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1. Uvod

V rdmci pracovného balika 4 sa tato aktivita zamerala na skimanie sprdvania sa pri starnuti a
prevadzkovych limitov komeréne dostupnych litium-idonovych batérii s kremikovo-grafitovymi
(SiG) kompozitnymi anddami. Cielom bolo generovat experimentalne Udaje a validované
modelovacie nastroje, ktoré zlepsuju pochopenie spravania batérii za r6znych prevadzkovych
podmienok, identifikujd mechanizmy riadiace degradaciu a bezpecnost a podporuju
definovanie bezpecénych prevadzkovych hranic pre pokrocilé litium-idnové batériové systémy.

Komeréné litium-idnové clanky SiG boli zdmerne vybrané ako reprezentativne a dobre
charakterizované modelové systémy na studium elektrochemického spravania, mechanizmov
starnutia a obmedzeni nabijania pred prenosom vyvinutych metodik na pokrocilé batériové
materidly skimané v ramci projektu ENSAMAT. Ziskané poznatky preto poskytuju
metodologicky zdklad pre buduice hodnotenie elektrédovych materidlov novej generacie a
technoldgii zvysujucich bezpecnost vyvinutych projektovymi partnermi.

Sprdva je rozdelena do troch doplnkovych technickych casti, ktoré sa spolocne zaoberaju
vykonom, degradéciou a prevadzkovou bezpecénostou batérii.

Kapitola 2 skima teplotne zdavisly elektrochemicky vykon a modelové hodnotenie limitov
nabijacej prevadzky. Teplotne zavisla charakterizacia kvazi-otvoreného napatia (kvazi-OCV),
hybridna pulzna charakterizdcia vykonu (HPPC) a modelovanie ekvivalentnych obvodov su
kombinované na vytvorenie validovaného elektrochemického modelu batérie. Vyvinuty
model sa nasledne pouzZiva na vyhodnotenie a porovnanie viacerych stratégii rychleho
nabijania pri r6znych okolitych teplotach, ¢o umoziuje identifikdciu nabijacich protokolov,
ktoré poskytuju najvyhodnejsi kompromis medzi rychlostou nabijania a tepelnym zatazenim.

Kapitola 3 sa zameriava na sprdvanie sa kremikom obohatenych grafitovych batérii pri
starnuti. Vplyv réznych prevadzkovych okien stavu nabitia na mechanizmy degradacie sa
skima pomocou analyzy ubytku kapacity, merani pseudo-otvoreného napatia (pseudo-OCV),
analyzy prirastkovej kapacity (ICA) a elektrochemickej impedanénej spektroskopie (EIS).
Osobitna pozornost sa venuje degradacii kremikovej zlozky, jej vplyvu na vyvoj pseudo-OCV a
vyslednému vplyvu na presnost odhadu stavu nabitia pocas starnutia batérie.

Kapitola 4 skima vyskyt pokovovania a odlupovania litia pocas nabijania pri nizkych teplotach,
¢o je jeden z najdolezitejSich mechanizmov degradacie a bezpecnosti vo vysokoenergetickych
litium-idnovych batériach. Na identifikaciu elektrochemickych podpisov spojenych s
pokovovanim a odlupovanim litia sa pouZivaju experimentdlne merania kombinujlce analyzu
relaxatného napéatia a elektrochemicky impedancénld spektroskopiu. Ziskané vysledky
poskytuju zéklad pre buduce diagnostické metodiky v prevadzke, ktoré dokazu vcas odhalit
nebezpeéné podmienky nabijania a podporuju vyvoj bezpecénejsich stratégii rychleho
nabijania.
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Celkovo vysledky prezentované vtomto dokumente poskytuju doplnkové poznatky o teplotne
zavislom vykone, degradacnom spravani a prevadzkovych limitoch kremikovo-grafitovych
litium-idnovych batérii. Vyvinuté experimentdlne metodiky, diagnostické pristupy a
modelovacie nastroje prispievaju k hibSiemu pochopeniu mechanizmov degradacie
relevantnych pre pokrocilé litium-idonové batérie a podporuju buduci vyvoj bezpecnejsich
batériovych systémov, vylepSené stratégie spravy batérii a hodnotenie novych batériovych
materialov vyvinutych v ramci projektu ENSAMAT.
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2. Elektrochemicky vykon zavisly od teploty a hodnotenie
prevadzkovych limitov pocas nabijania na zaklade modelu

Na charakterizaciu a modelovanie bol vybrany komerény Molicel INR21700-P50B. Tento
valcovy ¢lanok kombinuje kremikovo obohatenu grafitovd andédu s NCA katédou. Kremikovo
obohatend andéda ho odliSuje od konvencénych grafitovych ¢lankov a urcuje jeho
elektrochemické spravanie, ktoré je uvedené nizsie.

Merania kvazi-otvoreného napatia (kvazi-OCV) sa vykonavali pri teplote C/20 od -40 °C do 50
°C v krokoch po 10 °C, aby sa urcili rovnovazne elektrochemické vlastnosti. Pri kazdej teplote
sa merali smery naboja aj vybijania. Obrazok 2.1 zobrazuje krivky OCV-SOC-teplota.
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Obrdzok 2.1: Krivky vybijania (vlavo) a nabijania (v strede) pridom C/2 a hysterézie OCV (vpravo) ¢ldnku Molicel
INR21700-P50B, merané pri teplotdch od —40 °C do 50 °C.

