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D 3.2 Vrstvy ALD na katddach

Komer¢né katody (NEI Corporation) na baze vrstevnatych oxidov LiFePOs (LFP)
a LINIMnCoO, (NMC811) su vyuzité ako porovnavacie materialy pre katody Li-ionovej
batérie. Obidve typy katod sa pouzivaju v dnesnych Li-idnovych batériach vd’aka cenovej
pristupnosti a dlhodobej cyklovatel'nosti (LFP) a vysokej $pecifickej energetickej kapacite
(NMC). V ramci projektu sme sa zamerali na vylepSenie vlastnosti najmé na zlepSenie
kapacity katod pri vysSSich rychlostiach nabijania (C=1, nabitie 0-100% za 1 hod, C=2,
nabitie 0-100% za 30 min).

Rast tenkych vrstiev Al,Os pomocou ALD

Na katody LFP a NMC boli nanesené vel'mi tenké vrstvy AloOz S vyuZitim nanasania po
atomarnych vrstvach (atomic layer deposition, ALD). Pre ALD rast bol pouzity
organokovovy prekurzor trimetyl aluminium (TMA, (CHs)3Al) a vodné pary, H20. Pred
zacatim ALD rastu katdédové materialy LFP a NMC boli vloZzené do nanéasSacej komory
ALD a drzané pri teplote 100 °C pocas 1 hodiny. Pre rast na katédach LFP a NMC sme
pouzili rezim rastu upraveny pre pordzne materialy. Rast pre porézne materialy spocival
v predizeni davkovania prekurzorov avodnej pary. Predpokladame, Ze v dosledku
vysokeho tlaku TMA a H20 bola pocas procesu pokryta podstatna ¢ast’ elektrod. Nanesené
Al>O3 boli amorfné a suvislé bez defektov tzv. pinholes, teda dier vo vrstve.

Obr. 1 ukazuje zavislost” hrubky vrstiev Al,O3 na pocte cyklov pre elektrody LFP a NMC.
Hrabka vrstiev bola urend meranim pomocou elipsometrie na podlozkach Si
umiestnenych spolu s elektrodami na drziaku vzoriek v ALD komore. Depozicia ALD bola
nastavend na 100 °C, kde je rast stabilny a teplota dostatoéne vysoka na to, aby
nedochadzalo ku kondenzacii prekurzorov. ALD preukazalo dobra saturaciu v s ¢asmi
pulzov a preplachov 0,55—40s-0,5s5-80s.
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Obr. 1. Zavislost’ hrabky vrstiev Al,O3 na elektrodach LFP a NMC od poétu ALD cyklov.
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ALD rast na jeden cyklus (growth per cycle, GPC) bol 0,12 nm. KedZe urcenie hrabok
Al>03 vrstiev priamo na poréznych elektrodach nebolo mozné, pre jednoduchost’ sme d’alej
pracovali s hribkou uréenou na tychto Si podlozkach.

Ochranné Al,O3 vrstvy na katdde LiFePOa.

Morfologia povrchu a prierezu katéd LFP bola skimand pomocou skenovacieho
elektronoveho mikroskopu (scanning electron microscopy, SEM). Prierez elektrod bol
vyhotoveny s vyuzitim fokusovaného zvazku ionov Ga* s urychl'ovacim napétim 10 kV.
Na obr. 2 je ukazany povrch LFP katody pred nanesenim (obr. 2a) a po naneseni 5 cyklov
ALD vrstvy Al>Os (obr. 2b). Z porovnania obrazkov 2a a 2b vyplyva, Ze nanesenim Al2O3
vrstvy neprislo k zmene morfologie katody. Obrazky 2c a 2d ukazuju prierez pévodnej
LFP katddy (obr. 2c) a prierez LFP katody s 5 ALD cyklami Al;O3. Opét’ sa ukazuje, Ze
nanesenim Al>Oz vrstvy neprislo k zmene morfoldgie prierezu katody.

Obr. 2. Povrch pdvodnej katody LFP (a) a katody s 5 ALD cyklami Al;Os.
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Obr. 3. Rozdelenie prvkov C, O, P, Fe a Al po priereze katody LiFePOs,.

Obr. 3 ukazuje rozdelenie prvkov C, O, P, Fe a Al po priereze katddy LiFePOas.
Z rozdelenia prvkov po priereze je vidiet, ze vSetky prvky si homogénne rozdelené po
priereze, véitane rozdelenia Al. Zastipenie pochadza z nandSania tenkej vrstvy Al2Os
pomocou ALD. To znamena, ze Al;Os preniklo celou vrstvou vdaka poérovitému
charakteru katédy LFP.



