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ABSTRAKT

Bakalarska prace zkouma stanoveni
optimalnich hranic nabiti lithiovych ¢lanka
s grafitovou zdpornou elektrodou (anodou)
na zakladé reSersSe déjui probihajicich béhem
nabijeni a vybijeni uvniti clanku. Z reSers$ni
Casti se jevi jako nejvyraznéjsi degradacni
mechanismus rist vrstvy SEI. Tato vrstva
vznikd ve vétsi mire pri praskani castic
grafitové elektrody, pticemz k praskani
dochazi vice béhem cyklovani pfi nizkém
zaplnéni lithiem této elektrody. Stavy
zaplnéni grafitové elektrody lithiem se déli
do nékolika stupnt, které jsou jednoduse
identifikovatelné z derivace napéti
zméfeného velmi nizkym proudem podle
dodaného naboje. Byla navrzena strategie
cyklovani pro prodlouzeni Zivotnosti ¢lanki
s nastavenim spodnich dorazl stavu nabiti
podle mérenim zjiSténych stupni zaplnéni
lithiem. Strategie byla nasledné
experimentalné vyzkousena na c¢lancich LG
INR 18650 MJ1. Vysledky naznacuji moZnost
takto nastavit hranice stavu nabiti pro
hloubky vybiti kolem 30 % a tim
optimalizovat Zivotnost. Pro vétsi hloubky
vybiti navrzena strategie nefunguje a pro
mensi nebyla testovana.

V praci se také zkouma kvantifikace
degradacnich modi - ztrata aktivniho
materialu, ztrata lithiového inventafe a
ztrata vodivosti. Tato kvantifikace je
orientatné mozna mérenim derivace napéti
nebo derivace dodaného naboje v pribéhu
starnuti ¢lankd.

Klicova slova: Starnuti lithium-
iontového clanku, grafitova elektroda, LG
MJ1, NMC 811, stupné grafitu, differential
voltage (DV), incremental capacity (IC)

vi

ABSTRACT

The bachelor's thesis examines the
determination of optimal charge limits for
lithium cells with graphite negative
electrode (anode) based on the research of
processes occurring during charging and
discharging inside the cell. From the
research part, the growth of the SEI layer
appears to be the most significant
degradation mechanism. This layer is formed
to a greater extent during the cracking of
graphite electrode particles, which occurs
more frequently during cycling at low
lithium filling of this electrode. The states of
lithium filling in the graphite electrode are
divided into several stages, which can be
easily identified from the derivative of
voltage measured at a very low current with
respect to supplied charge. A cycling strategy
with setting the lower limits of state of
charge based on the identified levels of
lithium filling was  proposed and
subsequently experimentally tested on LG
INR 18650 M]1 cells. The results indicate the
possibility of setting state of charge limits for
depths of discharge of around 30 % by using
the proposed strategy to optimize lifetime.
However, the proposed strategy does not
work for larger depths of discharge.

The thesis also investigates the
quantification of degradation modes,
including loss of active material, loss of
lithium inventory, and conductivity loss. This
quantification can be approximately
achieved by measuring the voltage
derivative or charge derivative during the
aging of cells.

Keywords: Degradation of lithium ion
cell, graphite anode, LG MJ1, NMC 811,
graphite stages, differential voltage (DV),
incremental capacity (IC)
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Lithiové ¢lanky lze pouZzivat - tj. nabijet a vybijet s riznou hloubkou vybiti (DOD, z angl. ,,Depth Of
Discharge®, cesky znamena ,hloubka vybiti“) v riznych primeérnych stavech nabiti (SOC, z angl.
State Of Charge, Cesky znamena ,stav nabiti“). Existuje nepfeberné mnoZstvi moZnosti, jak takto
miiZeme pouzivat lithiové clanky. Cilem bakalai'ské prace je nastinéni optimalniho okna stavu
nabiti pro provoz lithiovych clanka z hlediska jejich zivotnosti. Toto okno ma byt idealné
stanoveno na zakladé prvotni charakterizace konkrétniho ¢lanku, ¢ili na zakladé co
nejjednodussiho méreni pomoci testovaciho zarizeni.

Ve védeckych studiich je moZzné najit mnozstvi vysledkd, které dokladaji vliv jednak hloubky
vybiti ¢lanku (tj. jak velkou cast kapacity uzivatel bateriového ¢lanku vyuziva), dale primérného
stavu nabiti (tj. pokud uzivatel pouZiva pouze ¢ast kapacity, je rozdil v pouzivani mezi napft. 10 a
20 % nebo 55 a 65 % SOC) a v neposledni fadé vliv napéti ¢lanku béhem jeho dlouhodobého
skladovani. Ukazuje se naptiklad, Ze pro jednu z nej¢astéji pouzivanych chemii (kladna elektroda
- NMC, zaporna elektroda - grafit) je vhodna mala hloubka vybiti a cyklovani ¢lankt symetricky
kolem 50 % SOC a dlouhodobé skladovani ¢lanki pri nizkych SOC [15]. Toto jsou vSak pouze
experimentalni vysledky bez hlubsiho vysvétleni pfic¢in. Témito vysledky se lze obecné ridit za
ucelem prodlouzeni Zivotnosti clankd. V ramci bakalai'ské prace vSak bude stanoveni optimalniho
okna SOC ,z opacné strany*, tj. na zakladé prvotni charakterizace odhalit nékteré charakteristické
jevy, které by se mohly projevovat pti jednom konkrétnim intervalu stavu nabiti, a které maji
vyznamny vliv na Zivotnost bateriovych clanki. V optimalnim okné SOC by tyto jevy mély byt
v idealnim ptipadé izolované - dochazelo by k nim aZ po prekroceni stanovenych hranic.

V ramci prace bude pri cesté kcili kladen diiraz na procesy déjici se uvniti bateriovych
¢lankd. Vzhledem k nepiebernému mnozstvi riznych chemii lithiovych ¢lanka bude kladen diiraz
na ¢lanky obsahujici grafitovou zapornou elektrodu, nebot je jeji pouziti v dnesni dobé nejcastéjsi.
Vysledky by v idealnim pripadé mély byt zobecnitelné na vSechny ¢lanky s grafitovou zapornou
elektrodou.

Na zakladeé reserse procest, které se déji uvnitr grafitové zaporné elektrody, budou navrzena
rozdilnd okna SOC kompletniho c¢lanku, ktera budou vramci experimentu otestovana na
cyklovatelnou Zivotnost pomoci bateriového testovaciho zatizeni. Vybrané clanky budou
podrobeny cyklovani s cilem nékolika set ekvivalentnich plnych cykli v téchto oknech a budou
potvrzeny nebo vyvraceny zaveéry vyplyvajici z prvotni reSerse.

Struktura bakalairské prace je nasledujici: Kapitola 1 je vénovana jednoduchému popisu
fungovani lithium-iontovych c¢lankd. Je urcena predevSim Ctenafi nezasvécenému do
problematiky, ale jsou zde také zavadény pojmy, které budou pouzivany. Kapitola 2 shrnuje
zakladni degradacni procesy lithiovych ¢lanki. Kapitola 3 shrnuje zaklady k problematice méteni
charakteristickych krivek, ze kterych lze odhalit a kvantifikovat zakladni degradacni mody.
Kapitola 4 se zaméfi pouze na grafitovou zapornou elektrodu. V této kapitole dojde k vyvozeni
zavéra z reSerSe, k hlubsimu prozkoumani vyznamnych procest v grafitové zaporné elektrodeé a
jejich plisobeni navenek. V kapitole 5 bude navrzen experiment pro ovéreni nebo vyvraceni
zaveéra z reSersni Casti. Kapitola 6 se vénuje praktickému popisu experimentu od vlastni pripravy
pres pribéh méfeni az k vyhodnoceni.
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Lithium-iontové ¢lanky sestavaji ze dvou elektrod - kladna a zaporn4, ze separatoru oddélujici
tyto elektrody (zabraiuje vnitinimu zkratu), ze sbéraci proudu na kladné (obvykle méd) a
zaporné elektrodé (obvykle hlinik), z elektrolytu (Casto lithiova sil LiPFs ve smési organickych
rozpoustédel). Schematicky nakres je na Obr. 1-1.
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Obr. 1-1 Schematicky ndkres lithium-iontového ¢ldnku. Obrdzek je autorovo dilo.

Béhem provozu lithiového clanku dochazi k presuntim lithiovych iontd mezi obéma
elektrodami, na kterych dochazi k redoxnim reakcim. Pokud je ¢lanek nabity, vétsSina lithia je
navazana na zaporné elektrodé. Je-1i vnéjsi obvod uzavien, uvoliuji se ze zaporné elektrody ionty
Li+ a elekrony e, které se presouvaji ke kladné elektrodé, ke které se navazou. lonty Li* se mohou
pohybovat pouze v ramci elektrolytu, tzn. vnitifkem ¢lanku. Elektrony se elektrolytem pohybovat
nemohou (elektrolyt nevede elektrony). Ke kladné elektrodé se dostanou pies vnéjsi obvod, ¢imz
je vnéjsi obvod napajen elektrickou energii. Jedna se v tomto piipadé o vybijeni ¢clanku. Nabijeni
¢lanku ma presné opacny princip - elektrony se pohybuji vnéjSim obvodem od kladné do zaporné
elektrody, to samé ionty Li* elektrolytem uvniti clanku.

Rovnice redoxni reakce na kladné elektrodé z LiCoO; viz (1-1), na zaporné elektrodé z grafitu

viz (1-2).
Co0, + Li* + e~ S LiCo0, (1-1)

LiCs S Cq + Lit + ™ (1-2)

I 1.1 Materialy kladné elektrody
Castym materialem kladné elektrody je Li(NixMnyCo1.xy)O2 s vrstvenou strukturou, oznaéovany
jako NMC [3]. Pouzivané poméry niklu, manganu a kobaltu jsou rozli¢né, coz vede také k rliznym
vlastnostem (jak pozitivnim, tak negativnim). Vyhodou NMC je potencial viici Li/Li* - ve spojené
s nizkopotencidlovou zapornou elektrodou (grafit nebo kiemik) je mozno dosahnout velkého
napéti kompletniho ¢lanku. Nevyhodou je fada degradacnich vlastnosti, které silné zalezi na
zminovaném pomeéru.
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DalS$imi pouZivanymi materidly jsou LiMnO; (spinelova struktura), oznacovany jako LMO,
LiCo0; oznacovany jako LCO, Li(NixCoyAli.xy)O20znac¢ovany jako NCA a LiFePO4, oznacovany jako
LFP.

Material LMO je netoxicky, ale z hlediska starnuti neni pt#li§ vyhodny. LCO je ¢asto pouzivany
v prenosné elektronice. Vyhodou je vysoka hustota energie. Problémem LCO je horsi dostupnost
kobaltu, vysoka reaktivita chemie a s tim souvisejici horsi teplotni stabilita. Materidl NCA neni tak
rozs$ireny jako NMC nebo LFP. Je méné bezpecny nezZ NMC, ale ma obdobnou energetickou hustotu.
Material LFP starne velmi pomalu, je bezpelny, ale ma nizkou hustotu energie a nizky potencial

[3], [5]- Porovnani materiald je na Obr. 1-2.

I 1.2 Materialy zaporné elektrody

Nejvyznaméjsim materidlem pouZzivanym pro vyrobu zapornych elektrod lithiovych ¢lanki je
grafit [1], [2], [3]. Jeho vlastnosti je nizky potencidl vici Li/Li+, ¢imZ je mozné ve spojeni s NMC
kladnou elektrodou docilit velkého napéti clanku. Tento nizky potencidl je zaroven nevyhodou,
protoZe zpusobuje riist pasivacni vrstvy, jak bude vysvétleno v ¢asti 2.2.1.

Dal$im materidlem je LisTis012, 0znaCovany jako LTO [3]. Tento materidl ma vyssi potencial
nez grafit, diky cemuz nedochdazi k mnozstvi vedlejsich reakci, které jinak probihaji na grafitové
zaporné elektrodé. Jeho nejvétsi prednosti je tedy dlouha Zivotnost. Ze stejného diivodu je vsak
napéti ¢lanku s touto zapornou elektrodou mensi, neZ pokud by byl pouZit grafit.

Zkoumanym materidlem zapornych elektrod je jesté kiemik [2], [3]. Ten ma podobné jako
grafit nizky potencidl - je nachylny k vedlejSim reakcim. Ma mnohonasobné vyssi kapacitu (.
schopnost pojimat lithiové ionty) nez grafit, ale jeho Zivotnost je kviili zménam objemu extrémné
nizka a pocita se maximalné v desitkach cykli. Z tohoto diivodu se v soucasnosti vyrabi pouze
kompozitové grafitové elektrody obohacené o kifemik bez vyznamného vlivu na Zivotnost [2].

LiCoO, Specific energy LMO Specific energy LFP Specific energy
(capacity) (capacity) (capacity)
Cost -~ ~ Specific power Cost " S . Specific power Cost - g /\ . S~ -, Specific p
. | 0 ’ — 7 A ; \L\\ ,j J
Life span 'Safety Life span* Safety Life span " e S fety
Performance Performance Perloﬁnance
NMC Specific energy NCA Specific energy LTO Specific energy
(capacity) (capacity) {capacity)
Cost Specific power Cost . Specific power Cost~
Life span’ Safety Life span Safety
Performance Performance Performance

Obr. 1-2 Porovndni jednotlivych chemii. Autor Yu Miao. Obrdzek prevzat z [4], licence CC BY 4.0.
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Béhem provozu lithiovych ¢lankl dochazi v jejich vnitiku k nevratnym vedlej$Sim reakcim, které
zpusobuji zhorSeni uzitecnych vlastnosti - pokles kapacity a nartst vnitiniho odporu, se kterym
souvisi pokles dostupného vykonu. Tyto projevy jsou velmi obecné a navenek jednoduSe
pozorovatelné. Nefikaji vSak nic o tom, co se déje uvnitr clanku.

Mechanismem starnuti oznacime déj probihajici uvniti ¢lanku, ktery je pri¢inou zhorSeni
uziteCnych vlastnosti ¢lanku. Vétsinou se jedna o konkrétni vedlejSi chemickou reakci nebo miize
jit také napft. o prasknuti ¢astice elektrody. Konkrétni mechanismy starnuti jsou Casto specifické
pro pouZity materidl komponenty (napft. zaporné elektrody) ¢lanku.

Degradacnim moédem shrneme mechanismy starnuti podle konkrétnéjsich projevi.
V literature neexistuje shoda v definicich degradac¢nich médd, proto budou zavedeny pouze
nejpouZzivanéjsi terminy.

I 2.1 Degradacni médy

Na zakladé [2],[3],[9] zavedeme nasledujici degradacni mddy.

Ztrata aktivniho materialu kladné, respektive zaporné elektrody (LAMpg, resp. LAMyg z angl.
,loss of active material“ a PE jako ,positive electrode” a NE jako ,negative electrode“). Zahrnuje
vSechny mechanismy starnuti, které sniZuji mnoZstvi materidlu elektrod ucastnici se hlavnich
chemickych reakci.