Profily OCV pri vybijani aj nabijani vykazuju silnd teplotnu zavislost, pricom najvacsia je pri
nizkom stave SOC. Pod 0 °C sa krivky vybijacieho napatia posuvaju smerom nadol v dosledku
zvySenej vnutornej impedancie a zniZzenej dostupnosti elektrdod. Litiaénd ploSina grafitu
zostava viditelna pri vietkych teplotach. Clanok P50B vykazuje nezvyéajne velkd hysteréziu
OCV. Prinizkom stave SOC a teplote presahuje 600 mV a pri strednom stave SOC zostdva medzi
100 — 200 mV aj pri izbovej teplote.

Pouzitelnd vybijacia kapacita bola uréena z merani vybijania C/20 v celom teplotnom rozsahu.
Vysledky su znazornené na obrazku 2.2.

T T T T
L oL oG L L Y e Y L Y
Q Q 2 A~ D W &

Temperature (°C)

Obrazok 2.2: Vybijacia kapacita ¢ldanku Molicel INR21700-P508B v zdvislosti od teploty v rozsahu od —-40 °C do
50 °C, merand pri prude C/20.
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Pri teplote 50 °C dosahuje kapacita 5,01 Ah, ¢o zodpoveda nominalnej hodnote. Kapacita
linedrne klesa s teplotou. Pokles je nad 0 °C postupny, ale pod nim sa zrychluje, ¢o je v sulade
so spomalenim diflzie litiovych idnov v elektrolyte a materidloch elektréd. Celkova strata
kapacity od 50 °C do -40 °C je 18 %. SiG andda je citlivejSia na nizke teploty ako grafit. KedZe
difuzivita kremika klesa prudsie pod 0 °C, dvojfazova litidcia sa stava Coraz kinetickejsie
obmedzenou.

Merania HPPC boli vykonané s cielom charakterizovat dynamické elektrické spravanie a
vyvinut model pre simulaciu a spravu batérii. Subor Udajov obsahuje teplotu od -20 °C do
50 °C v krokoch po 10 °C. Pri -30 °C a -40 °C sa odozva napatia pulzného prudu stala prilis
velkou, takze tieto merania boli z modelu vylicené. Merania pokryvaju body SOC v rozsahu 0
— 100 % v smere nabijania aj vybijania. Kazdy impulz HPPC pozostava z prudovych krokov s
definovanymi amplitidami, po ktorych nasleduju relaxacné periédy na extrakciu ohmického
odporu a prechodovej odozvy. Udaje boli pouzité na parametrizaciu modelu ekvivalentného
obvodu (ECM) znazorneného na obrazku 2.3.
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Obrdzok 2.3: Model ekvivalentného obvodu druhého radu (2-RC ECM) pouZity pre ¢lénok Molicel INR21700-P50B

Pozostdva zo zdroja napatia naprazdno (kvazi-OCV), ohmického odporu Ro (zohladnujuceho
straty v elektrolyte a kontaktné straty) a dvoch RC-vetiev: RiC; pre rychle prechodové deje a
R.C, pre pomalu relaxaciu. Tato Struktura predstavuje Standard pri simuldcii batérii a odhade
ich stavu, pricom vyvaZzuje mieru zloZitosti a presnost dosiahnutelnu na zaklade merani HPPC.

RO [mOhm]

Obrazok 2.4: Ohmovsky odpor Ro ¢lanku Molicel INR21700-P50B v zdvislosti od teploty a stavu nabitia (SOC) na
zdklade merani HPPC v reZime nabijania.
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Obrazok 2.4 znazornuje zavislost ohmického odporu Ro od teploty a stavu nabitia (SOC)
extrahovaného z Udajov HPPC. Rq sa zvysuje s klesajucou teplotou, ¢o odraza znizenu iénovu
vodivost v kvapalnom elektrolyte pri nizkych teplotach. Zavislost od SOC je pri izbovej teplote
slaba, ale pri teplotach pod bodom mrazu sa stdva vyraznejSou. ZvySenie Ro pri nizkych
teplotdch je primarnym faktorom obmedzujucim dodavku energie a rychle nabijanie v
chladnych podmienkach a formuje nabijacie protokoly diskutované nizsie. Parametrizovany
ECM bol validovany oproti nezavislym dynamickym profilom pradu. Model vykazoval dobru
zhodu s nameranym napatim na svorkach v celom prevadzkovom rozsahu, ako je mozné vidiet
na obrazku 2.5.
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Obrdzok 2.5: Overenie modelu 2RC ECM pre P50B

Na porovndvanie protokolov nabijania v ramci kompromisu medzi rychlostou a teplotou bol
pouzity validovany teplotne zavisly ECM. Bolo zvaZzenych pat skupin protokolov: konstantny
prad (CC), konstantny prud — konstantné napéatie (CC-CV), viacstupnovy konstantny prad
(MSCC), pulzné nabijanie a sigmoidné ndrasty prudu.
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Obrazok 2.6: Porovndvané rodiny protokolov

