestra la distribucién de los poros presentes en cada area de
las 9 regiones unitarias del electrodo negativo para una pila secundaria producida en el Ejemplo 1y la proporcién
del material activo del electrodo negativo y la regién aglutinante, y la siguiente Tabla 2 describe la porosidad de
cada area de las 9 regiones unitarias del electrodo negativo para una pila secundaria producida en el Ejemplo 2.
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[Tabla 1]
Regién Superior Medio Bajo Promedio
Regién de la unidad 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Material activo del electrodo negativo (%) 65,1 |59,6 (57,2 (61,0 |58,7 (60,3 59,8 |54,4 (57,4 |59,3
Aglutinante (%) 0,7 |21 |20 |25 |1,7 |31 |11 |14 |13 |18
Porosidad (%) 34,2 |38,3 |40,8 |36,5 |39,6 |36,6 |39,1 |44,2 |41,3 |38,9
[Tabla 2]
Regién Superior Medio Bajo Promedio
Regién de la unidad 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Material activo del electrodo negativo (%) |65,7 |58,8 (56,4 (61,3 |57,3 (60,7 (60,8 |54,6 (57,2 |59,2
Porosidad (%) 34,3 |41,2 |43,6 |38,7 |42,7 |39,3 |39,2 |45,4 |42,8 |40,8

En referencia a las tablas 1y 2, se puede observar que la distribucién de los poros del electrodo negativo para una
pila secundaria se pudo confirmar con mayor exactitud en el ejemplo 1, en el que los poros se impregnaron en el
PDMS y el aglutinante se tifié con OsO4, en comparacién con el ejemplo 2, en el que el aglutinante no se tifié.
Concretamente, se pudo confirmar que en el caso del ejemplo 1 en el que el aglutinante estaba tefiido, los poros
y el material activo del electrodo negativo se distinguian del aglutinante y, como resultado, la porosidad en una
regién unitaria era menor que en el ejemplo 2 y, en consecuencia, se pudo comprobar que la porosidad del
electrodo negativo para una pila secundaria se podia confirmar con mayor exactitud.

Por consiguiente, segln una realizacién ejemplar de la presente invencién, es posible analizar cuantitativamente
los poros, el material activo y el aglutinante presentes en el electrodo para una pila secundaria, prediciendo asi el
rendimiento de una pila secundaria en la que se utiliza un electrodo para una pila secundaria.

10
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REIVINDICACIONES
1. Método para medir una distribucién de poros en un electrodo para una pila secundaria, que comprende:

preparar un electrodo para una pila secundaria que comprenda un material activo para el electrodo, un aglutinante
y un material conductor,

rellenar los poros del interior del electrodo para una pila secundaria con un polimero que comprenda silicio
impregnando el polimero que comprenda silicio en el electrodo para una pila secundaria;

caracterizado por:

tefiir el aglutinante con un material de tefiido antes de producir una muestra transversal del electrodo irradiando el
electrodo para una pila secundaria con un haz de iones de un dispositivo de fresado de iones;

detectar el material de tinciéon en el aglutinante y el silicio presente en la muestra de la seccion transversal del
electrodo mediante una espectroscopia de rayos X de energia dispersiva; y

calcular una relacidén de area del aglutinante y confirmar una distribucién de poros analizando una imagen en la
que se mapean puntos del material de tincién y puntos de silicio detectados por la espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva,

en el que la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva tiene una resolucién energética igual o superiora 5,9
keV e igual o inferior a 136 keV y un limite de deteccién minimo de 0,1 % en peso.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el polimero que comprende silicio comprende uno o mas
seleccionados del grupo que consiste en polidimetilsiloxano, polisiloxano, polisilano y polisilazano.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, el material de tincion comprende al menos uno de un compuesto
de osmio y un compuesto de rutenio.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el haz de iones es un haz de iones de argon.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que una corriente del haz de iones del dispositivo de fresado
i6nico es de 100 pAa 250 PA.

6. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que una corriente de descarga del dispositivo de fresado
i6nico es de 250 pA a 450 pA o inferior.
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