Ztrata lithiového inventare (LLI zangl. ,loss of lithium inventory“). Zahrnuje vSechny
mechanismy starnuti konzumujici lithium, které by jinak prechazelo mezi obéma elektrodami.

Ztrata vodivosti (CL z angl. ,,conductivity loss“) zahrnuje vSechny mechanismy starnuti majici
za nasledek sniZeni vodivosti (neboli zvySeni vnitiniho odporu).

I 2.2 Mechanismy starnuti spjaté se zapornou elektrodou
Nejcastéji pouzivanym materidlem zapornych elektrod je grafit, dal$im pouzivanym materidlem
je LTO a kiemik, jak bylo uvedeno v ¢asti 1.2. Bakalarska prace je zamérena na grafitovou
zapornou elektrodu, proto dalsi materialy zapornych elektrod nebudou rozebirany.

| 221 Rastvrstvy SEI

U béZné pouzivanych elektrolytl dochazi k jejich rozkladu, pokud jsou vystaveny materialu o
napéti 0,8 V a mensi oproti Li/Li* [7]. Napéti grafitové zdporné elektrody v lithiovaném stavu je
vSak méné nez 0,05 Voproti Li/Li* [7], [3]. Proto jakmile dojde ke kontaktu elektrolytu
s povrchem lithiované grafitové ¢astice, dojde k nevratné redoxni reakci spotirebovavajici lithium
mezi obéma latkami za vzniku vedlejsitho produktu - povrchové vrstvy na zaporné elektrodé. Tato
vrstva je v idedlnim piipadé nepropustna pro elektrony, anionty, molekuly solventu, necistoty (ve
skutecnosti tyto ¢astice mohou v malé mife prochazet vrstvou difuzi) a propustna pro ionty Li+.
Chova se tedy obdobné jako elektrolyt. Diky uvedenym vlastnostem znacné brani dalSimu
kontaktu elektrody a elektrolytu, coz ma za nasledek neustalé zpomalovani svého ristu. Vrstve se
rika ,pevné elektrolytické rozhrani“ (SEI z angl. ,solid electrolyte interphase®) [1], [3], [2], [7]-

Rast SEI je spojen snemalym poklesem Kkapacity, protoZze mechanismus spada do
degradacniho médu LLI. BEhem prvniho cyklu (piipadné prvnich nékolika cykld) lithiového
¢lanku dochazi ke zformovani vétSiny SEI, coz ma za nasledek priblizné desetiprocentni pokles
celkové kapacity [2]. Tloustka vrstvy neustale roste, je zhruba imérna druhé odmocniné ¢asu [2],
coz je dano praveé zminénou difuzi jinych latek nez Li* touto vrstvou.

Dal$im nasledkem vzniklé vrstvy je nartist vnitiniho odporu ¢lanku. Divodem je o néco nizsi
propustnost vrstvy pro ionty Li+ oproti béZnému elektrolytu [2].

SloZeni SEI je riizné a vzdy zalezi na pouzitém elektrolytu a jeho piimésich, pricemz zadouci
i nezadouci vlastnosti SEI jsou jimi primo ovlivnitelné [1]. Cilem vyrobct je tedy pouZit elektrolyt
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s takovym sloZenim, aby vznikla kvalitni tenka vrstva, ktera spotifebuje co nejméné lithia, chova
se co nejvice jako elektrolyt a je dlouhodobé stabilni [1].

SEI vznika také na povrchu ¢astic kifremikovych zadpornych elektrod, jelikoZ se stejné jako
grafit vlithiovaném stavu nachdzi mimo elektrochemicky stabilni okno béZné pouzivanych
elektrolytli. Naopak materiadl LTO ma pracovni napéti kolem 1,5 V, a proto se tohoto materialu
vznik SEI netyka. LTO je tudiz z hlediska degradace lithiovych ¢lanki vyhodnym materialem [3].

I 2.2.2 Depozice metalického lithia
Jednou z vedlejsich reakci pri nabijeni lithiového c¢lanku je depozice metalického lithia (v
anglic¢tiné ,lithium plating“) na zaporné elektrodé [2]. Tento proces probiha pfedevsim za nizkych
teplot a pri vysokém nabijecim proudu. Jedna se o ¢astecné reverzibilni reakci.

Pfi nabijeni dochazi k zapliiovani vrstev grafitové zaporné elektrody ionty Li*. MnoZstvi
ionttl, které je pri konkrétni teploté zaporna elektroda schopna pojmout za jednotku casu, je
omezené [11]. SniZenim teploty se zhorSuje difuze iontd Li* uvnitt grafitovych vrstev a pokud je
nabijeci proud pftili§ velky, dojde na povrchu grafitové zaporné elektrody k saturaci lithiovymi
ionty a namisto vloZeni dalSich iontd do zaporné elektrody dojde k depozici lithia v metalické
formé na povrchu elektrody. Metalické lithium se potom nachazi mezi grafitovou Castici a
zformovanou vrstvou SEI [12]. Vznik metalického lithia popisuje rovnice (2-1), kde X je koeficient
odpovidajici pomérnému mnozstvi lithiovych ionti vloZzenych do zaporné elektrody.

(1 - XLi* + (1 —X)e~ = (1 — X)Li. (2-1)

Metalické lithium casto reaguje s elektrolytem za vzniku sekundarni vrstvy SEI, ktera toto
metalické lithium miize kompletné uzavrit [12]. Disledkem je spotfebovani ¢asti elektrolytu ke
vzniku SEI a dale po kompletnim uzavieni deponovaného lithia nemoznost zpétné reakce.

Béhem relaxace ¢clanku nebo béhem vybijeni ¢clanku miiZe, kde to neni vyloucené, probéhnout
zpétna reakce, kdy se z metalického lithia uvolni zpét Li* a e-, které opét plni své funkce [12].

Zformovani metalického lithia je mechanismus spadajici do LLI (zfejmé spotiebovava
cyklovatelné lithium) a také do CL - metalické lithium muzZe ucpat pory elektrod [2], coz zhorsSuje
pohyb Li* mezi elektrolytem a zdpornou elektrodou. Mechanismus se tedy navenek projevi
ztratou kapacity a nartistem vnitiniho odporu.

Pfi malych nabijecich proudech je vzniklé metalické lithium mechovité ¢i granulovité, pii
vysokych proudech vznika ve formé dendritii [12]. Dendrity jsou nebezpecné, mohou prorist skrz
separator a zpUsobit vnitini zkrat.

I 2.2.3 Praskani a zména objemu zaporné elekrody
K prasknuti Castice zaporné elektrody mize dojit pfi nadmérném mechanickém stresu, ktery
miZe byt zplGsoben napi. vysokou hustotou proudu [2]. Pfi velkych zménach objemu zaporné
elektrody dochazi k jejimu praskani a naruseni kompozitové struktury - zhorseni kontaktu mezi
elektrodami, plnivem a sbéracem proudu [1], [2], coZ ma za nasledek nartist impedance.

Kiremikové zaporné elektrody jsou Kk praskani vysoce nachylné z diivodu zmén objemu
béhem nabijeni/vybijeni - Cisty kifemik méni objem v fadu nizSich stovek procent [2]. Z tohoto
divodu ma ¢lanek s ¢istou kifemikovou elektrodou Zivotnost pouhych 20 cyklu [2], [13]. Piesto se
kiremik pouzivd v kompozitnich zapornych elektrodach v malém mnoZzstvi spole¢né s grafitem,
které nezplisobuje vyznamny pokles Zivotnosti elektrody jako celku [2].

Po prasknuti castice zaporné elektrody, ktera je mimo elektrochemicky stabilni okno
elektrolytu, dojde na obnazeném povrchu elektrody k primému kontaktu s elektrolytem a tim ke
zformovani nové vrstvy SEI tak, jak bylo uvedeno v ¢asti 2.2.1. Ztohoto diivodu praskani
vyznamneé prispiva nejen k CL, ale také k LLI a LE.

Material LTO méni svij objem velmi malo a neni k praskani nachylny [3]. LTO Ize stejné jako
v Casti 2.2.1 prohlasit za vyhodny material z pohledu Zivotnosti.
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I 2.3 Mechanismy starnuti spjaté s kladnou elektrodou
Existuje celd Skala mechanismd starnuti kladnych elektrod - pricinou je velké mnozZstvi
dostupnych materiald a jejich kombinace. Proto, a také z diivodu vysoké chemické sloZitosti, se
zaméiime pouze na v literature nejcastéji zminované mechanismy starnuti u nejcastéji
pouzivanych elektrod.

2.3.1 Mechanismy starnuti materialu LMO

U materidlu LMO je za nizkého SOC clanku (kladna elektroda je lithiovana) nejcastéjSim
mechanismem starnuti tzv. Jahn-Tellerovo naruseni a dale rozpusSténi manganu [14]. V piipadé
vybijeni vysokym proudem je pohyb ionti Li* v elektrolytu rychlejsi nez ve struktuie LMO. Tim se
Li* nahromadi na povrchu ¢astic LMO a dojde ke zméné faze elektrody z kubické do tetragonalni.
Tato zména je doprovazena zménou objemu a poskozenim aktivni ¢asti elektrody (LAMpg).

Rozpusténi manganu v elektrolytu probiha pfi nizkém potencialu elektrody (vybity cely
¢lanek) preménou nestabilniho Mn3+ na Mn** a v elektrolytu rozpustny Mn2+. Pokud c¢lanek
obsahuje nizkopotencialovou zapornou elektrodu (grafit nebo kiemik, nikoliv LTO), rozpusténé
ionty manganu se dostanou az k ni a katalyzuji rtst SEI. To ma za nasledek LLI [3],[14].

Za vyssich potencialt kladné elektrody je rozpusténi manganu mozné také reakci s kyselinou
fluorovodikovou (jeji vznik viz 2.3.2) velektrolytu. Vtakovém ptipadé vznikd na povrchu
elektrody nerozpustna vrstva LiF, coz vede k CL [3],[14].

I 2.3.2 Mechanismy starnuti materialu NMC
Na zakladé védeckého €lanku [2] uvedeme pouze velmi stru¢né nejcastéj$i mechanismy starnuti
elektrody NMC: zména faze, oxidace mrizZkového kysliku, reakce Ni2+ s elektrolytem, nahrazeni
pirechodného kovu v mfiZce ionty lithia, reakce s kyselinou pritomnou v elektrolytu, formovani
povrchové vrstvy pSEI (jako ,positive SEI“).

Ke zméné faze dochazi predevSim v delithiovaném stavu (tzn. pfi nabitém kompletnim
¢lanku). Vrstvena struktura NMC elektrody se nejprve zméni na spinelovou (pritom se uvoliiuje
kyslik) a ta se nasledné zménf na fazi kamenné soli (pritom se uvoliiuje kyslik). Uvolnény kyslik
pozdéji reaguje s elektrolytem za vzniku rtznych plynti [2]. To ma za nasledek ztratu elektrolytu
a pritomnost nezadoucich latek uvnitt ¢lanku.

Obsah lithia v kobaltové elektrodé LiCoO,, neni moZné sniZit pod droven odpovidajici
Lio5C00:. Jinak by doslo k jejimu rozpadani a uvolnéni kysliku [2].

K pomalé difuzi Ni2* do mist, kde by se nachazelo lithium dochazi v delithiovaném stavu
(nabity kompletni ¢lanek). Elektroda obsahujici nikl a kobalt by proto méla vyuzivat maximalné
75 % své teoretické kapacity z plné lithiovaného stavu k zabranéni tomuto jevu [2], [14].

Pokud se v elektrolytu z jakéhokoliv diivodu objevi vlhkost, reaguje s elektrolytem za vzniku
kyseliny fluorovodikové (HF). Ta posléze rozpousti prechodné kovy z elektrody [2].

Rozpusténé prechodné kovy (at uz byly rozpustény jakymkoliv zplisobem) mohou reagovat
s elektrolytem za vzniku vrstvy pokryvajici kladnou elektrodu. To ma tedy za nasledek ztratu
elektrolytu.
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KAPITOLA 3: NEDESTRUKTIVNI ANALYZA STARNUTI LITHIOVYCH
CLANKU
Vlastnosti a degradace lithiovych ¢lanki je mozné do jisté miry monitorovat nedestruktivné za
pomoci riiznych méricich metod. Zamérime se na nejjednodussi metody, a to analyzu prirtstki
kapacity (IC, z angl. ,incremental capacity), analyzu derivace napéti (DV, z angl. ,differential
voltage“) [9] a zavedeme také analyzu pseudo napéti naprazdno (pseudo-OCV z angl. pseudo open
circuit voltage).

Z krivek IC a DV lze identifikovat nékteré déje probihajici uvniti* ¢lanku. V riznych oblastech
SOC maji riizné hodnoty a tvary kiivek pripominaji , kopecky a udolicka“. Kazda takova tvarove
specificka oblast obvykle predstavuje konkrétni chemicky déj probihajici uvniti ¢lanku. Priklad
krivkek IC a DV je na Obr. 3-1, resp. Obr. 3-2.

I 3.1 Analyza pseudo napéti naprazdno

Napéti naprazdno je napéti na svorkach nezatiZeného ¢lanku, ktery je navic dostatecné dlouhou
dobu v rovnovaze. Pro ucely dalSich analyz je tfeba zmérit napéti naprazdno pro co nejvice stavii
nabiti (SOC, z angl. ,state of charge”). V praxi se kiivka napéti naprazdno nahrazuje kiivkou
pseudo-0OCV, kdy se c¢lanek nabiji, resp. vybiji konstantnim proudem maximalné C/25 za
soucasného méteni napéti na svorkach [9]. Kiivka pseudo-OCV se vynasi bud’' v zavislosti na SOC
(%) nebo v zavislosti na dodaném naboji Q (Ah) - jak SOC, tak Q 1ze mezi sebou prepocitat vzorcem
(3-1), kde SOCinitje pocatectni SOC, I;je proud v casovém tiseku dlouhém At; a Cia: je kapacita ¢lanku.
Kladny proud znamena nabijeni ¢lanku, zaporny proud vybijeni ¢lanku. Tato konvence neplati
vZdy, v nékteré literatufe je opacna. S jistymi omezenimi lze tento proud zvysit, ale je treba pocitat
s vys$imi Ubytky napéti na vnitfnim odporu. Kromé toho nemusi nékteré chemické procesy
probihat dostate¢né pomalu a tim dochazi k deformaci kiivky. Nabijeci a vybijeci kiivky jsou tim
vice rozdilné, ¢im vétsi proud byl k jejich naméreni pouzit.