Simulovalo sa 103 variantov protokolov pri Siestich teplotach okolia (-10 °C az 40 °C), ¢o
predstavovalo celkovo 618 simulacii. VSetky protokoly boli hodnotené v rozsahu stavu nabitia
(SOC) 20 — 80 % pre rychle nabijanie.
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Obrdzok 2.7: Bodovy graf vztahu medzi rychlostou a tepelnymi parametrami pre 103 nabijacich protokolov pri

teplote 20 °C

Paretovo pasmo sa sklada takmer vylucne z protokolov pulzného nabijania s niekolkymi
variantmi CC a MSCC. CC-CV a sigmoidné nabehy sa neobjavuju, pretoZze zuzenie CV v CC-CV
predlZuje ¢as nabijania bez proporciondlneho zniZenia ohrevu a sigmoidné nabehy zvysuju
prud pred zatazenim, ¢im sa ¢lanok zahrieva skor, ako to dokaze pomaly koniec kompenzovat.
Pre akykolvek dany cielovy ¢as nabijania dosahuje pulzné nabijanie nizsie tepelné namahanie
ako ktorakolvek ind testovana rodina protokolov. Toto poradie plati pre vSetky okolité teploty,
ako je znazornené na obrazku 2.7. Relativne poradie rodin protokolov sa nemeni — pulzné
nabijanie dosahuje konzistentne najlepsie vysledky pri kazdej teplote.
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Obrdzok 2.8: Posun Paretovej hranice v zdvislosti od teploty pre Sest hodnét teploty okolia v rozsahu od -10 °C

do 40 °C.
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Zavery

Prezentovana elektrochemicka charakterizacia vytvorila komplexny subor Udajov zavisly od
teploty, ktory opisuje spravanie komeréného kremikom obohateného litium-iénového ¢lanku
Molicel INR21700-P50B. Vysledky potvrdili, Ze nizke teploty vyznamne ovplyviuju
charakteristiky rovnovdzneho napatia, zvysSuju hysteréziu OCV, znizZuju dostupnu kapacitu a
podstatne zvySuju vnutorny odpor, ¢im obmedzuju vykon nabijania a zvySuju tepelné
namdhanie. Tieto zistenia zd6raziuju potrebu zaclenenia teplotne zavislych
elektrochemickych vlastnosti do modelov batérii pouZivanych na riadenie nabijania.

Parametrizovany a experimentdlne overeny model ekvivalentného obvodu druhého radu
poskytol spolahlivé znazornenie spravania ¢lanku v Sirokom rozsahu prevadzkovych teplét a
umoznil systematické hodnotenie limitov nabijacej prevadzky. Simuldcia 103 variantov
protokolu nabijania ukazala, Ze kompromis medzi rychlostou nabijania a tepelnym zatazenim
silne zavisi od teploty okolia. Spomedzi skimanych stratégii pulzné nabijanie konzistentne
dosiahlo najpriaznivejsi kompromis medzi rychlostou a teplotou pri vsetkych hodnotenych
teplotach, ¢im prekonalo konvencéné pristupy nabijania CC, CC-CV, viacstupriové CC a
sigmoidné nabijanie.

Celkovo tadto praca demonstruje, Ze kombindcia teplotne zavislej elektrochemickej
charakterizacie s validovanym modelovanim batérii poskytuje ucinnd metodiku na
definovanie bezpecnych a efektivnych prevadzkovych limitov nabijania. Vyvinuty pristup
ponuka prakticky ramec pre optimalizaciu stratégii rychleho nabijania a méZe podporit vyvoj
pokrocilych systémov sprdvy batérii pre litium-idnové batérie obohatené kremikom novej
generacie.
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3. Starnutie batérii na baze SiG

3.1 Cyklické starnutie SiG v roznych SOC oknach

Cielom tejto prace bolo preskimat, ako degraddcia Li-ion batérii s anédami typu Gr/SiOx (SiG),
zavisla od rozsahu stavu nabitia (SOC), ovplyviiuje vyvoj profilov pseudo-OCV a ako sa tieto
zmeny premietaju do chyb pri odhade SOC. Degraddacia kremika bola selektivne vyvolavana
alebo potla¢ana pomocou cyklovacich rezimov s nizkym, vysokym a plnym rozsahom SOC,
pri¢om na podporu interpretacie pozorovaného degrada¢ného sprdvania sa vyuZila elektricka
a elektrochemicka charakterizacia zaloZzend na analyze poklesu kapacity, analyze
inkrementalnej kapacity a elektrochemickej impedanénej spektroskopii.

Metodika

V tejto Studii boli pouzité komercéné ¢lanky formatu 18650 typu Molicel M35A. Andda tychto
¢ldnkov pozostdva priblizne z 87 hm. % grafitu, 10 hm. % SiOx a 3 hm. % neaktivnych zlozZiek.
Katdda je zaloZzend na oxide litia, niklu, kobaltu a hlinika. Nominalna kapacita ¢lankov je 3,5
Ah, pricom medzné hodnoty napatia pri nabijani a vybijani su 4,2 V, respektive 2,5 V. Vsetky
experimenty s cyklovanim sa uskutocnili v laboratériu s regulovanou teplotou pri 25 °C.

