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Report: D4.1

Report M1-M12 (D4.1)

Tento vystup sa zameriava na vlastnosti vybranych elektréd a batérii, so Specidlnym
dorazom na ich Strukturu, morfoldgiu a elektrochemické spravanie. Cielom je poskytnut
zaklady na pochopenie vztahu medzi charakteristikami materidlu a vykonom ¢lanku
prostrednictvom systematickej charakterizacie. Praca sa realizuje v ramci ulohy 4.1
(Strukturalna, morfologickd a elektrochemickd charakterizacia) a ulohy 4.2 (Pokrogila
elektrickd a elektrochemickd charakterizacia). Strukturdlna a morfologickd analyza je
kombinovana s elektrochemickymi metédami na posudenie rozhrani medzi elektrédou a
elektrolytom, ako aj transportnych a kinetickych procesov pocas cyklovania. Na vyhodnotenie
difuzie idnov, procesov prenosu naboja a celkovej elektrochemickej odozvy vybranych half-
cell a full-cell ¢lankov sa pouzivaju pokrocilé techniky, ako je elektrochemicka impedanéna
spektroskopia (EIS) a galvanostaticka intermitentna titracna technika (GITT). Okrem toho sa
impedanc¢né data analyzuju pomocou ndhradného elektrického modelu (ECM), ktory
umoziiuje ziskat klucéové elektrické parametre popisujuce skimané batérie. Vysledky
poskytuju zadkladné poznatky nevyhnutné na hlbSie pochopenie skimanych
elektrochemickych systémov a vytvaraju zdklad pre dalsie ulohy projektu.

Uloha 4.1 (Strukturalna, morfologicka a elektrochemicka charakte-rizacia)

Stabilizacia SEI vrstvy a zlepSenie vykonu SiG anéd pomocou ALD ZnO vrstiev

Pristine Si/Gr Electrode 20 ALD cycles ZnO on Si/Gr Electrode

Inner SEI
(mostly inorganic)

Li,Si0,, SiO,F,

Obrdzok 1. Schematické zndzornenie SEI vrstvy a jej zloZiek pre pévodné elektrddy a pre 20
ALD cyklov ZnO na Si/Gr elektrodach.

Kremik (Si) je perspektivny anddovy materidl vdaka svojej vysokej teoretickej kapacite.
Zaroven sa jedna o druhy najrozSirenejSi prvok v zemskej koére. Napriek tomu tvorba
nestabilnej pevnej elektrolytovej medzivrstvy (SEl) a vyrazna objemova expanzia pocas litiacie
sposobuju Strukturalnu degraddciu, ktord vedie k ubytku kapacity a obmedzuje cyklicku
Zivotnost andd na baze kremika.
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V tejto studii bol skimany elektrochemicky vykon kompozitnych elektréd kremik/ grafit
(Si/Gr) po Uprave nanometrovymi ZnO filmami nanesenymi pomocou depozicie po
atémovych vrstvach (ALD). ZnO vrstvy boli nanesené v rozsahu 5—-40 ALD cyklov na priblizne
20 um hrubé Si/Gr elektrddy.
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Obrdzok 2. SEM snimky zhora pre (a) pévodné a (b) 20 ALD cyklov ZnO na Si/Gr elektrédach.
Priecne rezy (c a e) pévodnych a (d a f) 20 ALD cyklov ZnO na Si/Gr elektrédach pred
elektrochemickym testovanim.