Napéti naprazdno v sobé skryva celou fadu informaci o probihajicich déjich uvnitt ¢lanku
béhem nabijeni ¢i vybijeni. Nékteré z déji se totiz vyznacuji rychlou zménou napéti, jiné zase
stalosti napéti v urcité oblasti SOC. Ze samotné pseudo-OCV krivky nelze tyto informace snadno
vycist, ale 1ze to jiz z jeji derivace — analyzou IC a DV ktivek.

icali At 100 (3-1)

SOC (%) = SOCip;r +
Cbat

I 3.2 Analyza prirtstka kapacity
Mame-li zmérenu kiivku pseudo-OCV vzhledem k SOC nebo vzhledem k dodanému naboji Q,
muzeme zderivovat Q podle pseudo-OCV. Ziskame tak krivku IC, jejiz priklad je uveden v Obr. 3-1
pro novy a pro ¢aste¢né zdegradovany ¢lanek.
Z definice je zfejmé, Ze vyssi hodnoty na kiivce IC znamenaji vy$si ndboj dodany ¢lanku pfri
malé zméné jeho napéti.

I 3.3 Analyza derivace napéti
Mame-li zmérenu kiivku pseudo-OCV vzhledem k SOC nebo vzhledem k dodanému naboji Q,
muzeme zderivovat pseudo-OCV podle Q. Ziskame tak kiivku DV, jejiz priklad je na Obr. 3-2.
Napéti celého ¢lanku je dano rozdilem napéti kladné elektrody a zaporné elektrody (oboje
vzhledem ke stejné substanci, napft. Li/Li*). Je tedy

(3-2)

Vetsnex = Vee — Vg-

Pro derivaci napéti podle naboje miZeme psat
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d_V _ d(Vpg — Vng) _ dVpg _ dVyg (3-3)
dQ dQ dQ dQ
Pokud tedy mame k dispozici DV krivky jednotlivych elektrod (poloclankii), 1ze kiivku DV celého
¢lanku ziskat jejich prostym odectenim.

g Incremental Capacity
T T T T T T
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+= A

Lo

[

0 I I I I
32 33 34 35 3.6 37 38 39 4 4.1

Napéti [V]
Obr. 3-1 Priklad krivek IC (Incremental Capacity).
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Obr. 3-2 Priklad krivek DV (Differential Voltage).
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I 3.4 Kvantifikace degradacnich médu
Fernandez et al. [9] shrnul chovani krivek pseudo-OCV, IC, DV a dale odvodil jednoduché vzorce
kvantifikujici degrada¢ni médy na zdkladé zavért Dubarry et al. [10]. K tomu je potfeba zmérit
kiivky pOCV, IC a DV pred pouzivanim ¢lanku a po pouzivani ¢lanku. UvaZujme provoz ¢lanku,
béhem kterého provedeme k méreni. Prvni méfreni provedeme po formatovani clanku pred
pouzivanim.

V pripadé ztraty vodivosti (CL) dochazi k posunuti kiivky IC smérem k niZ$im napétim. Tento
degradacni méd lze v Case k-tého méreni podle [9] kvantifikovat vzhledem k novému clanku
vzorcem (3-4) s vyuzitim pouze kiivky IC, ktera byla zmérena pri vybijeni ¢clanku:

max(p0CV); — max(pOCV), (3-4)

CLic—py(%) = max(pOCV) -100 %,
1

kde dolni indexy znaci ¢islo méreni. U kiivky DV nedochazi v disledku CL k ZAdnym zménam.
Ztrata lithiového inventare (LLI) se v analyze kiivek IC projevuje sniZenim maxima vrcholl a
celkovym posunutim krivky k niz§im nebo vy$$im napétim. V analyze kirivek DV se LLI projevi
posunutim kiivky k mensim kapacitdm. Tento degradacni méd lze v ¢ase k-tého méteni podle [9]
kvantifikovat vzhledem k novému ¢lanku vzorcem (3-5) s vyuzitim pouze kiivky DV:

|max (Q1)| — [max (@) (3-5)

LLIIC—DV(%) = |max (Q1)| -100 % )

kde dolni indexy znaci ¢islo méreni.

V pripadé ztraty aktivniho materialu (LAM) dochazi u krivky IC ke sniZeni maxim vrcholt a
krivka zlstava neposunuta vzhledem k napétové ose. U krivky DV dochazi ke zméné hloubek
udoli pri konstantnim naboji. LAM lze v Case k-tého méfeni podle [9] kvantifikovat vzhledem
k novému ¢lanku vzorcem (3-6) s vyuZzitim pouze krivky IC:

|max (IC)| = [max (I1Gy)| (3-6)

LAMIC—DV(%) = |max (Icl)l -100 % )

kde dolni indexy znaci ¢islo méreni.

Ve vzorcich (3-5), (3-6) je vzdy vyuzito té krivky (IC nebo DV), ze které je urceni
charakteristickych bodi jednoznac¢né. LLI je kvantifikovano zménou krivky DV, zatimco LAM je
kvantifikovano zménou krivky IC. Pro kvantifikaci CL nelze pouZit kiivku DV viibec, protoze zde
nedochazi ke zménam.

Je tfeba mit na paméti, Ze uvedené vzorce jsou velmi orientacni a mohou fungovat rtizné
dobre pro riizna chemicka slozeni, i kdyz autoti studie [9] tvrdi, Ze mohou byt aplikovatelné na
rizné chemie. Studie, ze které byly tyto vzorce odvozeny [10], se zabyvala piedevsim chemii LFP-
Grafit a zkoumala modelovani chovani riiznych degradacnich m6da na zakladé namérenych dat
poloclanki LFP a grafitu. V piipadové studii v [10] jsou graficky vykresleny predpokladané vyvoje
krivek IC a DV chemie LFP-Grafit pro LAMpg, LAMyg, LLI a CL. LAM jsou rozdéleny nejen na kladnou
a zapornou elektrodu, ale také na situace, kdy doslo ke ztraté aktivniho materialu v lithiovaném
nebo v delithiovaném staviu. Z divodu autorskych prav zde tyto obrazky nejsou uvedeny.

Podivame-li se na vzorec (3-6), vidime jeho omezeni v tom, Ze bere v ivahu pouze absolutni
maximum krivky IC. Ve studii [10] je vSak i situace, kdy se pri LAM absolutni maximum krivky IC
prilis neméni, ale méni se vyska vrchold, které maximem nebyly.

Podivame-li se na vzorec (3-5), je zFejmé, Ze nemusime viibec vykreslovat krivku DV. Ve
vzorci je pouzit v Citateli pouze rozdil naboji dvou méreni, které byly dodany (pokud bylo méreno
nabijenim) nebo odevzdany (pokud bylo méreno vybijenim). Ve jmenovateli je pak naboj dodany
nebo odevzdany pfi prvnim méfreni.

Degrada¢ni méd CL je podle vzorce (3-4) obtizné kvantifikovatelny. Ztrata vodivosti je
snadno kvantifikovatelna prostym mérenim vnittnich odport. To je vysvétleno v 6.4.2.
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I KAPITOLA 4: VLASTNOSTI CLANKU NMC-GRAFIT
Zameéreni na jevy v grafitové zaporné elektrodé je viyhodné z hlediska jejiho Sirokého pouZiti.

Mnohé studie dokazuji zavislost Zivotnosti ¢lanki s grafitovou zapornou elektrodou a NMC
kladnou elektrodou na a) vyuzivané kapacité (tj. hloubce vybiti), b) primérném stavu nabiti pri
skladovani [15], [16], [17]. Ecker et al. [15] provedli studii s béZné prodejnymi ¢lanky 18650 typu
NMC-Grafit. Vysledky ukazaly, Ze pro dlouhou cyklickou Zivotnost je vyhodné vyuZivat malou ¢ast
kapacity, tj. malé ADOD, a to kolem priimérného SOC padesati procent. Po 750 ekvivalentnich
plnych cyklech a dvacetiprocentni hloubce vybiti mély ¢lanky provozované v intervalu 40-60 %
SOC cca 94 % puvodni kapacity, ¢lanky provozované v intervalu 0-20 % SOC pouhych 77,5 %
ptivodni kapacity a ¢lanky provozované v intervalu 80-100 % SOC vykazovaly cca 83 % ptvodni
kapacity. Nardst vnitfniho odporu (primérna hodnota mérenych odport pfi ¢asech zatiZeni 2 s,
10 s a 18 s) byl nejmensi pri 40-60 % SOC (cca 110 % ptivodni hodnoty), nejvétsi pti 0-20 % SOC
(140 % ptivodni hodnoty) a pti 80-100 % SOC byl vnitini odpor na cca 120 % ptivodni hodnoty.

Vzavéru studie bylo poukdzadno na mozZnou souvislost zhorSeni Zivotnosti ¢lanku
s prechodem pres jeden z vrcholl krivky DV (zde se jednalo o prechod mezi dvéma napétovymi
platé grafitové zaporné elektrody), ktera byla taktéZ zmétena. Pokud by se podatilo potvrdit tuto
souvislost, jednalo by se o vyznamny posun v ur¢ovani optimalniho provozniho okna SOC. To by
pak bylo mozné stanovit na zakladé prvotniho méreni kiivky DV a identifikace urcitého vrcholu.
K potvrzeni je v§ak nutné zjistit, pro¢ by takova souvislost mohla existovat.

Dal$im vysledkem studie [15] je vliv napéti ¢lanku pfi jeho dlouhodobém skladovani na
starnuti. Ze zavéru studie vyplyva, Ze skladovani clanku NMC-Grafit pti vyssich SOC zptlisobi vétsi
pokles kapacity a vétsSi narlst vnitiniho odporu. Neimeérné rychlejsi starnuti vykazuji ¢lanky
skladované pti 100 % SOC oproti ¢lankiim skladovanym pfi 95 % SOC a menS$im.

I 4.1 Diilezité vlastnosti grafitové zaporné elektrody
Grafitova zaporna elektroda je spoleCnym jmenovatelem vétSiny lithiovych bateriovych c¢lankd.
Pochopeni jejich vlastnosti by mohlo ukazat cestu ke stanoveni optimalniho okna SOC pro cely
Clanek, kde je tato elektroda pouzita.

I 4.1.1 Zaplnovani grafenovych mezivrstev lithiem
Proces vkladani lithiovych iontG do grafitové struktury neni nahodily. Lze popsat minimalné
dvéma modely - jednodussi Riidorffiv-Hofmanniv model (u kterého se ukazuji nepresnosti

Riidorffiiv-Hofmanntiv model snadno vystihuje princip postupného zapliiovani grafenovych
mezivrstev, viz Obr. 4-1, do jednotlivych stupnid. Cislo stupné odpovida poétu grafenovych vrstev
mezi dvéma lithiem zaplnénymi mezivrstvami. V pripadé, Ze je za ¢islem stupné jesté pismeno , L
znamena to totéz, ale koncentrace lithia je mensi.

Pokud grafenové mezivrstvy neobsahuji Zzadné ionty lithia, pfi nabijeni se zacnou zapliiovat
lithiem nejprve nahodile a jedna se o stupen 1L. Pfi dal$im zapliovani se zformuje stupen 4
(stupni 4 podle [18] odpovida x = 0,17 pro LixCe). PFechod mezi stupném 4 a 3 je doprovazen
prudsi zménou potencialu, viz graf na Obr. 4-1. K tiplnému zaplnéni mezivrstev ionty lithia je tireba
projit pres stupné 2L a 2. Prechody mezi jednotlivymi stupni vSak nejsou jesté kompletné
pochopeny. Neni totiz jasné, jakym zplisobem piesné dochazi k pireuspoiadani lithiovych ionth
mezi vrstvami [7].

Priklad skute¢né naméreného potencialu pii delithiovani grafitu (zvySovani jeho potencialu
vzhledem k Li/Li*) a derivace napéti podle kapacity je zachycena na Obr. 4-2.
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Obr. 4-1 Riidorf{fiiv-Hofmanniiv model zaplriovdni grafitové zdporné elektrody ionty lithia a kiivka jejiho
potencidlu s vyznacenim jednotlivych stupriil. Obrdzek prevzat z [7], licence CC BY 3.0.

Analyzou studie provedené ]. R. Dahnem [19] lze odhadnout, k ¢emu pritadit jednotliva
napét'ova platdé v Obr. 4-2. Napét'ové platé odpovidajici pfechodu mezi stupni 1L a 4 je vyznaceno
pismenem a. Pismenem b je oznaceno napét'ové plat6é odpovidajici pfechodu mezi stupni 3 a 2L.
Napétové platé c odpovida pfechodu mezi stupni 2L a 2. Bod grafu podle Dahna, kde by se presné
nachazel stupeil 3 je v rozporu s tim, co ukazuje Obr. 4-1. Tento rozpor neni pouze mezi témito
dvéma prameny. Allart et al. [18] ve své studii navrhli dal$i model, kde dochazi k prechodu mezi
stupném 4 a stupném 2 bez uvazovani stupné 3. Oblast, kde se stupeii 3 nachazi, vykazuje velkou
hysterezi, navic bylo komplikované az nemozné stupen 3 néjakym zptisobem detekovat. Napétové
platé b by podle této studie odpovidalo prechodu mezi stupném 4 a kombinaci stupii 4 a stupnt
2.

Z vyse uvedenych studii vyplyva, Ze v oblasti c je jiZ plné zformovany stupen 4 a jiz se formuje
stupenl 2. Vyrazny vrchol mezi napétovymi platé ¢ a d odpovida piitomnosti pouze stupné 2,
pricemz pro obsah lithia v LixC¢ plati x = 0,5. Stupen 2 tedy odpovida padesatiprocentnimu
zaplnéni grafitové zaporné elektrody.
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Obr. 4-2 Nabijeni grafitového polocldnku. Modre je vyznaceno napéti, Cervené jeho derivace podle
kapacity. Pismena a, b, ¢, d oznacuji vyznamnd apét'ovd platé.

Dale ve své studii Dahn uvadi, Ze se jednotlivé stupné vyznacuji riiznou vzdalenosti mezi
grafenovymi vrstvami [19]. Vkladani/odebirani lithia by proto mohlo zplisobovat mechanické
namahani elektrody.

Kostecki et al. [20] studovali nabijeni/vybijeni grafitového poloclanku ve trech rdznych
intervalech zaplnéni lithiem, a to x € (0, 0.1), x € (0.1, 0.5), x € (0.3, 1) pro LixCe. Prvni vzorek byl
proto nabijen/vybijen mezi Cistym grafitem (bez obsahu lithia) a ne zcela zformovanym
stupném 4, dalsi vzorek byl provozovan mezi ne zcela zformovanym stupném 4 a stupném 2.
Posledni vzorek byl provozovan mezi koexistenci stupiii 2L a 2 (pripadné koexistenci
stupniii 4 a 2 podle thlu pohledu riznych studii).

Vysledky studie [20] ukazuji vyznamnou odliSnost Zivotnosti testovanych vzorkl. Prvni
vzorek (nejméné zaplnovany lithiem) po ukonceni testu a jeho rozebrani vykazoval nejvice
poskozeni vnitini struktury. Druhy vzorek (stfedni zaplnéni lithiem) vykazal vyznamné mensi
poskozeni struktury. Treti vzorek (nejvice zaplnovany lithiem) vykazoval dplné nejméné
poskozeni.