Obr. 4. Vysoko-uhlova transmisna elektronova mikroskopia tmavého pola (High-angle angular
dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM)) elektrédy LiFePO,
pokrytu tenkou vrstvou Al;Os. Vrchna ¢ast’ ukazuje mapu pritomnych prvkov C, O, Al, P, Fe.
Dolna ¢ast’ ukazuje jednotlivu ¢asticu LFP, ziskant mechanickou pripravou — skrabanim.

Vysoko-uhlova transmisna elektronova mikroskopia tmavého pol'a (High-angle angular
dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM)) LFP katody s
tenkou vrstvou Al>Oz, nanesenou technoldgiou ALD je ukadzana na obr. 4. Prvkové
rozloZzenie obrazku z transmisnej elektronovej mikroskopie ukazuje pritomnost’ Al,Os
najma na hraniciach LiFePO4 Castice a dokazuje tak Ulohu ochrannej vrstvy aj v objeme
porovitej elektrody LFP.



Elektrochemické vlastnosti katédy LiFePO4 pokrytej ochrannou vrstvou Al,Os.

Elektrochemické vlastnosti katdd LiFePO4 pokrytych ochrannou vrstvou Al,Oz boli najprv
realizované v tzv. half cell configuration, t.j. ked’ boli vlastnosti LFP katédy merané oproti
Li* andde s vyuzitim testovacich pripravkov PAT-cell od EL-CELL GmbH. Katédy boli
pokryté 5 ALD cyklami Al,Os. Vzdy boli porovnavané vlastnosti LFP katod pokrytych
vrstvou Al.O3 s pdvodnou katddou bez ochrannej vrstvy.

Formovanie katod bolo realizované meranim zavislosti pradu od napdtia (CV meranie)
s rychlostou 0,1 mV/s v rozmedzi 2,4 — 4,1 V, obr. 5a, b. Porovnanie CV charakteristiky
nepokrytej (pristine) a pokrytej katédy LiFePOs 5 ALD cyklami ukazuje oxidac¢no-
redukéné maxima pri vyznacenych napétiach. Priebeh CV charakteristik indikuje dobre
definovanu a stabilna redox reakciu. Oxida¢no-redukéné maxima su pre katddu pokryti
Al>O3 vrstvou uzsie a ukazuju tak na pozitivny efekt pokrytia.

Galvanostatické merania nabijania/vybijania pri roznych rychlostiach pévodnej a Al.O3
pokrytej katody LiFePOs boli realizované v rozsahu 2,5 — 4,1 V oproti Li/Li*, obr. 5c. Boli
pouzité nasledovné rychlosti nabijania/vybijania C: 0,2, 0,5, 1, 2. Rychlost
nabijania/vybijania 1C znamena nabitie/vybitie batérie za 1 hod.
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Obr. 5. Elektrochemické merania katody LiFePO4 nepokrytej (pristine) a pokrytej 5 ALD cyklami
Al,O3 v konfiguracii s Li anddou (half-cell configuration).



Pre nizke hodnoty nabijania/vybijania C=0,2 kapacita LiFePOs dosahuje hodnotu 160
mAh/g, blizku teoretickej kapacite, tak ako ju udava vyrobca (170 mAh/g). Z obr. 5 je
vidiet’, ze pri vyS$Sich hodnotach rychlosti nabijania/vybijania C=1 a C=2 katoda LiFePO4
dosahuje az 3-krat vyssiu hodnotu kapacity. Tato hodnota poukazuje na pozitivny efekt
pokrytia katody LiFePO4 ultra-tenkou vrstvou Al2O3 s vyuzitim ALD.

Elektrochemické vlastnosti katdd LiFePOs pokrytych ALD vrstvami Al>Osz boli merané aj
v konfiguréacii s grafitovou anodou, tzv. full cell-configuration, obr. 6. Podobne ako
v pripade konfigurécie s Li/Li* anédou, CV merania ukazali prislu$né redox maxima.
Katoda pokryta 5 ALD cyklami Al;Os, (obr. 6b) je charakterizovana uz§im maximom
a vysSou hodnotou pradu v tomto maxime. Opdt’ moézeme konstatovat’, ze priebeh CV
charakteristik indikuje dobre definovand a stabilni redox reakciu. Oxida¢no-redukéné
ukazuju tak na pozitivny efekt Al>O3 pokrytia.