Elektrochemicka charakterizadcia zahrriala galvanostatické cyklovanie pri réznych C-
ratoch a EIS v half-cell konfiguracii, pricom Strukturalne a chemické zmeny boli skimané
pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a rontgenovej fotoelektrénovej
spektroskopie (XPS) pred a po elektrochemickom cyklovani. Elektrédy pokryté ZnO
jednoznacne preukazali zlepSeny vykon pri vyssich prudovych zataziach v porovnani s
pévodnymi Si/Gr elektrédami. Reverzibilna konverzia ZnO ALD filmov pocas litiacie/delitiacie
bola potvrdena pomocou dQ/dV analyzy a XPS, ¢o ukazuje, Ze ultratenké ZnO vrstvy pdsobia
ako ochranné pokrytie, pasivuju povrch elektrédy, napomahaju tvorbe stabilnejsej SEI vrstvy
a ulahcuju transport Li-ionov cez rozhranie. Porovnanie pévodnych a ZnO-modifikovanych
vzoriek odhalilo vyrazné rozdiely v mechanizmoch (de)litiacie. Elektrédy s 20 ALD cyklami ZnO
vykdazali optimalnu hrdbku vrstvy a najlepsi vykon zo vSetkych testovanych vzoriek. Pri C-rate
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2 zostala vacsia Cast elektrody elektrochemicky pristupna v pripade vrstvy so ZnO, ¢o
umoznilo UplnejSiu litidciu. EIS merania potvrdili vyznamne zniZzené SEI a odpor prenosu
naboja v ZnO-potiahnutych elektrédach, pricom tieto nizke hodnoty odporu sa zachovali
najmenej 100 cyklov pri C-rate 1. XPS analyza dalej ukazala, Ze ZnO modifikacia ovplyviuje
zloZenie SEI vrstvy. Zatial ¢o povodné aj pokryté elektrédy vytvorili SEI vrstvy obsahujuce
typické zluceniny ako Li,COs, LiF, LiPFe/LixPOyFz, alkylkarbonaty a karboxylatové soli, pévodné
vzorky vykazovali po cyklovani zvySenu tvorbu karbonatov. Naopak, ZnO-potiahnuté
elektrédy obmedzili hromadenie karbondtov a udrzali tenSiu a stabilnejSiu SEI vrstvu.

10 v v v v 12 v
CPEsei CPEct
a c RSEI
8 10
) ' ~#— Pristine Si/Gr
Rsei Ret 2w ~~ gl =~ 5 ALD cycles ZnO on Si/Gr
= o @ —&—10 ALD cycles ZnO on Si/Gr
G 6F Pristine Si/Gr 4 S —@— 20 ALD cycles ZnO on Si/Gr
L O Fitted line Pristine Si/Gr o 6} —y=—40 ALD cycles ZnO on Si/Gr
E === 20 ALD cycles ZnO on Si/Gr 7]
N_ al O Fitted line 20 ALD cycles ZnO on Si/Gr m al
1
2 ]
h ]
0

0 20 40 60 80 100 120 140

10 Cycle number
Zreal (Q)
12 .
6 . . . . .
Ret
[y = Pristine SifGr R, ol d —=— eristinesiiGr
—&— 5 cycles ZnO ALD Si/Gr = 5 ALD cycles ZnO on Si/Gr
~&—10 cycles ZnO ALD Si/Gr ~&— 10 ALD cycles ZnO on Si/Gr
4 —&— 20 cycles ZnO ALD Si/Gr — 8k ~—@—20 ALD cycles ZnO on Si/Gr
—_ —w—40 cycles ZnO ALD Si/Gr ] C} —¥=40 ALD cycles ZnO on Si/Gr
G e
~— < 6F
Q (8]
- M | &
2k
olLu . , . . ; . . ol 1 1 1 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100 120 140 o 20 40 60 80 10 1200 140
Cycle number Cycle number

Obrdzok 3. Nyquistov graf pévodnych a 20 ALD cyklov ZnO na Si/Gr anddach ziskany po
vybijacich/nabijacich cykloch pri 1 C (a). VloZeny obrdzok: ECM model pouZity na fitovanie
kriviek. Hodnoty Re (b), RSEI (c) a Rct (d) ziskané fitovanim kriviek EIS spektier.

Tieto vysledky potvrdzujd, Ze vrstva ZnO nanesena pomocou ALD zohrava ochrannu a
stabiliza¢nu ulohu. Znizuje odpor rozhrania, zlepsSuje transport Li-idnov a vyznamne zvysuje
schopnost elektrdd pracovat pri vyssich prudovych zataziach. KedZe ZnO je lacny a Siroko
dostupny material, aplikacia nanometrickych ZnO vrstiev pomocou ALD mdze byt povazovana
za efektivny a Skalovatelny pristup na zlepsenie vykonu a Zivotnosti andd na baze kremika.