Navrhli sa tri odliSné prevadzkové rezimy na selektivne vyvolanie alebo potlacenie degradacie
suvisiacej s kremikom. Rezim s nizkym SOC zahffal nabijanie konstantnym prudom (CC) na 3,7
V a vybijanie konstantnym pridom na 2,5 V (obrazok 3.1a). Rezim s vysokym SOC zahfnial
nabijanie kombindciou konstantného prudu a konstantného napatia (CCCV) na 4,2 V a
vybijanie konstantnym pridom na 3,8 V (obrazok 3.1b). ReZim s plnym SOC vyuZival cely
rozsah napatia medzi 4,2 V a 2,5 V (obrazok 3.1c). Prud pri nabijani a vybijani zodpovedal
hodnote 1C.
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Obrdzok 3.1: Nastavenia napdtia a prudu pre a) rezim s nizkym SOC, b) reZim s vysokym SOC a c) rezim s plnym
SOC.

Experimentalna praca bola rozdelena na dve série merani. V prvej sérii bolo cyklovanych 15
¢lankov, pricom kazdému prevadzkovému rezimu bolo pridelenych pat ¢lankov. Tato Cast

experimentu sluzila na analyzu degradacného spravania spojeného s jednotlivymi
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prevadzkovymi oknami stavu nabitia (SOC). Faza charakterizacie zahfiala uplné cykly nabijania
a vybijania, pomaly cyklus s rychlostou C/20 na ziskanie profilov pseudo-OCV a merania EIS na
vybranych ¢lankoch. V druhej sérii merani boli Styri nové ¢lanky cyklované podla scenarov s
¢iastocne ndhodnym priebehom. Kazdy scenar pozostaval z blokov po 500 cykloch, ktoré tvorili
rozne podiely cyklov s nizkym, vysokym a plnym stavom nabitia (SOC). Tieto scendre boli
navrhnuté tak, aby reprezentovali rozmanitejsie priebehy cyklovania.

Degradacné spravanie za réznych prevadzkovych okien SOC

Analyza ubytku kapacity jasne ukazala, Ze cyklovanie v rdmci réznych rezimov SOC viedlo k
vyrazne odliSnym rychlostiam degraddcie (obrdzok 3.2). Cyklovanie s vysokym SOC viedlo k
relativne stabilnému zachovaniu kapacity, ¢o naznacuje, Ze degradacia kremikovej zlozky bola
v tomto rezime do znaénej miery potlacend. Naproti tomu cyklovanie s plnym SOC viedlo k
vyraznejSiemu, ale stale relativne postupnému poklesu kapacity. Cyklovanie s nizkym SOC
sledovalo takmer identicky trend kapacity ako scenar s plnym SOC aZ do ~250 ekvivalentnych
plnych cyklov, po ktorych ¢lanky cyklované v rezime s nizkym SOC vykazovali zrychlenu
degradaciu, pricom SOH klesol na ~60 % uZ po ~350 ekvivalentnych plnych cykloch. Tato
zrychlend degradacia za prevadzky s nizkym SOC je v sulade s o¢akdvanym spravanim andd
Gr/SiOx. Cyklovanie s nizkym SOC podporuje hlbsiu delitidciu anddy a silnejsie vyuzZitie
kremikovej zlozky, ¢o moze viest k mechanickému namdhaniu, praskaniu castic, elektrickej
izolacii a neustdlemu rastu SEI. Tieto procesy zniZuju reverzibilny prispevok kremika k kapacite
a prispievaju k strate zasob litia.
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Obrdzok 3.2: Viyvoj vybijacich kapacit ¢ldnkov cyklovanych v ramci jednotlivych cyklickych scendrov s nizkym,

plnym a vysokym stavom nabitia (SOC).

Vyvoj profilov pseudo-OCV (obrazok 3.3a — b) dalej potvrdil, Ze vztah medzi OCV a SOC nie je
pocas starnutia nemenny. Clanky cyklované v rezime vysokého SOC vykazovali vyrazni zhodu
profilov pseudo-OCV, ¢o naznacuje relativne stabilné elektrochemické sprdvanie. V rezime
plného rozsahu SOC sa profily pseudo-OCV postupne posuvali smerom k vys$$im napatiam.
Najvyraznejsi vyvoj profilov pseudo-OCV sa pozoroval pri ¢lankoch cyklovanych v rezime
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nizkeho SOC, kde sa napatové profily v dosledku starnutia vyrazne menili. Tieto zistenia
ukazuju, ze vyvoj profilu pseudo-OCV spdsobeny degradaciou silne zavisi od prevadzkového
rozsahu SOC. KedZe tvar profilu OCV odraza relativny podiel grafitu a kremika, pozorované
zmeny su v stlade s postupnou degradaciou kremikovej zlozky v anéde typu Gr/SiOx.
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Obrdzok 3.3: Vyvoj profilov pseudo-OCV pre cyklické scendre s a) vysokym a b) nizkym SOC; zodpovedajuce
profily ICA pre scendre cyklovania s c) vysokym a d) nizkym SOC.