Pric¢inou téchto vysledki neni dle autort studie riizna vzdalenost mezi grafenovymi vrstvami
pro riizné stupné, protoze rozdily jsou prilis§ malé a grafenové vrstvy jsou dostatecné flexibilni.
Skute¢nou pri¢inou ma byt nerovnomérné rozlozeni lithiovych iontli uvnitr castic elektrody,
konkrétné vysoké koncentracni spady na jejim povrchu. Ty jsou ptinizkém stavu zaplnéni (stupen
4, jesté hire 1L a nejhire pro Cisty grafit) tak velké, Ze zptlisobuji poskozeni povrchu grafitové
Castice. PoSkozena cast je nasledné exponovana elektrolytem za vzniku dalsi vrstvy SEI, viz Cast
2.2.1. Autofi vzavéru doporucuji pro prodlouzeni Zivotnosti nepouzivat clanky, kde by se
grafitové elektrody nachazely ve stupnich 1L nebo ve stavu Cistého grafitu.
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I KAPITOLA 5: NAVRH EXPERIMENTU

Pro samotny experiment byly zvoleny ¢lanky INR 18650 MJ]1 od spole¢nosti LG CHEM. Technické
specifikace uvedené vyrobcem jsou uvedeny v Tab. 5-1.

Na zakladé studie [21] ¢lanky obsahuji zdpornou elektrodu sloZenou z kompozitu grafit-
kifemik (obsah kiemiku do cca 5 % hmotnosti) a kladnou elektrodu typu NMC 811 (pomér
nikl:mangan:kobalt je 8:1:1). Tyto ¢lanky se rozdéli na dvojice a ¢lanky kazdé dvojice budou
cyklovany se stejnymi parametry. Pro Gcely prvotni charakterizace, sezndmeni se s vlastnostmi
¢lanki a nastaveni experimentu byl pouZit jeden extra ¢lanek. Na zakladé zkoumani extra ¢lanku
budou zvoleny rozsahy SOC, ve kterych budou testovany dvojice ¢clankd.

Tab. 5-1. Technické specifikace ¢ldnku LG INR 18650 M]1
Minimalni kapacita 3,4 Ah
Dolni hranice napéti 25V
Horni hranice napéti 42V
Max. nabijeci proud 1C=3,4A
Max. vybijeci proud 10A

Zivotnost (dokud neklesne kapacita na 80 % piivodni) LG MJ1 je stanovena vyrobcem na
400 cyKld pri ,standardnim nabijeni a vybijeni“ pti teploté 23 °C + 2 °C. Standardni vybijeni je
konstantnim proudem 0,2 C do dosaZeni napéti 2,5 V. Standardni nabijeni je nabijeni proudem

0,5 C do napéti 4,2 V a nasledné udrZovani na konstantnim napéti 4,2 V aZ do poklesu proudu na
50 mA.

I 5.1 Charakterizace
Pfed samotnym testovanim byla provedena charakterizace na extra ¢lanku. Veskera méreni
byla provedena s ¢lanky v klimatické komotfe Memmert IPP5+5 nastavené na teplotu 25 °C a za
pomoci testeru BTS4000-5V12A od spolecnosti Neware. Charakterizaci piedchazelo formatovani,
kdy byl ¢lanek 5x nabit a vybit proudy podle doporuceni vyrobce (vice v 6.3).
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Obr. 5-1 Krivky napéti a krivky DV pro nabijeni a pro vybijeni proudem C/30. Vyznaceny jsou prechody
mezi stupni 1L a 4, mezi stupni 3 a 2L, ddle stuperi 2, vliv kiemiku a kladné NMC 811 elektrody.
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Differential voltage a napeti pri vybijeni/nabijeni CC C/10
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Obr. 5-2 Krivky napéti a krivky DV pro nabijeni a pro vybijeni proudem C/10. Vyznacleno je také napéti
vybijeci kiivky odpovidajici koexistenci stupriti grafitu 1L a 4, respektive 3 a 2L vyhradné na vybijeci krivce.
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Obr. 5-3 Krivky napéti a krivky DV pro nabijeni (¢ervené) a pro vybijeni (modrie) proudem C/1.

Poté byly zméreny krivky napéti a krivky DV (viz kapitola 3 pro proudy C/30 (Obr. 5-1),C/10
(Obr.5-2),C/4,C/2aC/1 (0Obr. 5-3). Nazakladé dat grafitového poloclanku (Obr. 4-1) a na zakladé
[19], [22] byly odhadnuty prechody mezi jednotlivymi stupni grafitu (odpovidajici lokalni minima
krivky DV) a dale byla na kiivce DV identifikovana stopa po kremikové komponenté této
elektrody, coz je vyznaceno na krivkach zmérenych proudem C/30, viz Obr. 5-1.
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I 5.1.1 Urceni oken SOC pro test ¢lanki
Jednotlivé dvojice pripravenych ¢lankd budou cyklovany v urcitych hranicich SOC, aby byl
otestovan vliv zvolené oblasti SOC na cyklovatelnou Zivotnost s ohledem na stupné grafitu
vyskytujici se v této oblasti. S prihlédnutim k velké ¢asové narocnosti experimentu bude zvolen
nabijeci i vybijeci proud 1 C (tedy 3 400 mA), coz je podle specifikaci maximalni trvaly nabijeci
proud vhodny pro ¢lanky LG MJ1 (maximalni vybijeci proud je az 10 C, coZ je také splnéno). Bez
uvazovani pauz mezi nabijenim a vybijenim pfipada sto ekvivalentnich plnych cykld na ¢asovy
interval dvé sté hodin, tedy vice nezZ osm dni.
Pivodné bylo planovano otestovat cyklovatelnou Zivotnost pro nabijeni/vybijeni proudem
1 C s vyuzitim poloviny kapacity ¢lanku (ADOD = 1,7 Ah), a to nasledujicim zplisobem:
=  Prvni dvojice by byla testovdna mezi 25 a 75 % SOC. Toto okno by slouZilo jako reference
pro zbylé dvé dvojice - jak bylo uvedeno na zacatku kapitoly 4, jiZ provedené studie
ukazuji nejmensi pokles Zivotnosti pti tomto okné SOC.

= Druhé dvojici by poté byl nastaven spodni doraz pro SOC jako bod prechodu 3<->2L a po
pricteni 50 % kapacity k tomuto SOC by byl ziskan horni doraz. Tato dvojice je navrhem
optimalniho okna SOC. Davody, pro¢ by mél byt takovy spodni doraz optimalni, jsou
zirejmé opét ze studii popsanych v ¢asti 4.1.1 - cilem je vyhnout se stupiiim grafitu, které
jsou malo zaplnéné lithiem.

= Posledni dvojice by pak byla testovana stejnym zplsobem jako druha dvojice, ale od

ptechodu 1L <-> 4 nebo jesté ,méné vyhodnéji“ od stupné 1L odpovidajici témér tuplnému
vybiti clanku.

Jak miizeme vidét z obrazk Obr. 5-1, Obr. 5-2 a Obr. 5-3, kiivky napéti i DV se méni u rtiznych
proudd. Odli$uji se také vzajemné i vybijeci a nabijeci kiivky stejnym proudem. Cim vét$im
ose - naboji uvnitf ¢lanku - je priblizné stejna). Z vybijeci kiivky proudem C/1 neni mozZné
odhadnout prechody mezi jednotlivymi stupni grafitové anody.

Problémem je ziejma hystereze nékterych vrcholl kirivky DV - nejde urcit jednoznacny stav
nabiti, ktery se poji s konkrétnim stupném (stupni) zaporné elektrody. Jedind moZnost, jak
stanovit potiebna okna SOC je tedy z kiivek C/30, pripadné C/10 s tim, Ze si jeSté musime poradit
s hysterezi. Protoze OCV krivka je pouze jedna, videdlnim ptipadé by se mély matematicky
shodovat jak vybijeci, tak nabijeci kiivky DV, jelikoZ vychazeji ze dvou identickych krivek.

Z dtivodu hystereze u realného pripadu navrhnéme pro zacatek stanoveni spodniho dorazu
SOC na zakladé aritmetického priméru SOC odpovidajicich bodi na vybijeci a nabijeci kiivce DV
proudem C/30 z Obr. 5-1. Minima piechodl 3<->2L a 1L<->4 a jejich primérné hodnoty jsou
uvedeny v Tab. 5-2.

Tab. 5-2. Hodnoty SOC (neboli hodnoty dodaného ndboje) pro uvedené prechody grafitovych stupriti

Vybijeci kiivka C/30 Nabijeci krivka C/30

Zbyvajici ndboj (Ah) Dodany naboj (Ah) Primér (Ah)
3<->2L 1,050 0,815 0,933
1L<->4 0,730 0,395 0,563

Pokud bychom nabili ¢lanek nabity na 0,933 Ah o naboj odpovidajici polovi¢ni kapacité
¢lanku (tj. 1,7 Ah), nabijeli bychom do 2,633 Ah. ProtoZe je planovano testovat ¢lanek proudem
1 C, SOC = 2,633 Ah je velmi blizko horniho cut-off napéti 4,20 V (viz Obr. 5-3). Zaroven se
dostavame blizko k vrcholu kiivky DV zptisobenému jevy na kladné elektrodé. Postupem casu,
kdy by c¢lanek starnul, by mohlo byt nabijeni zpomalovano ve fazi nabijeni konstantnim napétim
pfi nabijeni CC-CV (CC-CV znamend nabijeni ,konstantni proud—Xkonstantni napéti“ z angl.
»constant current—constant voltage“). Zarovern, protoZe jsou zkoumany predevsim vlivy
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grafitové zaporné elektrody v této studii, neni Zaddouci, aby v jednom ze tii navrhovanych oken
SOC bylo dosahovano vrcholu zplisobeného kladnou elektrodou. Proto byla hloubka vybiti
snizena z 1,7 Ah na 1,6 Ah, coz odpovida 47% kapacity.

ProtoZe noveé vzniklé okno SOC od 0,933 Ah do 0,933 + 1,6 Ah = 2,533 Ah odpovida 27,4 %

az 74,5 % SOC a je velice blizko symetrickému intervalu kolem 50 %, bylo by vyhodné oproti
plivodnimu zameéru netestovat symetricky interval jako referenci (26,5 % az 73,5 % SOC), ale

podrobnéji prozkoumat intervaly, které se jevi z hlediska grafitové zaporné elektrody jako méné

vyhodné, tj. intervaly smeérujici k niz§im staviim nabiti, kde je tato elektroda méné zaplnéna

lithiem.

Pro ptipad, Ze by experiment se Sesti ¢lanky cyklovanymi s ADOD = 1,6 Ah neposkytl
jednoznacné vysledky, bude otestovano jesté dalsich Sest ¢lanki s nizsi hloubkou vybiti, a to
ADOD = 1,0 Ah.

Ptfedbézné navrzené intervaly SOC jsou uvedeny v Tab. 5-3 a Tab. 5-4 v¢etné uvedeni
ocekavanych stupni grafitu v zaporné elektrodeé.

Tab. 5-3. Pfedbézny ndvrh hranic SOC pro Sest vzorkii ¢ldnku LG MJ1 s ADOD = 1,6 Ah.

Vzorek | Spodni hranice (Ah) | Horni hranice (Ah) Stupné grafitu v zaporné elektrodé
1,2 0,933 2,533 3<->2L; az 2<->1
3,4 Pribl. 0,2 Pribl. 1,8 1L az 2L
5,6 0,563 2,348 1L<->4; az 2<->1

Tab. 5-4. Predbézny ndvrh hranic SOC pro Sest vzorkii ¢ldnku LG M]1 s ADOD = 1,0 Ah.

Vzorek | Spodni hranice (Ah) | Horni hranice (Ah) Stupné grafitu v zaporné elektrodé
7,8 Pribl. 0,2 Pribl. 1,2 1L az 2L
9,10 0,563 1,563 1L<->4; az 2<->1
11,12 0,933 1,933 3<->2L; az 2<->1
I 5.2 Rizenf testu pro libovolné hranice SOC

Mame tedy predbézné navrzené spodni a horni hranice SOC v Tab. 5-3 a Tab. 5-4. Tyto hranice je
ale nutno spravnym zptsobem hlidat. Pokud se neplanujeme dostat k hranicim jasné vymezenym
cut-off napétimi 2,5 V, respektive 4,2 V, musime néjakym spolehlivym zplisobem zarucit, Ze se
pohybujeme mezi zamysSlenymi hranicemi stavii nabiti. Tento problém je mozno reSit riizné,
v ramci bakalarské prace byly diskutovany dvé moznosti.

Prvni moznosti pohybu v daném okné SOC je v prvnim kroku vybiti ¢lanku na 0 % SOC, coZ je
docileno vybijenim ¢lanku konstantnim proudem 110 mA (cca C/30), dokud neni dosazeno napéti
2,5 V. Poté je mozZné nabit presny poCet ampérhodin (napi-. 0,933 pro vzorky 1 a 2) a tim se dostat
na spodni hranici oblasti SOC, kterou chceme béhem cyklovani probihat. Od této chvile lze
opakovat nabijeni o 1,6 Ah a vybijeni o 1,6 Ah.

Tato prvni moznost pohybu v daném okné SOC byla prakticky vyzkousena na extra ¢lanku
(obecné) pro SOC mezi 1 Ah a 2,6 Ah. Casova zavislost napéti a proudu je vyobrazena na Obr. 5-4.
Po dvaceti cyklech nabiti/vybiti doslo k poklesu dolniho napéti pti vybijeni 1C o ptiblizné 7 mV
z prvotnich 3,343 V na konecné 3,336 V. To miize byt dano coulombickou efektivitou, tedy
»Ztracenym* nabojem pri nabijeni nebo nepresnosti testeru pti pocitani ampérhodin. Odectenim
z Obr. 5-3 to mlze znamenat aZ jedno procento SOC (coz neni malo pro provedenych necelych
deset ekvivalentnich plnych cykli). Aby bylo okno nabiti zachovano piesné, bylo by nutné podle
uvazeni kalibrovat opétovnym vybitim na 0 % SOC - tedy proceduru opakovat. To by bylo ¢asové
relativné naroc¢né - vybijeni na 0 % SOC je nutno malym proudem 110 mA (i presto, Ze by mohlo
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byt prakticky vyuzito CC-CV vybijeni, bylo by potreba cca dvé hodiny pockat kviili nastoleni
rovnovahy a dovybit konstantnim proudem 110 mA).
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Obr. 5-4 Casovd zdvislost napéti a proudu p#i kalibraci okna SOC poéitdnim ampérhodin. Soucdsti tohoto
pokusu byly jesté cdstecné charakterizace pred a po cyklovdni (vybiti a nabiti o 1,6 Ah proudem nikoliv 1 C,
nybrz C/10), které nebyly vyhodnocovdny, ale jsou v grafu vidét.

Druhou moZnosti je hlidani hranic SOC pomoci napéti kazdé této hranice pii
nabijeni/vybijeni odpovidajicim proudem. Napiiklad z Obr. 5-4 vidime, Ze za takovou spodni
hranici napéti pro SOC mezi 1,0 a 1,6 Ah by mohlo byt zvoleno napéti 3,343 V. Z diivodu nartstu
vnitfniho odporu béhem nékolika desitek az stovek cykll je pro vyssi presnost vhodné odecist
tato napéti z nabijeci/vybijeci charakteriza¢ni kiivky mensim proudem, napt C/10 (toto napéti
odpovida zamyslenému SOC v ampérhodinach na horizontalni ose, viz Obr. 5-2). Do zvoleného
bodu je mozné se dostat nabijenim nebo vybijenim metodou CC-CV s kone¢nym proudem C/10.