VylepsSeny vykon katdd LiFePO, s Al nanovrstvou nanesenou pomocou ALD: poznatky z
elektrochemickej analyzy, operando réntgenovej difrakcie a rontgenovej fotoelektrénove;j
spektroskopie
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Tato studia skimala vplyv ultratenkych vrstiev Al,O; (oxidu hlinitého) nanesenych
pomocou depozicie po atdmovych vrstvach (ALD) na elektrochemicky vykon katéd LiFePO,4
(LFP) v litiovo-idbnovych batériach. ALD vrstvy v rozsahu 2—20 cyklov boli aplikované na LFP
elektrddy a ich vplyv na schopnost préace pri roznych priadovych zataziach, cyklicku stabilitu a
spravanie rozhrania elektroda/elektrolyt bol systematicky skimany.
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Obrdzok 4. SEM snimky zhora pre (a) pévodné a (b) 5 ALD cyklov aluminy na LiFePO,
elektrédach. Priecne rezy (c) pévodnych a (d) 5 ALD cyklov aluminy na LiFePO, elektrddach

pred elektrochemickym testovanim.

Elektrochemické testy, vratane cyklickej voltametrie (CV), galvanostatického nabijania—
vybijania (GCD) a elektrochemickej impedancnej spektroskopie (EIS), boli vykonané na
povodnych aj ALD-pokrytych vzorkach. Katddy s 5—-10 ALD cyklami vykazali najlepsi vykon,
pricom pri vyssich C-ratoch (1-2 C) dosiahli vyrazne zlepsené vybijacie kapacity v porovnani s
nepokrytymi elektrédami. Tieto vysledky potvrdzujd, Ze ultratenké vrstvy Al,Os p6sobia ako
ucinné ochranné bariéry, znizuju priamy kontakt elektrolytu a tym zmiernuju Strukturdlnu
degradaciu povrchu katddy.
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Obrdzok 5. Cyklické voltamogramy (a) pévodného a (b) LiFePO4 s 5 ALD cyklami Al,Os pri
rychlosti skenu 0,1 mV-s v rozsahu potencidlu 2,5-4,1 V. Ciarkované ¢iary a Sipky oznacuju
polohy oxidacnych/redukcnych pikov a polarizdciu. (c) Cyklicky vykon pévodného LiFePO, a
LiFePOy4 s 5 cyklami Al Oz pri réznych C-ratoch v half-cell konfigurdcii.

Analyza impedancie ukazala, Ze vzorky pokryté Al,O3 vykazovali nizsi odpor prenosu
naboja a znizeny odpor CEl rozhrania (parazitické rozhranie na katéde) v porovnani s
povodnymi elektrédami. To naznacuje, Ze ALD vrstvy Al,Os ulahcuju transport Li-iénov cez
rozhranie a prispievaju k stabilnejSej elektrochemickej kinetike. Merania operando
rontgenovej difrakcie (XRD) potvrdili, Ze prechod fazy LiFePO, - FePO,4 pocas cyklovania bol
v pokrytych elektrédach reverzibilnejsi, ¢o zdérazfiuje ochranna ulohu Al,Os5 filmu. Analyza
rontgenovej fotoelektronovej spektroskopie (XPS) tieto zistenia dalej podporila. P6vodné aj
pokryté elektrédy vykazovali v SEI/CEI vrstve zlGéeniny ako Li,COs a LiF; avsak v pokrytych
vzorkach bol po cyklovani pozorovany zvySeny obsah LiF, ¢o je v sulade so zlepSenou
pasivaciou. Dolezité je, Ze Al,O3 vrstva zostala detekovatelna aj po 100 cykloch pri C-rate 1,
¢o dokazuje robustnost a dlhodobu stabilitu ALD nanesenych vrstiev.

Ultratenké vrstvy Al,0s; nanesené pomocou ALD poskytuju Skalovatelny a uacinny
spbsob, ako zlepsit vykon katdd LiFePO,. Stabilizaciou CEl, znizenim odporu rozhrania a
zachovanim Strukturdlnej integrity dosahuju pokryté katddy lepSiu schopnost prace pri
vysSich pradovych zataziach a dlhSiu cyklicki Zivotnost v porovnani s povodnymi LFP
elektrédami.
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Obrdzok 6. Nyquistov graf pévodnej a 5 ALD cyklami Al,Os pokryté LiFePO, katddy ziskany

pred a po teste prudovej zdtaZe. Krdtko Ciarkované Ciary zndzorriuju fitovanie
experimentdlnych ddt pomocou ekvivalentného obvodu zobrazeného vo vloZenom obrdzku.