Analyza prirastkovej kapacity (obrazok 3.3c-d) poskytla dalSiu podporu pre tuto interpretaciu.
Pri vysokom cyklovani v SOC zostali hlavné charakteristiky ICA po pociato¢nych cykloch
relativne stabilné, ¢o naznacuje, Ze zaporna elektréda Gr/SiOx aj kladna elektréda NCA zostali
elektrochemicky stabilné. Pri plnom cyklovani v SOC sa v krivkach ICA objavili vyraznejsie
zmeny vratane poklesu charakteristiky suvisiacej s kremikom. Tieto zmeny naznacuju
postupnu stratu aktivneho kremika. Najvyznamnejsie zmeny boli pozorované pri nizkom
cyklovani v SOC. Charakteristika ICA suvisiaca s kremikom vykazovala vyrazny pokles
magnitudy a posun smerom k vys$Sim napéatiam, zatial ¢o charakteristika spojend so stratou
zasob litia sa tieZ znizila. Toto spravanie jasne odraza postupnu stratu aktivneho kremika a je
v sulade so zrychlenym ubytkom kapacity pozorovanym pri nizkom SOC. KedZe degradacia
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kremikovej zlozky prispieva k strate litia prostrednictvom izolacie ¢astic a opakovaného rastu
SEl, degradaciu kremika moZno povaZovat za dominantny zdroj degradacie v tomto rezime.

Merania EIS potvrdili degradacné drahy pozorované z kapacitnych a ICA analyz. Pri vysokom
cyklovani SOC (obrazok 3.4) zostali parametre fitovanej impedancie pocas celého experimentu
stabilné. Pri plnom cyklovani SOC bola najvyraznejSou zmenou zvySenie odporu prenosu
naboja, ¢o je v sulade s postupnou stratou aktivneho materidlu. Pri nizkom cyklovani SOC boli
zmeny ovela vyraznejSie. Odpor SEI sa prakticky zdvojnasobil, odpor prenosu naboja sa
podstatne zvysil a odozva suvisiaca s difuziou sa vyrazne zniZila. Tieto vysledky su v sulade s
mechanickou degraddaciou a drvenim kremikovej zlozky, ¢o vedie k zvySenému rastu SEl, strate
aktivneho materialu a zhorSenému transportu iénov.
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Obrazok 3.4: Vysledky fitovania udajov EIS: (a) ROHM, (b) RSEI, (c) RCT a (d) Warburgov prvok.

Celkovo elektrickd a elektrochemicka charakterizacia preukazuje, Zze c¢lanky cyklované v
rezimoch s vysokym, plnym a nizkym stavom nabitia (SOC) podliehaju odliSnym degradacnym
procesom. Cyklovanie pri nizkom SOC najma urychluje degradaciu kremikovej zlozky anédy
typu Gr/SiOx. Tato degradacia ma vyznamny vplyv na priebeh charakteristiky pseudo-OCV, ¢im
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sa zvyraziuje silnd suvislost medzi degradacnymi mechanizmami a spravanim sa napatia
naprazdno (OCV).

3.2 Vplyv zmeny OCV pocas starnutia na presnost odhadu SOC

Druhad cast studie sa zamerala na praktické dosledky vyvoja tzv. pseudo-OCV (spdsobeného
degradaciou) pre odhad stavu nabitia (SOC). KedZe mnohé metdédy odhadu SOC vychadzaju zo
vztahu medzi OCV a SOC, zmeny v profile pseudo-OCV pocas starnutia mozu viest k
systematickym chybdm pri odhade SOC (obrazok 3.5a —b).
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Obrdzok 3.5: Chyba odhadu SOC v zdvislosti od skutocnych hodnét SOC pre scendr a) s prevahou cyklovania pri
nizkom SOC a b) s prevahou cyklovania pri vysokom SOC.

Profily pseudo-OCV ziskané zo scenarov cyklovania s ciasto¢nou nahodnostou vykazovali vo
vsetkych meranych ¢lankoch postupnd odchylku od podiatoéného profilu OCV. Velkost tejto
odchylky vsSak silne zavisela od histérie cyklovania. Pri porovnatelnych urovniach SOH
(priblizne 83 %) vykazoval scenar s prevahou vysokého stavu nabitia (SOC) najmensi posun
OCV, zatial ¢o scenare s prevahou plného alebo nizkeho SOC vykazovali podstatne vacsie
odchylky. Najvacsi posun OCV sa pozoroval pri scenari s prevahou nizkeho SOC, ¢o potvrdzuje
zaver, Ze degradacia suvisiaca s kremikom vyrazne ovplyviuje vyvoj vztahu medzi OCV a SOC.
Tento vysledok je doleZity, pretoze ukazuje, Ze ¢lanky s porovnatelnou zostavajucou kapacitou
mozu vykazovat vyrazne odlisné profily pseudo-OCV v zévislosti od histdrie ich cyklovania.
Preto hodnotenie SOH zaloZzené vyluéne na zachovani kapacity neopisuje Uuplne
elektrochemicky stav Li-ion batérii s anddami typu Gr/SiOx. Dva ¢lanky mozu mat podobné
hodnoty SOH, no odlisné vztahy medzi OCV a SOC v désledku rozdielnych mechanizmov
degradacie suvisiacej s kremikom.