Mame tedy dvé navrhované moznosti fizeni - prvni je nabijeni/vybijeni o predem nastaveny
pocet ampérhodin z polohy pracovniho bodu, druhou je nastaveni mantinelli pomoci napéti.
Protoze by v druhé zminéné moznosti bylo CC-CV vybijeni/nabijeni nutné provést kazdy cyklus,
byla druha moznost zkombinovana s prvni moznosti, byl proveden prakticky pokus této
kombinace, jehoZ vysledek je vidét na Obr. 5-5 a jeho popis je nasledujici:
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e Bylo odecteno napéti na znabijeci charakteriza¢ni kiivky proudem C/10 pri
vloZeném naboji 2,6 Ah.

e Vybity ¢lanek byl nabit CC-CV do proudu C/10 na toto napéti.
e Nasledovalo 20 cykll nabiti/vybiti poc¢itinim ampérhodin.

e Nabijeni CC-CV bylo jesté jednou zopakovano a 20 cykld nabiti/vybiti pocitdnim
ampérhodin bylo zopakovano také.

Nasledoval analogicky postup s CC-CV vybijenim proudem 1 C aZ C/10, kde spodni hranice
napéti byla odectena z vybijeci krivky C/10.

Z Obr. 5-5 je patrné, Ze spodni hranice napéti béhem cyklovani proudem 1C se v pripadé
kalibrace pomoci CC-CV vybijeni prili§ nelisi (maximalné o ¢tyfi milivolty) od spodni hranice
napéti pii kalibraci pres 0 % SOC (Obr. 5-4). Zaroven je vidét, Ze se s pokracujicim poctem cykli
smazavaji rozdily napéti pti pocitani ampérhodin z maximalnich 7 mV az na 3 mV. Divod neni
jasny (ani zjistitelny ztohoto pokusu), miiZe se jednat o zmenSovani napétové hystereze
s postupujicim mnozstvim cyKIu.

Pro experiment bude pouzita kalibrace pracovniho bodu odectenim napéti z vybijeci krivky
proudem C/10, vybiti na toto napéti metodou CC-CV na proud C/10. Nasledovat bude provedeni
dvaceti cykli nabiti/vybiti. Proces bude pokracovat po hodinové relaxaci opét vybitim na
pracovni bod pomoci CC-CV. Z divodu prirozeného naristu vnitiniho odporu vlivem starnuti
bude kazdych 150 ekvivalentnich plnych cykli namérena nova krivka C/10, ze které budou
ptislusna napéti odectena a testovaci skript bude o tato napéti aktualizovan.
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Obr. 5-5 Casovd zdvislost napéti pri zkousce hliddni okna SOC pocitdnim ampérhodin. a) a b) Nabijeni CC-
CV a ndsledné pocitdni ampérhodin, c) a d) Vybijeni CC-CV a ndsledné pocitdni ampérhodin. Vyznaceny jsou
namérend spodni napéti.

I 52.1 Volba spravnych dolnich kalibrac¢nich cut-off napéti
V sekci 5.2 bylo navrZeno tizeni cyklovani s pravidelnou kalibraci kazdych dvacet cykli formou
CC-CV vybijeni na zamysleny pracovni bod. V nynéjsi fazi navrhu je potiebné toto kalibrac¢ni cut-
off napéti spravné stanovit, coZ se miize ukazat jako netrivialni zalezitost. Cilem je totiz trefit co
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nejpresnéji spodni hranici SOC odpovidajici pokud moZno zvolenému lokdlnimu minimu krivky
DV.Jak bylo uvedeno v 5.1.1, nabijeci a vybijeci kiivky maji hysterezi a tak vlastné neni jasné, kde
piesné se ndmi chténa dolni hranice SOC nachazi. V nasledujicich odstavcich si otestujeme rtzné
pristupy a nakonec zvolime ten, ktery se bude zdat byt nejlepSim.

Vzorky 1 aZ 12 je planovano testovat v urc¢itém okné SOC podle Tab. 5-3 a Tab. 5-4.

V ¢asti 5.1.1 byl zdGvodu hystereze spodni doraz SOC nastaven piedbézné na zakladé
aritmetického primeéru podle vybijeci a nabijeci krivky.

Z vybijeci krivky C/10 pak byla odectena odpovidajici napéti téchto spodnich dorazi SOC,
ktera jsou uvedena v Tab. 5-5.

Nasledoval prakticky pokus, kdy byl ¢lanek vybit na jedno z dolnich cut-off napéti dle tabulky,
nasledovalo 10 cyKkli nabiti/vybiti o 1,6 Ah a nasledné pomalé nabiti a vybiti proudem C/10 0 1,6
Ah. Ztohoto posledniho nabiti a vybiti byla vykreslena kirivka DV, kterd ma odhalit
charakteristické vrcholy a idoli pouze ve zvoleném okné SOC po jiZ provedenych deseti cyklech a
tim naznacit (ne)spravnost zvoleného kalibra¢niho dolniho cut-off napéti. Vysledek pro
potencialni vzorky 1, 2 je na Obr. 5-6. Dle nabijeci (¢ervené) kiivky DV se zd4, Ze koexistence
stupiii 3 a 2L se nachazi az po zacatku nabijeciho procesu. I z vybijeci (modré) kiivky DV je
naznak, ze ke konci vybijeni stoupa - lokalni minimum nebylo piesné trefeno. Vysledek pro
potencialni vzorky 5, 6 je na Obr. 5-7. Z obrazku je zcela patrné, Ze lokdlni minimum odpovidajici
koexistenci stupni grafitu 1L a 4 nebylo trefeno - nabijeni zacina a vybijeni konc¢i vlevo, tedy
smérem ke stupni 1L a nikoliv od lokalniho minima.

Tab. 5-5. Dolni kalibraéni cut-off napéti odpovidajici spodni hranici SOC pro prvni pokus na sedmém
clanku.

Vzorek Spodni hranice (Ah) Dolni kalibrac¢ni cut-off napéti pro proud C/10 (V)
1,2,11,12 0,933 3,497
5,6,7,8 0,748 3,380

Analyzou grafti na Obr. 5-6, Obr. 5-7 a Obr. 5-2 Ize na prvni pohled usoudit, Ze cyklovanim
v okné SOC o velikosti 47 % kapacity ¢lanku se hystereze mezi kifivkami DV smazava. Pokud se ale
ridime dolnim cut-off napétim, je chyba volit toto napéti z vybijeci krivky proudem C/10 z bodu
dodaného naboje, ktery je aritmetickym priimérem bodt zajmu na vybijeci, resp. nabijeci kiivce v
Obr. 5-2. Ukazuje se totiz, Ze se po cyklovani v izkém okné SOC hodnoty vyhradné na vybijeci
krivce napéti posunuji i s kiivkou DV. Je tedy mozné pouzit jako dolni hranici pro CC-CV vybijeni
to napéti, které odecteme vyhradné jen z vybijeci napétové krivky a zaroven odpovidajici bodu
zajmu na vybijeci kiivce DV v Obr. 5-2.

Posledni pokus se sedmym ¢lankem spocival ve zkorigovani dolnich kalibra¢nich cut-off
napéti. Byla zvolena napéti 3,517 V pro vzorky 1 a 2 a napéti 3,416 V pro vzorky 5 a 6, viz Tab. 5-6.
V obou piipadech doslo ke zpresnéni testovanych oblasti, jak je vidét z Obr. 5-8 a Obr. 5-9.
Dilezitym zjisténim je fakt, Ze finalné pouzita kalibrac¢ni dolni cut-off napéti se odliSuji maximalné
0 0,01 V od napéti, které by mohlo byt odecteno Cisté z vybijeci kirivky na zacatku méteni. Proto
budeme od této chvile odecitat kalibra¢ni dolni cut-off napéti vyhradné z vybijeci charakteristiky
proudem C/10.

|53  Dalsi metody fizeni cyklovéni
V predchozi podkapitole bylo zvoleno rizeni cyklovani pro libovolnou spodni hranici SOC, pro

kterou je mozné odecist kalibrac¢ni dolni cut-off napéti z vybijeci charakteristiky proudem C/10.
Ne vSechny vzorky je vSak nutno takto cyklovat.

sV v/

jednodussi metodu. Tato metoda spociva ve vybiti ¢lanku konstantnim proudem 1 C na napéti
2,5 V. Toto nabijeni je ukonceno na priblizné 3 az 5 % SOC, coz plyne z charakteristiky na Obr. 5-3,
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pricemz SOC se nachazi ve stupni grafitu 1L, cozZ je dilezité z hlediska oblasti, kterou chceme
zkoumat. Nasleduje nabiti o presny pocet ampérhodin (1,6 Ah) a opét vybiti stejnym zplisobem
konstantnim proudem na 2,5 V. Proces se neustale opakuje, dokud neni dosaZeno poZadované
mnozstvi ekvivalentnich plnych cykli.

KFfivky DV v 1,6 Ah Sirokém intervalu SOC pfi rekalibraci na dolni cut-off napéti 3,497 V
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Obr. 5-6. Krivky napéti a krivky DV mérené proudem C/10 v okné SOC odpovidajici pot. vzorkiim 1 a 2 p¥i rekalibraci
na dolni cut-off napéti 3,497 V. Nebyla trefena spodni hranice SOC piesné v koexistenci dvou stupriti 3<->2L.

Tab. 5-6. Dolni kalibracni cut-off napéti odpovidajici spodni hranici SOC pro druhy pokus na sedmém cldnku,
kdy byla tato napéti zkorigovdna na zdkladé vysledkii pokusu prvniho.

Vzorek Spodni hranice (Ah) Dolni kalibra¢ni cut-off napéti pro proud C/10 (V)
1,2 nezalezi 3,517
5,6 nezalezi 3,416

Jak se ukaze také pozdéji ve vysledcich experimentu po prvnim ,,ostrém* cyklovani (¢ast 6.8),
experiment se pro vzorky 1, 2, 5 a 6 vlivem chyby v nastaveni testeru musel zopakovat. Pro
celkové zjednoduSeni byla zavedena pro vzorky 1 a 2 metoda maximalni mozné horni hranice SOC
pro proud 1 C. Metoda spociva v nabiti clanku konstantnim proudem 1 C na napéti 4,2 V. Nasledné
je ¢lanek vybit piesné o 1,6 Ah, nabit konstantnim proudem 1 C na napéti 4,2 V a opét vybit o 1,6
Ah. Proces se opakuje, dokud neni provedeno pozadované mnozstvi ekvivalentnich plnych cykId.
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0.8 KFfivky DV v 1,6 Ah Sirokém intervalu SOC pfi rekalibraci na dolni cut-off napéti 3,380 V
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Obr. 5-7 Krivky napéti a DV mérené proudem C/10 v okné SOC odpovidajici pot. vzorkiim 5 a 6 pri rekalibraci
na dolni cut-off napéti 3,380 V. Nebyla trefena spodni hranice SOC presné v koexistenci dvou stupriti 1L<->4.

KFrivky DV v 1,6 Ah Sirokém intervalu SOC pri rekalibraci na dolni cut-off napéti 3,517 V
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Obr. 5-8 Krivky napéti a krivky dV pro nabijeni (¢ervené) a pro vybijeni (modrie) proudem C/10 v okné SOC

odpovidajici vzorkiim 1 a 2 po korekci dolniho cut-off napéti. Koexistence dvou stupnii 3<->2L grafitové zdporné
elektrody byla priblizné trefena pro zaldtek nabijeni a konec vybijeni.
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KFfivky DV v 1,6 Ah Sirokém intervalu SOC pFi rekalibraci na dolni cut-off napéti 3,416 V
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Obr. 5-9 Krivky napéti a krivky DV mérené proudem C/10 v okné SOC odpovidajici vzorkiim 5 a 6 po korekci
dolniho cut-off napéti. Koexistence dvou stupnii 1L<->4 grafitové zdporné elektrody byla trefena pro zacdtek
nabijeni a konec vybijent.

Vyznadeni oken SOC pro viech 12 vzorki
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Obr. 5-10 Konecné rozloZeni oken SOC pro testovdni dvandcti vzorkd.
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I 5.4 Graficky prehled testovanych oblasti
Pro prehlednost uvedeme na Obr. 5-10 graf shrnujici oblasti SOC, ve kterych budou vzorky
cyklovany. Jelikoz budou ¢lanky kalibrovany primarné na zakladé procest v grafitové zaporné
elektrodé a nikoliv na zakladé SOC, je nutno vzit vdvahu pouze orientacni hranice SOC na
horizontalni ose.
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I KAPITOLA 6: PROVEDENI EXPERIMENTU
Experiment sestava z pripravy clank, ulozeni ¢lanki do klimatické komory, zapojeni ¢lankt do
testeru, provedeni samotnych testli a na zavér zpracovani ziskanych dat. Metodologie je
schematicky znazornéna ve vyvojovém diagramu na Obr. 6-1. Nasledujici podkapitoly popisuji
jednotlivé kroky experimentu.

Nové &lanky

Piprava ¢lanku k
testovani, zapojeni
clanku

Formatovani

Kapacita}, vnitfni odpor, RPT velky

vybijeci/nabijeci charakteristiky

Cyklovani

NE Kapacita, vnitini odpor,

RPT maly vybijeci/nabijeci charakteristiky

ANO

Kapacita, vnitini odpor,

RPT velky vybijeci/nabijeci charakteristiky

Zpracovani a

zhodnoceni

Obr. 6-1 Schéma metodologie experimentu.

I 6.1 Priprava ¢lanka k testovani
Ke kazdému pélu clanku byly bodovou svareckou navareny niklové pasky. Ke kazdému niklovému
pasku byly pripajeny dva kratké vodice, ke kterym byly na opacném konci pripajeny konektory.
K takovému clanku lze pripojit zvlast proudové a zvlast napétové svorky. Priprava clankd je
zachycena na Obr. 6-2.
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Obr. 6-2 Navareny niklovy pdsek a k nému pripdjené vodice na zdporném pdélu cldnku (vlevo). Pohled na
pripravu ¢ldnku (vpravo)

6.2 UloZeni clanku do inkubatoru a jeho pripojeni k testovacimu
zarizeni

Clanky opatfené konektory byly nasledné uloZeny do klimatické komory (inkubatoru). Do

inkubatoru vedou skrz priichodky kabely proudové, napétové a teplotni. Proudové a napétové

kabely byly pripojeny ke konektortim na ¢lanku. Teplotni kabel s termoc¢lankem byl pripevnén

k povrchu ¢lanku lepici paskou.