Uloha 4.2 (Pokro¢ila elektricka a elektrochemicka charakterizacia)

In-situ EIS na detekciu kordzie v Li-ion batériach s LiFSI elektrolytom

Elektrolyty na baze LiFSI sU povaZované za atraktivnych kandidatov pre buducu
generaciu vysokonapatovych a vysokoteplotnych Li-ion batérii. Ich hlavnou nevyhodou je vsak
tendencia korodovat hlinikové (Al) zberace pridu. Pochopenie a potladenie tejto kordzie je
kldcové pre bezpectnu a spolahlivi prevadzku Li-ion ¢lankov s takymito elektrolytmi. V tejto
praci bola pouzitd in-situ EIS na detekciu korézie hlinikového zbera¢a pridu v
NMC622/grafitovych €lankoch obsahujucich 1,0 M LiFSI v EC:DMC (1:1, v/v). Clanky cyklované
do 4,2 V pri 50 °C vykazovali charakteristické indukéné slu¢ky v Nyquistovych grafoch na
strane katddy, ktoré boli pripisané kordzii hlinika. Pritomnost kordzie bola dalej potvrdena
skenovacou elektronovou mikroskopiou, ktora ukazala korozivne poskodenie povrchu hlinika.
Bol navrhnuty nahradny elektricky model batérie na popis vyvoja tohto javu pocas cyklovania.
Ked' bola hornd medzna hodnota napatia znizend na 3,7 V, kordzia bola uspesne potlacena.
Za tychto podmienok Nyquistove grafy nevykazovali Ziadne indukéné slucky a SEM
zobrazovanie neodhalilo Ziadne znaky kordzie, ¢o potvrdzuje, Ze ochranna nativna vrstva
Al,Os zostala zachovana. Tato priama koreldcia medzi EIS odozvou a kordziou Al poukazuje na
diagnosticky potencidl EIS ako in-situ nastroja na hodnotenie degradacnych procesov
sposobenych elektrolytom.
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Obrdzok 7. (a) Nyquistove grafy a (b) DRT katddy ¢lanku cyklovaného do 4,2 V.

Obrdzok 8. SEM snimky hlinikovy zberacov prudu vybratych z ¢lédnkov testovanych pocas 100
cyklov s hornou medznou hodnotou napdtia (a) 4,2 Va (b) 3,7 V.

Studia ukazuje, ze elektrolyty na baze LiFSI mézu spdsobovat koréziu hlinikovy zberacov
pradu pri zvySenych teplotach a napatiach, avsak takéto Gcinky mozno zmiernit obmedzenim
napatia. Tieto vysledky prispievaju k navrhu vysokonapatovych elektrolytov na baze LiFSI tym,
Ze poskytuju metodiku na detekciu kordzie v redlnom ¢ase a ponukaju poznatky o stratégiach
jej potlacenia.

Elektrochemicka charakterizacia tepelnych vlastnosti ZnO pokrytych SiG anéd — predbeiné
vysledky

EIS merania boli vykonané na experimentalnych Si/Gr half-cell ¢lankoch s ochrannou
vrstvou ZnO nanesenou pomocou ALD, zostavenych v konfiguracii PAT-Cell. Ako andda bolo
pouzité metalické litium. Merania sa realizovali pri r6znych teplotach (15 °C, 25 °C, 35 °Ca 45
°C). Clanky boli nabijané postupne od Uplne vybitého stavu do 1,4 V v krokoch po 0,1 V. Po
kazdom nabijacom kroku boli ¢lanky ponechané relaxovat 5 hodin pred vykonanim EIS
merani. Impedancné spektra boli fitované ndhradnym elektrickym modelom a bol
vyhodnocovany vyvoj Roum, Rot, Rent @ Warburgovho prvku v zavislosti od stavu nabitia (SOC)
a teploty.
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Obrdzok 9. Vysledky fitovania EIS ddt pomocou ndhradného elektrického modelu, merané
pri réznych teplotdch a stavoch nabitia experimentdlnej ZnO-pokrytej SiG half-cell batérie.