Na kvantifikaciu vplyvu na odhad SOC (stavu nabitia) sa ako referenéné mapovanie OCV-SOC
pouzil pociatocny profil pseudo-OCV. Hodnoty napatia z degradovanych profilov pseudo-OCV
sa premietli na toto pociatocné mapovanie a nasledne sa vyhodnotili vysledné absolutne
chyby odhadu SOC. Tento pristup predstavuje situdciu, v ktorej sa pouziva povodny vztah
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OCV-SOC napriek zmenam v profile napatia ¢lanku spésobenym degraddaciou. Vysledky
ukazali, Ze vyvoj pseudo-OCV v dbsledku degradacie moze viest k znaénym chybam pri odhade
SOC. V scendri s prevahou vysokého stavu nabitia (full-SOC) sa priemernd absolutna chyba
odhadu SOCblizila k 4 % v blizkosti konvenéného kritéria konca Zivotnosti. V scenari s prevahou
nizkeho stavu nabitia bola chyba pri porovnatelnom SOH (stave zdravia) o nieco vyssia, pricom
lokdlne chyby v oblasti stredného SOC presahovali 7 %. Najvyraznejsi pripad sa pozoroval v
scendri s vyraznou prevahou nizkeho stavu nabitia pri pokrocilej degraddcii; priemernd
absolutna chyba odhadu SOC tu dosiahla priblizne 6 % a lokalne chyby sa blizili k 8 — 9 %.
Naopak, scenar s prevahou vysokého stavu nabitia vykazoval podstatne nizsSie chyby odhadu
SOC. Aj pri porovnatelnej irovni SOH bola chyba priblizne polovi¢na v porovnani s pripadom,
kde prevladal nizky stav nabitia. To dokazuje, Ze chyba odhadu SOC nie je uréena len
zostavajucou kapacitou ¢lanku, ale aj sp6sobom degradacie, prostrednictvom ktorého ¢lanok
k tejto kapacite dospel.

Klticovym zistenim je, Ze Li-ion batérie s anddami typu Gr/SiOx méZu vykazovat odlisné vztahy
OCV-SOC aj vtedy, ked" maju porovnatelnu drovern SOH. Cyklovanie s prevahou nizkeho stavu
nabitia vedie k intenzivnejSej degradacii kremika, vyraznejSiemu posunu (driftu) pseudo-OCV
a nasledne k vyssim chybam odhadu SOC. Cyklovanie s prevahou vysokého stavu nabitia
naopak vedie k stabilnejSiemu sprdvaniu pseudo-OCV a nizSej chybe odhadu SOC. Tieto
zistenia poukazuju na obmedzenia konvenénych pristupov zaloZzenych na SOH pri korekcii map
OCV-SOC. V pripade andd Gr/SiOx nemusi stacit aktualizovat vztah OCV-SOC len na zaklade
poklesu kapacity. Do Uvahy by sa mala brat aj histéria cyklovania a fazovo selektivna
degraddcia kremika, a to najma pri navrhoch systémov odhadu SOC zohladnujucich starnutie
a pri aplikaciach batérii v rdmci ich ,druhého zivota“

Zaver

Tato praca skumala vplyv degraddcie zavislej od rozsahu stavu nabitia (SOC) na vyvoj profilov
pseudo-OCV a na nasledné chyby pri odhade SOC v komerénych Li-ion batériach s
kompozitnymi anédami typu Gr/SiOx. Vysledky ukazuju, Ze rozne prevadzkové rozsahy SOC
vedu k odliSnym mechanizmom degraddcie. Cyklovanie pri vysokom SOC viedlo k relativne
stabilnému elektrochemickému spravaniu, zatial ¢o cyklovanie v celom rozsahu SOC sposobilo
vyraznejSiu degradaciu. NajvyraznejSia degraddcia sa prejavila pri cyklovani v oblasti nizkeho
SOC, kde bol zaznamenany zrychleny Ubytok aktivneho kremika, zvySena impedancia a vyrazny
vyvoj profilu pseudo-OCV. Studia tie? preukazala, e samotna miera zachovania kapacity pine
necharakterizuje elektrochemicky stav Li-ion batérii s anédami Gr/SiOx. Clanky s podobnym
stavom zdravia (SOH) mézu vykazovat vyrazne odlisné vztahy medzi OCV a SOC v zavislosti od
histdrie ich cyklovania. Toto spravanie priamo ovplyviiuje presnost odhadu SOC na zaklade
OCV. Pri pouziti pociatocného vztahu OCV-SOC ako referencie pre degradované ¢lanky sa
pozorovali znacné chyby v odhade SOC. Tieto chyby boli najvyssie pri histérii cyklovania
dominovanej nizkym SOC a najnizSie pri histérii dominovanej vysokym SOC. Pri
porovnatelnych uUrovniach SOH bola chyba odhadu SOC v scenari s prevahou nizkeho SOC
priblizne dvojndsobnd oproti scendru s prevahou vysokého SOC. Pri pokrodilych stadiach
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degradacie, relevantnych pre aplikacie typu ,druhy Zivot” (second-life), sa tato chyba este viac
zvyraznila.