6.3 Formatovani

Formatovani ¢lanki je v naSem pripadé pét cykld nabiti/vybiti clanku. Nabijeni je metodou CC-CV
proudem 1,7 A do napéti 4,2 V s naslednym poklesem proudu ve fazi CV na 50 mA. Vybijeni je CC
proudem 0,68 A do napéti 2,5 V. Mezi nabijenim a vybijenim a naopak byla vzdy vloZena minutova
pauza.

I 6.4 Reference performance test velky
RPT (zkratka angl. ,reference performance test) velky sestava z méfeni kapacity, méreni
vnitfnich odpord, méreni vybijecich a nabijecich charakteristik proudem C/30, C/10, C/4,C/2 a
1 C. Slouzi k ziskani velkého mnozstvi dat, které 1ze nasledné hloubéji analyzovat. RPT velky je
Casové narocny a trva priblizné Sest dni.

I 6.4.1 Méreni kapacity
Kapacita ¢lanku byla mérena v klimatické komofie nastavené na 25 °C nasledujici sérii ukoni:

1. Nabiti ¢lanku CC-CV proudem 1,7 A na napéti 4,2 V s ukoncenim nabijeni pii proudu 50
maA.

Pauza deset minut,
Vybiti ¢lanku CC 680 mA (odpovida 0,2 C) az do napéti 2,5 V.
4. PokracCovani vybijeni CV az do poklesu proudu na 110 mA. Odebrany naboj v kroku 3)

predstavuje zmérenou kapacitu ¢lanku. Odebrany naboj v kroku 3) plus 4) slouzil
k vypoctu kroki pro méteni vnitinich odport v zavislosti na SOC.
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I 6.4.2 Méteni vnitinich odport

Vnitini odpor ¢lanku je méfen pii urcitém stavu nabiti nabijecimi a vybijecimi proudovymi pulzy
trvajicimi 18 sekund. Zvolené stavy nabiti pro méieni vnitiniho odporu jsou 95, 80, 65, 50, 35, 20
a 5 % SOC. Zvoleny byly proudové pulzy 1 C, 0,5 C a 0,2 C. Z osmnéctisekundovych proudovych
pulzl byly odecteny odpory pri dvousekundovém, desetisekundovém a osmnactisekundovém
zatiZeni.
Vnitini odpory byly méreny nasledujici sérii ikkoni:

1. Nabiti ¢lanku CC-CV proudem 1,7 A na napéti 4,2 V s ukoncenim nabijeni pfi proudu

50 mA.

2. Vybiti ¢lanku proudem 1 C o ndboj odpovidajici 5 % namérené kapacity.
Pauza 60 minut.
Provedeni série vybijecich a nabijecich pulzl postupné proudy 1 C, 0,5 C, 0,2 C, priCemz
mezi jednotlivymi pulzy je pauza 10 minut.

5. Vybiti ¢lanku o naboj odpovidajici 15 % namérené kapacity.
Nasleduje opakovani bodi 3) az 5). Pri dosazeni 5 % SOC uZ ¢lanek dale vybijen neni.
Casovy priibéh napéti a proudu pii méteni odpori je na Obr. 6-3.

JestliZe je pti nékterém z vybijecich pulzti dosazeno dolniho cut-off napéti 2,5 V nebo jestlize
je pri nékterém z nabijecich vybijecich pulzi dosazeno horniho cut-off napéti 4,2 V, pokracuje
vybijeci pulz v rezimu CC-CV vybijeni (nabijeni) a v takovém pripadé tedy nebyl odpor spravné
zméfren a neuvaZzuje se.

Hodnota g-sekundového vnitfniho odporu je ddna z Ohmova zdkona rovnici (6-1). Hodnoty
napéti V(qgs) se odecitaji z namérenych hodnot, které jsou jako priklad pro vybijeci pulz na Obr.
6-4. Pro nabijeci pulz se odpor pocitd analogicky.

V(gs) — V(0s) (6-1)
R(@s) = —————

Jak vybijeci, tak nabijeci odpor vychazi podle vzorce (6-1) kladny. Rozdil napéti v citateli ma
prirozené takové znaménko, jaké ma proud ve jmenovateli, takZe se znaménka pokrati - vybijeci
proud se uvazuje zaporny a nabijeci proud se uvazuje kladny.

I 6.4.3 Méreni vybijecich/nabijecich charakteristik
V kapitole 3 je pojednano o vyuziti nabijecich a vybijecich charakteristik. Zde uvedeme proces
jejich méreni.

Pred mérenim vybijeci charakteristiky (nezaleZi na proudu charakteristiky) byl ¢clanek nabit
na ,kalibrovany stav nabiti“. Jedna se o stav, ktery byl dosaZen nabijenim konstantnim proudem
110 mA (coz odpovida priblizné C/30) do napéti 4,20 V.

Prakticky bylo kalibrovaného stavu nabiti dosaZeno v prvni fazi nabijenim CC-CV metodou
pocinaje konstantnim proudem 1,7 A a po dosazeni 4,20 V sniZovanim proudu na 110 mA.
Nasledovala dvouhodinova pauza, béhem které dochazelo k prirozenému poklesu napéti. Po
pauze byl ¢lanek nabijen jiZ pouze konstantnim proudem 110 mA do napéti 4,20 V.

Po dosazeni kalibrovaného stavu nabiti nastala opét dvouhodinova pauza pro ustaleni ¢lanku,
nasledovana vybijenim zvolenym konstantnim proudem az do napéti 2,5 V. Dosazenim 2,5 V konci
meéreni vybijeci charakteristiky.

Pied mérenim nabijeci charakteristiky (nezalezi na proudu charakteristiky) byl ¢lanek vybit
na ,kalibrovany stav vybiti“. Analogicky kalibrovanému stavu nabiti byl tento stav dosazen
vybijenim konstantnim proudem 110 mA az na napéti 2,5 V.

Prakticky byla po skon¢eni méreni vybijeci charakteristiky zaiazena série kroki ke zméreni
nabijeci charakteristiky. Tato série sestavala z dvouhodinové pauzy, vybijeni ¢lanku konstantnim
proudem pravé 110 mA a tim dosazeni kalibrovaného stavu vybiti. Po uplynuti dalsi
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dvouhodinové pauzy byl ¢lanek nabijen zvolenym konstantnim proudem az do dosaZeni 4,20 V.
Tim byla zméfena nabijeci kiivka. Na zavér méteni byl ¢lanek jesté nabit konstantnim proudem
110 mA do kalibrovaného stavu nabiti. Naboj vlozeny do ¢lanku béhem tohoto kalibrovaného
nabiti slouZil k zarovnani nabijecich a vybijecich kfivek pro ucely jejich vykresleni do jednoho
grafu.

Casnvj; pribéh napén; ¢lanku pri mélf'eni vnitinich Indpnrﬁ

38

3.6

Napéti (V)

34

Detail viz Obr. 6-4

Casovy pribéh proudu ¢lanku pFi méfeni vnitinich odpori
T T T T

35}
T
1

Proud (A)
T

0 1 2 3 4 5 6 7
Cas (s) <104

Obr. 6-3 Casové priibéhy napéti a proudu pti méfeni vnitinich odporii. Zdporny proud je vybijeci, kladny
proud nabijeci.
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387

Casovy priibéh napéti ¢élanku pfi aplikaci vybijeciho pulzu
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Obr. 6-4 Casové priibéhy napéti a proudu p#i aplikaci vybijeciho pulzu proudem 0,2 C (0,68 A). Casovd osa
je pro lepsi ilustraci posunuta tak, aby byl zacdtek pulzu v ¢ase 0 s.

I 6.5 Reference performance test maly
RPT maly sestdva z méreni kapacity, méfeni vnitinich odport, méfeni vybijecich a nabijecich
charakteristik proudem C/10. Jsou tedy vynechany ostatni nabijeci/vybijeci charakteristiky, které
jinak zabiraji (zvlasté proudem C/30) vyznamné mnozstvi ¢asu. RPT maly slouzi predevsim ke
kontrole pribéhu experimentu, ziskani mezivysledkl a k odecteni novych kalibracnich cut-off
napéti z vybijeci kiivky C/10, jak bylo vysvétleno v ¢asti 5.2.1.
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|66  cyklovani
Cyklovani je periodicky opakujici se nabijeni a vybijeni. Zptisob cyklovani ¢lankd se lisil jednak
v zavislosti na hloubce vybiti, jednak v zavislosti na zvoleném dolnim dorazu SOC.

Kazdé cyklovani sestavalo priblizné ze 150 ekvivalentnich plnych cykli. Jeden ekvivalentni

plny cyklus pocita nabiti 3,4 Ah plus vybiti 3,4 Ah. Tedy béhem 150 ekvivalentnich plnych cykla
je nabito a také vybito 150-3,4 = 510 Ah. Protoze byly vzorky cyklovany s hloubkou vybiti 1,0, resp
1,6 Ah, pocet skutecnych cykld nabiti/vybiti byl adekvatné vyssi, jak bude vysvétleno dale.
v 5.3. V prvnim kroku byl ¢lanek vybit konstantnim proudem 1 C aZ do dosazeni napéti 2,5 V.
Nasledovala dvouminutova pauza. Poté zacaly byt pocitany cykly, ve kterém byl nejprve ¢lanek
nabit o 1,6 Ah (resp. o 1,0 Ah), nasledné relaxoval dvé minuty a byl vybit konstantnim proudem
1 C na napéti 2,5 V. Cyklus byl ukonc¢en dvouminutovou pauzou. Pro hloubku vybiti 1,6 Ah bylo
provedeno 320 téchto cykld (512 Ah, tedy 150,6 ekvivalentnich plnych cykli), pro hloubku vybiti
1,0 Ah bylo provedeno 510 téchto cykli (presné 150 ekvivalentnich plnych cykli).

Vzorky 1 a 2 byly cyklovany s co nejvyssim spodnim dorazem SOC. V prvnim kroku byl ¢lanek
nabit konstantnim proudem 1 C na napéti 4,2 V. Nasledoval cyklus dvouminutové relaxace, vybiti
0 1,6, resp 1,0 Ah, dvouminutova relaxace a nabiti konstantnim proudem 1 C na 4,2 V. Pro hloubku
vybiti 1,6 Ah bylo provedeno 320 téchto cykld, pro hloubku vybiti 1,0 Ah 510 téchto cykli.

VSechny ostatni vzorky byly cyklovany s rekalibraci CC-CV vybijenim. V prvnim kroku byl
¢lanek nabit konstantnim proudem 1 C na 4,2 V. Nasledovala hodinova relaxace, po které byl
¢lanek vybit CC-CV vybijenim proudem 1 C, ktery po dosazeni dolniho kalibra¢niho cut-off napéti
klesal na C/10. Po dvouminutové pauze nasledoval cyklus nabijeni o 1,6 (1,0) Ah, relaxace dvé
minuty, vybijeni o 1,6 (1,0) Ah, relaxace dvé minuty. Tento cyklus byl proveden 39krat pro
hloubku vybiti 1,6 Ah, resp. 63krat pro hloubku vybiti 1,0 Ah. Po téchto cyklech byl ¢lanek nabit o
1,6 Ah (resp. 1,0 Ah) a po hodinové relaxaci opét vybit CC-CV vybijenim na kalibrac¢ni dolni cut-off
napéti (toto je cyklus navic k 39, resp. 63 cykliim). Celkem bylo béhem jednoho celého cyklovani
provedeno osm rekalibraci - tedy osm cykld s vnorenymi 39+1, resp. 63+1 cykly.

Ptehled metod cyklovani je v Tab. 6-1. Dobte dopliuje Obr. 5-10 s oblastmi cyklovani.

Tab. 6-1. Prehled metod cyklovdni vzorkii 1 aZ 12.

Metoda cyklovani

Vzorek 1 Nabijeni proudem 1 C do dosaZeni 4,2 V, nasledné vybiti 0 1,6 Ah
Vzorek 2 Nabijeni proudem 1 C do dosaZeni 4,2 V, nasledné vybiti 0 1,6 Ah
Vzorek 3 Vybijeni proudem 1 C do dosaZeni 2,5 V, nasledné nabiti 0 1,6 Ah
Vzorek 4 Vybijeni proudem 1 C do dosaZeni 2,5 V, nasledné nabiti 0 1,6 Ah

Vzorek 5 |Kalibrace na dolni kalibra¢ni cut-off napéti, nasledné nabijeni/vybijeni 1,6 Ah
Vzorek 6 |Kalibrace na dolni kalibra¢ni cut-off napéti, nasledné nabijeni/vybijeni 1,6 Ah
Vzorek 7 Vybijeni proudem 1 C do dosaZeni 2,5 V, nasledné nabiti 0 1,0 Ah
Vzorek 8 Vybijeni proudem 1 C do dosaZeni 2,5 V, nasledné nabiti 0 1,0 Ah
Vzorek 9 |Kalibrace na dolni kalibra¢ni cut-off napéti, ndsledné nabijeni/vybijeni 1,0 Ah

Vzorek 10 | Kalibrace na dolni kalibra¢ni cut-off napéti, nasledné nabijeni/vybijeni 1,0 Ah

Vzorek 11 | Kalibrace na dolni kalibra¢ni cut-off napéti, ndsledné nabijeni/vybijeni 1,0 Ah

Vzorek 12 | Kalibrace na dolni kalibra¢ni cut-off napéti, nasledné nabijeni/vybijeni 1,0 Ah

I 6.7 Testovaci data a jejich zpracovani
Data z provedeného testovaciho skriptu (at' uz se jedna o cyklovani nebo vystupy RPT testu) jsou
uloZena v podobé excelovské tabulky (nebo vice excelovskych tabulek). V této tabulce jsou ve
zvoleném Casovém intervalu (napt. 1 s, 10 s apod.) zaznamenavany aktudlni hodnoty napéti,
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proudu, dodaného naboje a teploty. Tato data lze dale zpracovavat. Pfi zpracovani dat byl
v bakalarské praci vyuzivan predevsim program MATLAB. Priklad excelovské tabulky je v priloze
Al

I 6.7.1 Vykresleni krivek DV a IC
Veskeré krivky DV a IC pouzivané v bakalarské praci vznikly sérii ukon:
1. Extrakce dat dodaného naboje a napéti.

2. Filtrovani dat pomoci Savitzky-Golay filtru funkci sgolayfilt,

3. Vyhlazeni dat pomoci funkce movmean,

4. Vypocteni diference funkci diff,

5. Pro data DV podélit diference napéti diferencemi dodaného naboje a pro data IC naopak,
6. Vykresleni grafu.

Body 2) a 3) v predchozim odstavci jsou pro ,rozumné“ (tj. pro viditelné vrcholy a tudoli)
nezbytné a parametry obou filtrii byly postupné odhadovany podle vysledného vzhledu grafu.
Prilis slabé filtrovani neoddéli velky Sum a zakmity ve vysledném grafu, ¢imz se stane graf
necitelny. Naopak prilis silné filtrovani zptisobi deformaci tvart a tedy ztratu informaci. Pro rtizné
proudy se hodi rtizné parametry filtri. O vhodnych metodach zpracovani namérenych dat u
lithiovych ¢lanku se 1ze docist v [23]. Pro vyhodnoceni experimentu byly zvoleny krivky IC-DV
naméiené proudem C/10.