0 Ronum Ohmicky odpor zostal takmer nemenny vo vSetkych podmienkach SOC a teploty,
¢o naznacuje stabilny elektrolyt a kontaktné odpory.

o RoL Odpor dvojitej vrstvy vykazoval rastice hodnoty so znizujlcou sa teplotou, pricom
tento efekt bol najvyraznejsi pri nizSich napatiach.

0  Rcur Odpor prenosu naboja bol relativne stabilny v rozsahu 0,6 V az 1,4 V. Avsak pod
0,6 V Rct vyrazne stupal, ked sa potencidl blizil k 0 V, pricom tento efekt bol
vyraznejsi pri nizSich teplotach.

o W Difuzne suvisiaca impedancia vykazovala profil v tvare vrcholu s maximom okolo
0,5 V a klesajucimi hodnotami smerom k vy$sim aj nizSim napatovym extrémom.
Pri 25, 35 a 45 °C mala Warburgova konstanta porovnatelné hodnoty, zatial ¢o pri
12 °Cvyrazne klesla, ¢o naznaduje obmedzenu difuziu Li-iénov pri zniZzenej teplote.

Tieto predbezné vysledky potvrdzuja silnu zavislost rozhrani a transportnych procesov
od napétia aj teploty v Si/Gr elektrédach so ZnO Upravou. Pozorovany narast Rp. a Reur pri
nizkych teplotach a nizkych napatiach spolu s potlaéenymi difiznymi procesmi pri 12 °C
zdo6raznuju dolezitost rozsirenia studie na 0 °C a niZsie teploty, aby sa plne zachytili vykonové
obmedzenia v realistickych prevadzkovych podmienkach.

Vplyv pracovného okna na degradaciu a spravanie OCV SiOx/grafitovych anéd — predbeiné
vysledky
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V tejto casti Studie boli skimané komercne dostupné ¢lanky Molicel M35A 18650
(nomindlna kapacita 3,5 Ah). Elektrody tychto ¢&lankov pozostdvaju z kompozitnych
materidlov: andda je zloZena z priblizne 87 wt% grafitu, priblizne 10 wt% oxidu kremicitého
(SiOx) a priblizne 3 wt% neaktivnych zlozZiek, zatial ¢o katdda je zloZzend z priblizne 93 wt%
niklovo-kobaltovo-hlinitého oxidu (NCA) a priblizne 7 wt% neaktivnych zloZiek. Pritomnost
SiOx v anddovom kompozite robi tieto ¢lanky obzvlast vhodnymi na analyzu toho, ako
degradacia kremika ovplyviiuje sprdvanie napatia naprazdno (OCV) pocas cyklovania.
Primarnym ciefom bolo vyhodnotit, ako cyklovanie v r6znych oknach stavu nabitia (SOC)
ovplyvnuje degraddaciu a nasledny vyvoj OCV krivky. KedZe frakcia kremika v kompozitnych
anddach ma tendenciu degradovat najvyraznejsie pri nizkom SOC, boli implementované tri
scendre cyklovania:

o Cyklovanie v ramci nizkeho SOC okna
o Cyklovanie v rdmci vysokého SOC okna
o Cyklovanie v ramci celého SOC okna

Pokles kapacity, prepocitand na ekvivalentné plné cykly, jasne ukdazala, Ze cyklovanie v
nizkom SOC okne viedlo k najrychlejsej degradacii. Po priblizne 300 cykloch ¢lanky v tomto
scendri uplne zlyhali. Naopak, cyklovanie v celom SOC okne vykazovalo postupny pokles
kapacity bez zlyhania, zatial ¢o cyklovanie vo vysokom SOC okne ukazalo len minimalny pokles
kapacity, ¢o naznacuje, Ze degradacné procesy su v tomto scendri vyrazne potlacené.
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Obradzok 10. Vyvoj vybijacich kapacit komercnych Li-ion batérii so SiG anddami cyklovanych
v réznych rozsahoch SOC okna.
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Obrdzok 11. Vybrané porovnanie meranej a vypocitanej OCV krivky s OCV krivkou ziskanou
pocas inicializdcie novej batérie.