Celkovo vysledky naznacduju, Ze pri vyvoji metéd odhadu SOC pre Li-ion batérie s anédami
Gr/SiOx je potrebné zohladnit fazovo selektivnu degradaciu kremika, ktord zavisi od histérie
cyklovania. Budice metédy odhadu SOC, zohladriujlce starnutie batérie, by mali brat do
Gvahy nielen pokles kapacity, ale aj zmeny vztahu OCV-SOC sp6sobené degradaciou pocas
celej Zivotnosti batérie.
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4. Analyza vylucovania a rozpustania litia pri nabijani za nizkych
teplot

V tejto Casti prace boli skimané komer¢ne dostupné litium-iénové ¢lanky Molicel P50B s

anddami z kremikovo-grafitového kompozitu s ciefom identifikovat elektrochemické prejavy

stvisiace s vylu¢ovanim a rozpustanim litia poc¢as nabijania pri nizkych teplotach. Clanky sa

nabijali pomocou pulzného reZimu priddom zodpovedajucim hodnote 0,5 C, po ktorom

nasledovali fazy relaxacie. Merania sa uskutocnili pri Styroch r6znych teplotach: +15 °C, 0 °C,
-15°Ca -30 °C (obrazok 4.1).
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Obrdzok 4. 1. a) Relaxacné napdtia po obdobiach nabijania; b) detailny pohlad

Na zvyraznenie tychto prejavov boli profily napatia pocas relaxacie numericky derivované.
Vysledné profily derivacii s znazornené na obrazkoch 4.2a —4.2d pre teploty +15 °C, 0 °C, -15
°C a -30 °C. Pri vyssich teplotach nebol pozorovany Ziadny zretelny prejav, ktory by sa dal
prisudit rozpustaniu litia (stripping). Pri teplote -30 °C sa vsak v profile derivacie objavil
vyrazny pik, ktory mozno pripisat rozpustaniu litia pocas fazy relaxacie. Okrem toho sa nastup
tohto prejavu s rasticim poctom merani posuval smerom k dlhsim ¢asom relaxacie, ¢o
naznacuje postupnl zmenu spravania pri vylu¢ovani a rozpustanilitia v dosledku opakovaného
nabijania pri nizkej teplote.
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Obrdzok 4.2: Odvodenia relaxacnych profilov, pricom a) predstavuje merania pri 15 °C, b) pri 0 °C, c) pri -15 °C
ad)pri-30 °C.

V dalSom kroku sa hodnotil vztah medzi priebehom relaxacného napatia a impedancnou
odozvou. Analyzovali sa zmeny realnej a imaginarnej zlozky impedancie, ako aj velkosti
komplexnej impedancie v zavislosti od frekvencie, a porovnavali sa s prislusSnymi priebehmi
relaxacného napatia. Pre jednotlivé frekvencie sa vypocitali Pearsonove korelacné koeficienty
a smerodajné odchylky; vysledky su zhrnuté v tabulke 1. Tato analyza poskytuje prvotny
prehfad o tom, ktoré frekvencie EIS su najcitlivejSie na zmeny spojené s procesom
odstranovania litia (lithium stripping).

Tabulka 1. Parametre Pearsonovej koreldcie
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1(°C)

f (Hz)

r-Zrealvs f r-Zabsvsf | std-Zrealvsf |std-Zimagvsf| std-Zabsvsf

r-Zimagvs f

15°C

4973,32
2801,07
1582,03
885,42
502,23
282,38
158,01
89,29
49,87
27,90
15,63
8,88
5,01
2,82
1,58
0,89
0,50
0,28
0,16
0,09
0,05
0,03

0,76
0,93
0,95
0,96

1(°C)

f (Hz)

0°C

4973,32
2801,07
1582,03
885,42
502,23
282,38

r-Zrealvs f r-Zimagvs f

r-Zabsvsf | std-Zrealvsf |std-Zimagvsf| std-Zabsvsf

r-Zrealvs f r-Zimagvsf

r-Zrealvs f r-Zimagvsf r-Zabsvsf | std-Zrealvsf |std-Zimagvsf| std-Zabsvsf
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Sirsim cielom tohto experimentu je identifikovat vhodné frekvenéné oblasti pre buduce
dynamické merania EIS, ktoré by sa dali integrovat priamo do nabijacieho protokolu. Takyto
pristup by umoznil detekciu vyluéovania a rozpustania litia (tzv. lithium plating a stripping)
priamo pocas nabijania, a nie aZ v naslednej faze relaxdcie. Tieto experimenty preto
predstavuju pociatocny krok v rdmci vyvoja pokrocilejsich diagnostickych metdd na detekciu
vylucovania litia v litium-iénovych ¢ldankoch s kremikovo-grafitovymi anédami.