Pro vykresleni krivek IC bylo zvoleno

=  Parametry order = 21, framelen = 31 funkce sgolayfilt pro vektor namétrenych napéti.

* Parametr k = 1000 funkce movmean pro takto vyfiltrované napéti.
=  Parametry order = 1, framelen = 101 funkce sgolayfilt pro vektor naméieného naboje.
* Parametr k = 200 funkce movmean pro takto vyfiltrovany naboj.

Pro vykresleni krivek DV bylo zvoleno:
=  Parametry order = 21, framelen = 31 funkce sgolayfilt pro vektor namétenych napéti.

* Parametr k = 100 funkce movmean pro takto vyfiltrované napéti.
= Parametry order = 1, framelen = 101 funkce sgolayfilt pro vektor naméteného naboje.
* Parametr k = 200 funkce movmean pro takto vyfiltrovany naboj.

Ukazky vykresleni krivek v programu MATLAB je mozno najit v elektronické priloze, viz A.1.

6.8 Chyba v experimentu, neoCekavané vysledky a nahradni experiment
Podle prvotniho planu bylo testovano $est vzorki LG MJ1 s hloubkou vybiti pouze 1,6 Ah. Clanky
s hloubkou vybiti 1,0 Ah byly zatazeny pozdéji na zakladé necekanych vysledki. Hvézdickou
oznacime vzorky, které nebyly vyhodnocovany nikde v této praci a jsou zminény pouze v této ¢asti
bakalarské prace.

Po prvnim cyklovani s hloubkou vybiti 1,6 Ah byl po 150 ekvivalentnich plnych cyklech RPT
testem odhalen velky pokles kapacity u vzorkd 1* a 2* (zstalo priblizné pouze 80 % ptvodni
kapacity), které byly cyklovany ,optimalnim zplisobem“ a kalibrovany vybijenim na dolni
kalibra¢ni cut-off napéti. Podrobnym prozkoumanim pribéhu cyklovani byla odhalena chyba v
pouzitém testovacim skriptu, kdy pred vybijenim na kalibra¢ni dolni cut-off napéti nebyla
zarazena zadna pauza. Tim Sestnactkrat béhem testovani doslo ke skokové zméné proudu z +3,4
A na -3,4 A a k zadné relaxaci pred rekalibraci. Tato chyba se tykala také ¢lankt 5* a 6*. Zaroven
se ukazalo, Ze rekalibrace na dolni cut-off napéti nefungovala spravné, ale posouvala primérné
napéti smérem nahoru. To by bylo o¢ekavatelné z diivodu nartstu vnitiniho odporu (pii vybijeni
na kalibra¢ni dolni cut-off napéti dosahneme tohoto napéti pti SOC vyssim, pokud je vyssi vnitini
odpor), ale narist vnitiniho odporu by nemél byt tak velky, aby se toto vyznamné projevilo béhem
150 ekvivalentnich plnych cykli. V nasem pripadé vSak vzorky 1* a 2* dosahly EOL (konec
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Zivotnosti, z angl. ,End Of Life“) jiZ po takovém malém mnozstvi cykll a kalibrace na dolni cut-off
napéti tim byla vyznamné ovlivnéna.
Z divodu této chyby a také z divodu prekvapivého vysledku prvniho RPT testu byly
uskute¢nény nasledujici operativni a také zasadni zmény v experimentu:
1. Vysledky vzorki 1, 2, 5, 6 v celé této praci jsou ziskany aZ po zopakovani experimentu bez
chyb s novymi ¢lanky.
2. Nové vzorky 1 a 2 byly nové kalibrovany metodou maximalni mozné spodni hranice SOC,
viz podkapitola 5.3.

3. Zména poctu rekalibraci vybijenim na kalibracni dolni cut-off napéti u vSech clankd,
kterych se tato rekalibrace tyka z ptivodné planovanych Sestnacti na osm béhem jednoho
cyklovani. Ukazalo se, Ze napétovy drift béhem pocitdni ampérhodin neni tak vyznamny,
Ze by neSlo mnozstvi rekalibraci snizit.

Zarazeni hodinové relaxace pred rekalibraci.

5. Uskutec¢néni ndhradniho experimentu se stejnou metodikou, ale mensi hloubkou vybiti, a
to 1 Ah oproti 1,6 Ah. Tento nahradni experiment byl uskutectnén z diivodu mozného
opakovani prekvapivych vysledkil znovu i po opravé uskutecnénych chyb.

Mame tedy nakonec dohromady dvanact vzorkii.

I 6.9 Vysledky experimentu
Ve vysledcich experimentu zhodnotime vliv cyklovani v riznych oknech SOC na zmény v kapacité
a vnitinim odporu. Provedena bude také jednoduchy analyza kiivek IC a DV.

V Tab. 6-2 je prehled kalibrac¢nich dolnich cut-off napéti. Pro kazdy clanek se ménila radové
pouze v milivoltech v priibéhu experimentu. Stoji za povSimnuti, Ze vzorky 5, 6, 9 a 10 byly
kalibrovany pri BOL na stejny bod, ale napéti dvojice 5, 6 bylo o 8 mV vyssi nez dvojice 9, 10.
Protoze vSechny clanky spliiovaly pti BOL svoje parametry a vSechny byly testovany zvlast, nebyl
dtvod k jejich vyrazeni.

Tab. 6-2. Kalibra¢ni dolni cut-off napéti v pritbéhu experimentu.

Dolnf kalibra¢ni cut-off napéti (V)
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vzorek 5 3,425 n/a n/a n/a
Vzorek 6 3,425 n/a n/a n/a
Vzorek 9 3,417 3,407 3,403 n/a
Vzorek 10 3,417 3,407 3,403 n/a
Vzorek 11 3,540 3,540 3,534 n/a
Vzorek 12 3,540 3,540 3,534 n/a

I 6.9.1 Kapacita

Prabéh kapacit jednotlivych ¢lankt je uveden v Tab. 6-3 a graficky na Obr. 6-5.

Vysledky jsou neoCekavané (jak jiz bylo naznaceno v predeslych kapitolach) pro vzorky 1 az
6, které byly cyklovany s hloubkou vybiti 1,6 Ah. Oproti piedpokladiim plynoucich z 5.1.1 jsou
vysledky presné opacné: K nejvétsimu poklesu kapacity po 150 ekvivalentnich plnych cyklech
doslo u vzorki 1 a 2, které byly cyklovany od stupné grafitu alesponi 3, naopak k nejmensimu
poklesu kapacity doslo u ¢lanku 3 a 4 cyklovanych od stupné grafitu jiz 1L.
32 a 79 % SOC. Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti, tento interval byva obecné bez ohledu na déje
probihajici v clanku jednim z nejptiznivéjSich z empirickych experimentd. Ke konci Zivotnosti
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¢lankl 1 a 2 doslo jiz béhem prvnich sto padesati ekvivalentnich plnych cykld, coz je dokonce
méneé, nez je zivotnost udavana vyrobcem (400 plnych cykll). Je vSak diilezité zminit, Ze vyrobce
udava zivotnost pro ,standardni nabijeni a vybijeni“, coZ je nabijeni proudem 1,7 A metodou CC-
CV a vybijeni proudem 0,68 A metodou CCdo 2,5 V.

Testovani vzorki 1, 2, 5, 6 bylo ukon¢eno po 150 ekvivalentnich plnych cyklech. Vzorky 3 a 4
byly testovany az do 450 ekvivalentnich plnych cykla. Velky pokles kapacity nastal u vzorku 3
mezi 300 a 450 ekvivalentnimi plnymi cykly. Pfi¢ina tohoto poklesu neni znama, ke konci
Zivotnosti doslo prakticky nahle.

Vyznamné delS{ Zivotnost vykazovaly vzorky testované s ADOD = 1,0 Ah s vyjimkou vzorka
vzorek 7 starnul mezi RPT 1 a RPT 2 vice neZ vzorky 3, 4 cyklované se stejnym dolnim dorazem,
ales ADOD = 1,6 Ah. Vzorek 8 vSak starnul pomaleji. Ukazuje se tak jista nevyvaZenost mezi ¢lanky,
pripadné citlivost na nizky stav nabiti.

Tab. 6-3. Namérené kapacity v priibéhu experimentu.

RPT 1 (150 ekv. RPT 2 (300 ekv. RPT 3 (450 ekv.
BOL pln. cykla pln. cykla pln. cykla
Vzorek Kapacita | % ptv. | Kapacita | % putv. | Kapacita | % puav. | Kapacita | % puv.

(Ah) kap. (Ah) kap. (Ah) kap. (Ah) kap.

- 1 3,407 100 2,131 62,6 n/a n/a n/a n/a
S 2 3,397 100 2,460 72,4 n/a n/a n/a n/a
‘j 3 3,402 100 3,290 96,7 3,173 93,3 2,021 59,4
A 4 3,398 100 3,289 96,8 3,190 93,9 2,909 85,6
é 5 3,406 100 3,086 90,6 n/a n/a n/a n/a
6 3,416 100 2,991 87,6 n/a n/a n/a n/a

- 7 3,413 100 3,306 96,9 3,138 91,9 2,964 86,9
g 8 3,399 100 3,329 97,9 3,234 95,2 3,079 90,6
T‘ 9 3,403 100 3,345 98,3 3,299 97,0 3,258 95,7
A 10 3,400 100 3,335 98,1 3,289 96,7 3,250 95,6
8 11 3,411 100 3,332 97,7 3,274 96,0 3,213 94,2
< 12 3,405 100 3,338 98,0 3,278 96,3 3,217 94,5

Podivame-li se zvlast na vzorky s ADOD = 1,0 Ah (vzorky 7 az 12), nejvétsi pokles kapacity

vykazovaly vzorky €. 7, 8 - to naznacuje jisty vliv nizkého SOC na kapacitu. Naopak nejmensi
pokles kapacity vykazovaly vzorky 9 a 10, tésné za nimi (maximalné o jeden az dva procentni
body) se nachazi vzorky 11 a 12. Neprokazalo se tedy, Ze by bylo vyhodnéjsi z hlediska kapacity
cyklovat ¢lanky od stupiiti grafitu 3<->2L pii ADOD = 1,0 Ah. Nejvyhodnéjsi bylo v tomto piipadé
cyklovani se spodnim dorazem na stupnich 1L<->4.

32



Kapitola 6: Provedeni experimentu

100 Normalizované kapacity v priibéhu experimentu
T T

95

r——

90 T s . O, Wi s

85

80

%
§ ===¥==== Vzorek 1
8 ——+—— Vzorek 2
B e Vzorek 3 a
M_u & Vzorek 4
= Vzorek 5
o ‘\ Vzorek 6
Q 0 \\ ===¥=-=- Vzorek 7 ]
— Y\ ——+—— Vzorek 8
) hY ===¥===Vzorek 9
65 I Y ——+— Vzorek 10 7
%4 ===¥=-=-Vzorek 11
—+— Vzorek 12
60
55 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Pocet ekvivalentnich plnych cyklt

Obr. 6-5 Priibéh normalizovanych kapacit vSech vzorku.

I 6.9.2 Vnitini odpor
Z mnozstvi namérenych vnitinich odpori si vybereme 10s vybijeci odpor proudem 0,5 C.

Z grafti na Obr. 6-6 a Obr. 6-8 mlzeme vidét, Ze od dvaceti do devadesati péti procent SOC je
hodnota tohoto odporu na pocatku mezi 40 a 50 m{. Pro vétsi prehlednost nebyla do téchto graft
zanaSena hodnota vnitiniho odporu pti 5 % SOC. Hodnoty vnitinich odpori vSech vzorki pri 5 %
SOC jsou proto uvedeny v grafu na Obr. 6-11. Vyvoj normalizovanych vnitinich odport vzhledem
k BOL pti 50 % SOC je na Obr. 6-10.

Podobné jako v pripadé kapacity, pti cyklovani s ADOD = 1,6 Ah po 150 ekvivalentnich plnych
cyklech nejvice zdegradovaly vzorky 1 a 2, viz Obr. 6-7. Narust vnitiniho odporu pro 20 az 95 %
SOC byl po 150 ekvivalentnich plnych cyklech mezi 50 a 62 % u vzorku 1 a mezi 20 a 40 % u
vzorku 2. Daleko mensi nartst vykazuji vzorky 3 a 4, a to do péti procent mezi 20 a 95 % SOC.
Vzorky 5 a 6 vykazuji nartist az o 10 % (vzorek 5), resp 12 % (vzorek 6) pro 20 az 95 % SOC.
Nartst vnitiniho odporu pii ADOD = 1,6 Ah koreluje s poklesem kapacity a tedy pro tuto hloubku
vybiti navrzena strategie u ¢lankt LG M]1 nefunguje.

Clanky s ADOD = 1,0 Ah (viz Obr. 6-9) vykazuji po 450 ekvivalentnich plnych cyklech nejvy$si
narust vnitiniho odporu pro 20 az 95 % SOC vzorky 7 a 8., a to az o 23, resp. 20 %. Nardst je ale
vys$sividy u 95 % SOC. Pokud tento SOC vynechdme, tak pro SOC mezi 20 a 80 % je nartst u vzorkl
7 a 8 pouze 18, resp. 16 %. Zbylé vzorky 9, 10, 11, 12 vykazuji mensi nartst, a to méné nez 7 %
v celém méfeném rozsahu SOC. Pomérné zanedbatelné 1épe vychazeji vzorky 11 a 12 oproti
vzorkiim 9 a 10 (o jeden aZ dva procentni body) po 300 ekvivalentnich plnych cyklech. BEhem
poslednich 150 ekvivalentnich plnych cykld vSak vzorky 11 a 12 ,dohnaly” vnitini odpor vzork
9 a 10 a na konci experimentu je vnitini odpor vzorkli 9 az 12 v ramci jednoho procentniho bodu
prakticky stejny. Situace je tedy vyrazné jind neZz pii cyklovani s hloubkou vybiti 1,6 Ah.
Nejvyhodnéjsi z hlediska vnitfniho odporu je pro hloubku vybiti 1,0 Ah cyklovani od stupné

svvs

V tomto pripadé navrZena strategie cyklovani funguje.
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Zmérené narlsty vnitinich odpori lze dale pfimo uvazovat jako kvantifikaci degradacniho
modu CL. Proto CL nebude vyhodnocovano podle vzorce (3-4).