Na dalSie preskimanie vplyvu histérie cyklovania boli OCV krivky merané po
definovanych intervaloch cyklov: kazdych 100 cyklov pri cyklovani v celom SOC okne a kazdych
400 cyklov pri cyklovani v nizkom a vysokom SOC okne (na zabezpecenie porovnatelného
poctu EFC medzi scendarmi). OCV krivky odhalili vyrazné posuny v zavislosti od cyklaéného
okna, ¢o potvrdzuje, Ze degradacia frakcie kremika meni spravanie kompozitnej elektrédy a
tym aj celkovy napatovy profil. V druhej casti experimentu boli ¢lanky cyklované v
kombinovanych SOC oknach. OCV krivka bola rekonstruovana pomocou degradaénych dat z
jednotlivych scendrov cyklovania, skombinovanych podla histérie cyklovania (pomerov SOC
okien). Bolo testovanych niekolko scenarov vratane pomerov 1:1:1, 8:1:1, 1:8:1 a 1:1:8, ako
aj Uplne nahodnych cyklaénych scendrov. Rekonstruované OCV krivky vykazovali vizualnu
zhodu s experimentalne nameranymi OCV krivkami ¢&lankov degradovanych za
zodpovedajucich kombinovanych podmienok. To dokazuje, Ze OCV krivku degradovanych
¢lankov s kompozitnymi anédami mozno aproximovat vazenim prispevkov degradacii z
réznych SOC okien.

Tieto zistenia su klticové pre systémy riadenia batérii (BMS), kedZe vztah OCV-SOC sa
s degradaciou kompozitnych anéd obsahujidcich kremik meni. Ak sa OCV krivka pocas
Zivotnosti batérie neaktualizuje, odhad SOC sa mbze stat nepresnym. Predstavena metodika
ponuka cestu k dynamickému generovaniu a aktualizacii OCV kriviek na zdklade skutocnej
historie cyklovania ¢lanku, ¢im umoznuje presnejSie uréenie SOC v BMS a podporuje
bezpecnejsSiu a spolahlivejSiu prevadzku litiovo-iénovych batérii s kompozitnymi Si/Gr
andédami.
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Vplyv okolitej teploty na elektrochemické vlastnosti kremikom bohatej kompozitnej
elektrody Gr/Si pre pokrocilé Li-ion batérie — predbeiné vysledky