Pre galvanostatické urcenie kapacity pri réznych rychlostiach nabijania a vybijania
povodnej a Al2O3 pokrytej katody LiFePOs boli realizované merania v rozsahu 2,5 - 4,1V,
obr. 6¢. Boli pouzité nasledovné rychlosti nabijania/vybijania C: 0,2, 0,5, 1, 2. Pre nizke
hodnoty nabijania/vybijania C=0,2 kapacita LiFePO4 v konfiguracii s grafitovou anddou
dosahuje hodnotu priblizne 120 mAh/g. Z obr. 6¢ je vidiet, Ze zatial’ ¢o kapacita nepokrytej
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Obr. 6. Elektrochemické merania katody LiFePO4 nepokrytej (pristine) a pokrytej 5 ALD cyklami
Al,O3 v konfiguracii s grafitovou anddou (full-cell configuration).
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katody pri vysSich rychlostiach nabijania/vybijania pomerne vyrazne poklesla, pri vysSich
hodnotach rychlosti nabijania/vybijania C=1 a C=2 kapacita katody LiFePO4 pokrytej 10
ALD cyklami Al>O3 prakticky vobec nepoklesla. Tento jav opit’ poukazuje na pozitivny
efekt pokrytia katody LiFePOjs ultra-tenkou vrstvou Al2O3 s vyuZitim ALD.

V dalsom sme skumali dlhodobu stabilitu LiFePO4 katody pri nabijani/vybijani
rychlostou C=1, obr. 7. Vsetky LiFePO4 katddy pokryté AlOs sa vyznacuju vySS$imi
hodnotami kapacity v porovnani s nepokrytou elektrédou. Katody pokryté 5 a 10 ALD
cyklami majt najvysSiu hodnotu kapacity a tiez vybornu dlhodobu stabilitu.
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Obr. 7. DIhodoba stabilita LiFePO4 katdd pri rychlosti nabijania/vybijania C=1.

Ochranné Al>Os vrstvy na katdéde LiNiMnCoQO, (NMC811)

Ochranné vrstvy Al>O3z boli na katode LiNiMnCoO, (NMC811) pripravené za rovnakych
podmienok ako na katdde LFP. Obr. 8 ukazuje zavislost’ $pecifickej kapacity pri vybijani
roznou rychlostou v zavislosti od poctu nabijacich/vybijacich cyklov.

Vyznamny efekt je zvySenie kapacity AloOs pokrytych vrstiev pri vys$Sich hodnotach
nabijania (C>1) v porovnani s nepokrytou katodou. Katddy pokryté vrstvami 5-10 ALD
cyklov majt najlepSie vlastnosti a méZzeme teda konstatovat’ ze hriibka 5-10 cyklov ALD
je z tohto hl'adiska optimalna. Ukazalo sa tiez, ze dlhodoba stabilita A12O3 pokrytych katod
LiNiMnCoO: je vel'mi dobra v porovnani s nepokrytou katédou.
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Obr.8. Elektrochemické merania $pecifickej kapacity katody LiNiMnCoO, (NMC811) nepokrytej
(pristine) a pokrytej 2, 5, 10 a 20 ALD cyklami Al;Os v konfiguracii s Li anddou (half-cell
configuration).

Zhrnutie vysledkov

Vysledky elektrochemickych merani katod LiFePO4 pokrytych vrstvami Al,Oz pomocou
nanaSania po atomarnych vrstvach ALD ukazali pozitivny efekt pokryti. Ultra tenké vrstvy
Al>;0O3 maja pozitivny efekt na elektrochemicke vlastnosti LiFePO4 katod najmé tym Ze sa
spravaju ako ochranné vrstvy medzi katodou a elektrolytom a znizuja S$trukturalnu
degradaciu LiFePOs. Vyznamny efekt je zvysenie kapacity Al.O3z pokrytych vrstiev pri
vys§ich hodnotach nabijania (C>1) v porovnani s nepokrytou katddou. Katddy pokryté
vrstvami 5-10 ALD cyklov maju najleps$ie vlastnosti a mézeme teda konstatovat’ ze hrdbka
5-10 cyklov ALD je z tohto hladiska optimalna. Ukéazalo sa tiez, ze dlhodobd stabilita
Al;O3 pokrytych katod LiFePOs je vel'mi dobra v porovnani s nepokrytou katodou.
Pouzitie ochrannych Al>Os vrstiev s hribkou ~ nm sa ukazalo ako efektivny spdsob
zvysenia elektrochemickych vlastnosti katod LiFePOs. Vysledky tejto studie boli
publikované autorskym kolektivom v renomovanom medzinarodnom vedeckom ¢asopise
[1].

Podobné vysledky boli dosiahnuté aj pre LINiMnCoO: katody pokryté tenkymi ALD
vrstvami Al20s. Pri vyssich hodnotach nabijania (C>1) sa ukazala az 5-nasobne vyssia
kapacita LINiMnCoO: katdd pokrytych 10 ALD cyklami Al,O3 v porovnani s nepokrytou
elektrodou.

Celkove moZzeme konstatovat’, ze pokrytie katod LiFePOs a LINiIiMnCoO; pre Li-idnové
batérie zvySuje ich kapacitu v porovnani s nepokrytymi elektrodami najmé pri vyssich
rychlostiach nabijania/vybijania a vyrazne tak prispieva k zvySeniu bezpe¢nosti pouzitia
tychto katdd v Li-iénovych batériach.
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