Pouzitie ¢lankov Molicel P50B s kremikovo-grafitovymi kompozitnymi anédami je obzvlast
vyznamné, kedZe tento typ anddy méze byt za urcitych prevadzkovych podmienok — najma pri
nabijani za nizkych tepl6t — nachylnejsi na vylucovanie litia. KedZe vylu€ovanie litia patri medzi
kritické mechanizmy degraddcie a bezpecnostné rizikd vysokokapacitnych litium-iénovych
batérii, spolahlivé metddy jeho detekcie maju velky vyznam. V dalsSej faze vyskumu sa sicasnd
metodika rozsiri o implementaciu dynamickej EIS pocdas nabijania a o kombinaciu
elektrochemickych merani s doplnkovymi diagnostickymi technikami, ako su kalorimetria,
akusticka defektoskopia a meranie deformdcii.
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5. Zhrnutie ziskanych vysledkov

Tato sprava predstavuje vysledky experimentdlnych a modelovych aktivit vykonanych v rdmci
pracovného balika 4 s cielom preskimat spravanie pri starnuti a bezpecnostné prevadzkové
limity komercne dostupnych litium-idnovych batérii s kremikovo-grafitovymi kompozitnymi
anddami. Praca kombinuje elektrochemicku charakterizaciu, modelovanie batérii a pokrocilé
diagnostické metodiky s cielom zlepsit pochopenie vykonu batérii, mechanizmov degradacie
a javov suvisiacich s bezpecnostou za réznych prevadzkovych podmienok. Prezentované
Studie spoloc¢ne poskytuju doplnkové poznatky podporujlce vyvoj bezpecnejSich batériovych
systémov a pokrocilych stratégii spravy batérii.

Teplotne zavisld elektrochemicka charakterizdcia a modelovanie ekvivalentného obvodu
preukazali silny vplyv teploty na vykon batérii a schopnost nabijania. Vyvinuty model umoznil
porovnanie viacerych stratégii nabijania v Sirokom prevadzkovom rozsahu a identifikoval
pulzné nabijanie ako najpriaznivejsi pristup k minimalizacii tepelného namadhania pri
zachovani vykonu rychleho nabijania. Tieto vysledky vytvaraju kvantitativny zaklad pre
definovanie bezpecnych prevddzkovych limitov a optimalizdciu protokolov nabijania pre
kremikom obohatené grafitové batérie.

Vyskumy starnutia preukdzali, Ze sprdvanie pri degraddcii silne zdavisi od zvoleného
prevadzkového okna stavu nabitia. Cyklovanie pri nizkom stave nabitia (SOC) urychlilo
degradaciu suvisiacu s kremikom, o viedlo k zvySenému rastu impedancie, vyraznému vyvoju
profilov napatia v pseudo-otvorenom obvode a vyrazne vy$Sim chybdam v odhade stavu
nabitia. Naproti tomu cyklovanie pri vysokom stave nabitia viedlo k podstatne stabilnejSiemu
elektrochemickému spravaniu. Tieto zistenia ukazuju, Ze batérie s podobnym stavom nabitia
mozu sledovat zasadne odliSné degradacné cesty a Ze samotné zachovanie kapacity nestaci
na uplné popisanie stavu starnutia litium-idonovych batérii obsahujucich kremik.

Studia pokovovania litiom pri nabijani pri nizkych teplotadch dalej preukazala schopnost
elektrochemickych technik identifikovat véasné signaly mechanizmov degradacie kritickych z
hladiska bezpecnosti. Analyza relaxaného napatia v kombindcii s elektrochemickou
impedancnou spektroskopiou poskytla cenny pohlad na zaciatok pokovovania litiom a
identifikovala slubné frekvencné oblasti pre budice merania dynamickej impedancie pocas
nabijania. Prezentovand metodika preto vytvara dolezity zaklad pre buducu diagnostiku pocas
prevadzky, ktord je schopna odhalit nebezpeéné prevadzkové podmienky skor, ako dojde k
nezvratnej degraddcii alebo bezpecnostnym incidentom.

Celkovo vysledky ukazuju, Ze starnutie batérie a prevadzkovd bezpecnost su riadené
kombinaciou elektrochemickych, tepelnych a kinetickych procesov, ktoré nemozno uplne
pochopit iba pomocou konvencénych elektrickych merani. Doplnkové experimentalne
metodiky a modelovacie pristupy prezentované v tomto dokumente poskytuju komplexny
ramec pre analyzu spravania batérie, definovanie bezpecnych prevadzkovych limitov a
zlepsenie odhadu stavu batérie pocas celej jej Zivotnosti.
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Deliverable D4.3

Metodiky a poznatky vyvinuté v ramci tejto aktivity vytvaraju vedecky a metodologicky zaklad
pre naslednu pracu v ramci projektu ENSAMAT. Poskytuju najma validované experimentalne
postupy a modelovacie nastroje, ktoré mozno priamo aplikovat na pokrocilé materialy batérii
a technoldgie zvysujuce bezpecnost vyvinuté projektovymi partnermi, ¢im podporuju vyvoj
bezpecénejsich, spolahlivejsich a dlhsie trvajucich litium-idnovych batérii novej generacie.

Hoci sa tieto tri Studie zaoberaju réznymi aspektmi spravania batérii, konzistentne
preukazuju, Ze elektrochemicky vykon, mechanizmy starnutia a bezpe¢nostné obmedzenia su
silne prepojené, a preto si vyzaduju kombinovany experimentalny a modelovy pristup.

Deliverable D4.3 Strana 22