Tento prebiehajlci experiment sa zameriava na half-cell batérie vyuzivajuce kovové
litium ako referenénu elektrédu a kompozitnu elektréodu ako pracovnu elektrédu. V tomto
kompozite je konvenény grafit Ciasto¢ne nahradeny materialom s vysokym obsahom kremika,
ktory tvori priblizne 50 % celkovej hmotnosti elektrédy. Formuldcia elektrolytu obsahuje
fluéroetylénkarbonat (FEC) ako aditivum na zlepSenie stability SEI vrstvy. Merania EIS boli
vykonané v celom rozsahu potencialu half-cell ¢lanku (0—1,5 V vs. Li/Li*). Protokol pozostaval
z Uplného vybitia, po ktorom nasledovala 1-hodinova relaxacia na dosiahnutie rovnovazneho
stavu ¢lanku, po ktorej sa zaznamenalo EIS spektrum. Nasledne bol ¢lanok nabijany v krokoch
po 0,1V, pricom po kazdom kroku nasledovala 1-hodinova relaxdcia a nasledné EIS meranie.
Tento postup sa opakoval az do dosiahnutia 1,5 V, kde prebehla finalna relaxacia a meranie
EIS. OCV namerané po kazdom relaxatlnom kroku bolo pouzZité ako referencia pre vsetky
grafické zndzornenia.
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Obrdzok 12. Nyquistove grafy skumanej half-cell batérie ziskané pri ré6znych urovniach OCV
a réznych teplotdch, kde a) predstavuje merania pri 15 °C, b) pri 25 °C, c) pri 35 °C a d) pri
45 °C.
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Experiment bol zopakovany pri Styroch réznych teplotach: 15 °C, 25 °C, 35 °C a 45 °C.
Vysledné Nyquistove grafy su zobrazené na obrazku 12, kde a) — d) zodpovedaju meraniam
velmi velké redlne aj imaginarne zloZzky impedancie, ¢im vytvaraju vyrazny vysokofrekvencny
polkruh, ktory indikuje silnd polarizdciu rozhrania elektréda—elektrolyt. S rasticim
potencialom ¢lanku tento polariza¢ny efekt slabne, po ¢om nasleduje postupné zvacéSovanie
priemeru dominantného polkruhu so stupajucim SOC (reprezentovanym hodnotami OCV). Vo
vSetkych teplotnych reZimoch je pozorovany vyskyt druhého polkruhu pri nizsich
frekvencidch, ktory sa stava vyrazne viditelnym pre OCV hodnoty nad priblizne 1 V. Ako sa
dalo ocakavat, EIS spektra merané pri nizsich teplotach vieobecne vykazuju vyssie hodnoty
impedancie. Okrem toho bol pozorovany teplotne zdavisly posun ndstupu druhého polkruhu,
¢o naznacuje, kinetika rozhrania a difuzne procesy su teplotou ovplyvnené odliSnym
spbsobom. Buduca praca bude zahfnat analyzu tychto merani pomocou metddy distribucie
relaxaénych ¢asov (DRT) simulovania ndhradnym elektrickym modelom. Tieto vysledky budu
porovnané s meraniami vykonanymi na elektrédach s réznymi pomermi grafitu a kremika, aby
sa objasnil vplyv obsahu kremika na impedanc¢né spravanie.

Zhrnutie vysledkov prezentovanych v Reporte M1-M12 (D4.1)

Prace prezentované vtomto reporte sa zameriavaju na systematickd Strukturalnu,
morfologicku a elektrochemicku charakterizaciu vybranych elektrdd a batérii s cielom lepsie
porozumiet vztahu medzi materidlovymi vlastnostami a vykonom ¢lankov. V rdmci tloh 4.1 a
4.2 boli realizované experimenty kombinujuce mikroskopické a spektroskopické techniky s
elektrochemickymi metédami.

o Si/Gr anddy s ALD ZnO vrstvami preukazali ochrannu a stabilizacnt funkciu ultratenkych
ZnO vrstiev. ZnO znizilo odpor SEI vrstvy a zlepSilo transport Li-idnov. Najlepsi vykon
vykazovali elektrédy s 20 ALD cyklami, pricom nizky odpor prenosu ndboja bol zachovany
minimalne 100 cyklov.

o Katddy LiFePO4 s ALD Al,O3 vrstvami vykazovali zlepSeny vykon pri vysokych C-ratoch, nizsi
odpor CEl rozhrania a stabilnejsiu cyklicki Zivotnost. Operando XRD a XPS potvrdili
reverzibilnejsi fazovy prechod a lepSiu pasivaciu skimaného povrchu.

o In-situ EIS merania umoznili detegovat kordziu hlinikového zberada prudu
v experimentalnych half-cell élankoch s LiFSI elektrolytom. Pri 50 °C a 4,2 V sa objavili
charakteristické indukéné slucky, ktoré po znizeni napatového limitu na 3,7 V neboli
pritomné v Nyquistovych grafoch, ¢o potvrdzuje diagnosticky potencial EIS pre
monitorovanie korozivnej degraddcie zberacov prudov.

o Predbezné EIS vysledky na ZnO/SiGr half-cell anddach ukazali stabilny ohmicky odpor,
narast odporu dvojitej vrstvy a prenosu naboja pri nizkych teplotach a nizkych SOC a
potlacenu difaziu litiovych iénov pri 15 °C.

o Pri komerénych ¢lankoch Molicel M35A bolo analyzovany vplyv réznych SOC okien na
degraddciu SiOx/grafitovych andd a vyvoj OCV kriviek. Bola vyvinuta metodika na
rekonstrukciu OCV kriviek na zaklade histérie cyklovania, ¢o je dolezité pre presnejsi odhad
SOC v systémoch BMS.
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