10s vybijeci odpor proudem 0.5 C 10s vybijeci odpor proudem 0.5 C
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Obr. 6-6 Spocitané 10s vybijeci odpory proudem 0,5 C pro vzorky 1 aZ 6.
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Obr. 6-7 Spocitané normalizované 10s vybijeci odpory proudem 0,5 C pro vzorky 1 aZ 6.
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Obr. 6-8 Spocitané 10s vybijeci odpory proudem 0,5 C pro vzorky 7 aZ 12.
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Obr. 6-9 Spocitané normalizované 10s vybijeci odpory proudem 0,5 C pro vzorky 7 az 12.
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10s normalizované vybijeci odpory proudem 0,5 C pri 50 % SOC
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Obr. 6-11 Priibéh vnitinich odportii pri 5 % SOC
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I 6.9.3 Analyza IC, kvantifikace LAM
Provedeme jednoduchou analyzu namétenych krivek IC a pokusime se kvantifikovat degradacni
mod LAM na zakladé vzorce (3-6).
Na Obr. 6-12 a Obr. 6-13 1ze nahlédnout na postupny vyvoj krivek IC mérenych proudem C/10
vzorkl 1 az 6, resp. 7 aZz 12. Nachazime zde ¢tyfi dominantni vrcholy A, B, C, D. VSechny tyto
vrcholy s rostoucim po¢tem cykld aZ na vyjimky Klesaji.
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Obr. 6-12 Analyza IC (incremental capacity) vzorkii 1 aZ 6 cyklovanych s ADOD = 1,6 Ah. KFivky jsou méreny
proudem C/10. Zdkmit na Cervené krivce u vzorkii 3 a 4 je zptisoben krdtkodobym (cca 2Zmin) vypadkem testeru.

Na zakladé vzorce (3-6) je mozZné orientacné kvantifikovat degradacni mod LAM. V tabulkach
Tab. 6-4 a Tab. 6-5 jsou uvedeny vysky jednotlivych vrcholli vSech vzorki v priibéhu experimentu
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a pokles daného vrcholu pfi poslednim RPT oproti BOL. Podle tohoto vzorce bychom méli hledat
maximum krivky IC pfi BOL a maximum krivky IC posledniho RPT testu pro vypocet LAM(%). Jak
vSak bylo uvedeno v 3.4, jakykoliv pokles libovolného vrcholu naznacuje degrada¢ni méd LAM.
Navic vzorky 3, 4, 9 az 12 vykazuji po prvnim RPT nartst vrcholu D, ktery je pravé maximem celé
krivky IC. Proto navrhuji ponechat vypocet LAM(%) otevieny do doby, kdy budeme znat
pripadovou studii nejen pro LFP-Grafit, ale i pro ¢lanky NMC811 - Grafit+kfemik.
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Obr. 6-13 Analyza IC (incremental capacity) vzorkii 7 aZ 12 cyklovanych s ADOD = 1,0 Ah.
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Kapitola 6: Provedeni experimentu

Tab. 6-4. Vysky vrcholii na krivce IC pro vzorky 1 aZ 6. Poklesy dominantnich vrcholii A aZ D v procentech.

VZOREK 1 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 2,1 58,3 n/a n/a n/a n/a
B 6,7 3,8 43,4 n/a n/a n/a n/a
C 4,3 3,5 18,2 n/a n/a n/a n/a
D 7,0 57 18,6 n/a n/a n/a n/a
VZOREK 2 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 51 2,7 47,8 n/a n/a n/a 47,8
B 6,7 4,8 28,1 n/a n/a n/a 28,1
C 4,3 3,8 12,6 n/a n/a n/a 12,6
D 6,7 6,3 57 n/a n/a n/a 57
VZOREK 3 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 4,0 19,7 3,7 26,5 2,1 59,0
B 6,7 6,3 54 6,0 9,7 3,5 47,6
C 4,3 4,2 3,8 4,1 6,2 3,2 26,0
D 7,0 7,1 -1,6 6,7 4,0 53 24,3
VZOREK 4 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 4,1 19,0 3,8 24,8 3,3 34,5
B 6,7 6,3 5,2 6,1 8,5 5,6 16,7
C 4,3 4,2 3,4 4,1 55 4,0 8,7
D 7,0 7,1 -2,3 6,9 1,3 6,3 9,4
VZOREK 5 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 3,8 24,0 n/a n/a n/a n/a
B 6,7 6,0 9,7 n/a n/a n/a n/a
C 4,3 4,0 7,9 n/a n/a n/a n/a
D 7,0 6,7 4,4 n/a n/a n/a n/a
VZOREK 6 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 3,6 28,9 n/a n/a n/a n/a
B 6,7 5,8 13,6 n/a n/a n/a n/a
C 4,3 3,9 9,3 n/a n/a n/a n/a
D 7,0 6,4 8,0 n/a n/a n/a n/a
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Kapitola 6: Provedeni experimentu

Tab. 6-5. Vysky vrcholii na krivce IC pro vzorky 7 aZ 12. Poklesy dominantnich vrcholil A aZ D v procentech.

VZOREK 7 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 4,0 20,7 3,6 28,2 33 33,5
B 6,7 6,2 7,6 5,9 12,3 5,6 15,7
C 4,3 4,2 3,9 4,1 5,7 4,0 7,9
D 7,0 6,7 3,7 6,3 91 6,3 10,1
VZOREK 8 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 51 4,2 17,8 39 24,4 35 32,1
B 6,7 6,4 51 6,1 8,5 59 12,6
C 4,3 4,2 2,5 4,1 4,0 4,1 5,7
D 6,7 6,5 2,5 6,3 55 6,1 8,6
VZOREK 9 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 51 4,7 8,7 4,4 15,2 4,2 18,9
B 6,7 6,6 1,5 6,4 4,5 6,3 5,9
C 4,3 4,3 1,4 4,2 29 4,2 3,8
D 6,7 6,8 -1,9 6,5 2,3 6,3 5,4
VZOREK 10 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 51 4,6 9,7 4,3 16,8 4,1 20,8
B 6,7 6,6 1,9 6,4 4,8 6,3 6,4
C 4,3 4,2 1,9 4,2 3,4 4,1 4,0
D 6,7 6,7 -0,6 6,4 4,3 6,3 6,7
VZOREK 11 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 4,5 10,8 4,1 19,1 39 23,0
B 6,7 6,6 0,8 6,4 4,9 6,2 7,2
C 4,3 4,2 2,7 4,1 52 4,1 6,1
D 7,0 7,1 -1,4 6,8 2,8 6,5 6,9
VZOREK 12 BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Vrchol Vyska Vyska Pokles Vyska Pokles Vyska Pokles
(Ah/V) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%) (Ah/V) (%)
A 5,0 4,5 10,5 4,1 18,5 39 22,9
B 6,7 6,6 0,9 6,4 4,5 6,2 6,9
C 4,3 4,2 2,9 4,1 52 4,1 6,2
D 7,0 7,1 -1,5 6,8 2,8 6,5 7,0
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Kapitola 6: Provedeni experimentu

U ¢lankd cyklovanych s ADOD = 1,6 Ah vykazuji nejvétsi pokles vrcholli po 150 ekvivalentnich
plnych cyklech vzorky 1 a 2 (aZ 58 %). Nejmensi pokles vykazuji vzorky 3 a 4 (aZ 20 %). Vzorky 5
a 6 vykazuji pokles vrcholi kiivky IC az 29 %. Je tedy zi'ejmé, Ze z hlediska LAM pro tuto hloubku
vybiti navrzena strategie pro clanky LG MJ]1 nefunguje. NejvétSi degradaci vykazuji vzorky
cyklované az od stupné grafitu 3<->2L. Cim niZ$i byl spodni doraz SOC, tim mensi degradace, coz
je presny opak navrhované strategie.

U ¢lankd cyklovanych s ADOD = 1,0 Ah vykazuji po 450 ekvivalentnich plnych cyklech nejvétsi
pokles vrcholtli vzorky 7 a 8 (aZ 34 %). Nejmensi pokles vykazuji vzorky 9 a 10 (az 21 %). O néco
vétsi pokles vrcholll vykazuji vzorky 11 a 12 (az 23 %). Zde je tedy situace jina. U ADOD = 1,0 Ah
se vyplati pro co nejmensi degrada¢ni méd LAM cyklovat ¢lanky s dolnim dorazem SOC pfi

sV

dolniho dorazu ke koexistenci 3<->2L si v§ak nepomiiZeme jiZ nijak.

| 694  Kvantifikace LLI

Pokusime se kvantifikovat degrada¢ni mod LLI na zakladé vzorce (3-5). Tento orientacni
vypocet je jednoduchy a staci k nému pouze kapacita pri nabijeni malym proudem, vysledky jsou
uvedeny v Tab. 6-6 a graficky vyjadieny v Obr. 6-14.

U vzorkd cyklovanych s ADOD = 1,6 Ah se degradac¢ni méd LLI po 150 ekvivalentnich plnych
cyklech projevil nejvice u vzorkd 1 a 2 (26, resp 18 %), nejméné u vzorki 3 a 4 (do 5 %). Mirné
vice (6,6 az 6,9 %) se LLI projevilo u vzorkd 5 a 6. Je tedy opét zirejmé, Ze navrzena strategie
cyklovani v této bakalarské praci z hlediska degradace grafitové zaporné elektrody nefunguje u
ADOD = 1,6 Ah pro zvolené ¢lanky LG MJ1.

U vzorkt cyklovanych s ADOD = 1,0 Ah se po 450 ekvivalentnich plnych cyklech degradacni
mod LLI projevil nejvice u vzorkt 7 a 8 (13,2, resp 9,7 %). Naopak nejméné se projevil u vzorki 9
a 10 (4,2, resp. 4,3 %). U vzorki 11 a 12 se LLI projevilo v mire 5,5 %. Vysledky naznacuji, Ze pro
mél¢i hloubku vybitf se vyplati cyklovat aZ od koexistence stupiiii 1L<->4. Zadného ptiznivého

efektu ale nedocilime tim, Ze budeme clanky cyklovat az od koexistence stupiti 3<->2L.

35 LLI v pribéhu experimentu
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Obr. 6-14 Priibéh LLI vsech vzorkii béhem experimentu.
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Kapitola 6: Provedeni experimentu

Tab. 6-6. Tabulka maximdlnich dodanych ndbojii pri analyze DV. Pokles v % odpovidd primo LLI(%) podle
vzorce (3-5).

BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
VZOREK 1 Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
(Ah) (Ah) (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,417 2,526 26,1 n/a n/a n/a n/a
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
VZOREK 2 Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
(Ah) (Ah) (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,417 2,791 18,3 n/a n/a n/a n/a
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
VZOREK 3 Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
(Ah) (Ah) (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,425 3,268 4,6 3,1706 7,4 2,2972 32,9
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
VAOREKE ] am) | am) | (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,420 3,265 4,5 3,1834 6,9 2,9968 12,4
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
VZOREK 5 Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
(Ah) (Ah) (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,415 3,188 6,6 n/a n/a n/a n/a
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
VAOREKS ] am) | am) | (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,423 3,188 6,9 n/a n/a n/a n/a
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
VAOREKT an) | aw) | (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,423 3,287 4,0 3,127 8,7 2,971 13,2
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
VAOREKS | am) | am) | (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,415 3,313 3,0 3,240 51 3,085 9,7
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
VAOREKS | am) | am) | (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,420 3,358 1,8 3,311 3,2 3,278 4,2
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
VAOREKIO| (am) | am) | ) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,417 3,356 1,8 3,304 3,3 3,271 4,3

Tabulka pokracuje na dals{ strané.
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Kapitola 6: Provedeni experimentu

BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
VZOREK Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
11 (Ah) (Ah) (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,414 3,340 2,2 3,275 4,1 3,228 5,5
BOL RPT 1 RPT 2 RPT 3
VZOREK Max Q Max Q Pokles Max Q Pokles Max Q Pokles
12 (Ah) (Ah) (%) (Ah) (%) (Ah) (%)
3,420 3,346 2,2 3,281 4,1 3,231 5,5
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I ZAVER

V prvotni reSersi byly shrnuty zakladni degradacni procesy lithiovych ¢lankl. Grafitova
zaporna elektroda je v soucasnosti nejcastéji pouzivanou elektrodou lithiovych ¢lankd, a proto
dava smysl se zamérit pravé na Clanky, které ji obsahuji. Jako nejvyznamnéjsi degradacni jev
¢lanku s grafitovou zapornou elektrodou se jevi rist vrstvy SEI, ktera se formuje nejrychleji
béhem prvnich cykli po uvedeni do provozu jako reakce povrchu grafitové elektrody s lithiem.
Rist vrstvy spotrebovava cyklovatelné lithium, tim sniZuje kapacitu a vrstva zvySuje vnitini odpor
¢lanku. Cim je vrstva SEI tlustsi, tim pomaleji vznika a tim je zabranéno dal$imu vyznamnému
ristu. V pripadé prasknuti nebo mechanickém poskozeni Castice grafitové elektrody dojde k
jejimu novému zformovani na povrchu grafitu, které kvili prasknuti jiZ neni chranéno touto
vrstvou. Samotnému rdstu vrstvy zabranit nelze, ale na zakladé studii existuje hypotéza, Ze k
praskani castic grafitové zaporné elektrody miize prispét pouzivani ¢lanku ve stavech nizkého
zaplnéni lithiem. SniZeni miry praskani ¢astic je tedy proto ofekavané ve stavech vyssiho zaplnéni
lithiem. Navic by sniZeni mélo vést k mensi{ tvorbé nové vrstvy SEIL

Degrada¢ni mechanismy spadaji do nadiazené skupiny tzv. degradacnich moédia. Tyto
degradacni mddy zahrnuji ztratu aktivniho materialu (LAM), ztratu lithiového inventate (LLI) a
ztratu vodivosti (CL).

Analyticky zjiStovat a kvantifikovat degradaéni mody je omezené a orientacné moZzZné
analyzou krivek IC a DV. V literatufe byla nalezena piipadova studie pro chemii LFP-Grafit, ktera
modeluje zmény téchto krivek pti LAM, LLI a CL.

Zakladnim stavebnim kamenem pro stanoveni optimalniho okna SOC pro ¢lanek s grafitovou
zapornou elektrodou na zakladé prvotniho méfeni se v bakalarské praci stala analyza krivky DV
kompletniho ¢lanku. Kiivka DV dovede identifikovat jednotlivé stupné grafitové elektrody, které
jsou provazané s obsahem lithia v elektrodé.

Podle reserse byla predpokladana zavislost Zivotnosti clanku na pfitomnych stupnich grafitu
v zaporné elektrodé. Jako prizniva se jevila dolni hranice nabiti ¢lanku, kdy se grafitova elektroda
nachazi minimalné ve stupni 3. Koexistence stupni 3 a 2L je identifikovatelna jako jedno
z lokalnich minim krivky DV. Stav nabiti odpovidajici této koexistenci bylo predpokladané
optimum pro spodni hranici nabiti. Horni hranice nabiti nebyla explicitné stanovena.

Pro men$i vyuZiti kapacity (do priblizné 50 %) lze potom uvaZzovat jako horni hranici nabiti
pravé spodni hranici nabiti plus vyuzivana kapacita. V pripadé vyssiho vyuziti kapacity neni
zaruceno, ze vlivem degradacnich jevli na kladné elektrodé bude toto okno SOC optimalni.
Degradacni jevy kladné elektrody se totiz projevuji vyraznéji pri vysokém stavu nabiti
kompletniho ¢lanku.

Experiment, ktery mél za cil ovérit zaveéry reSerSe, spocival v otestovani cyklovatelné
Zivotnosti Sesti oken SOC na dvanacti vzorcich LG INR 18650 M]J1 s NMC 811 kladnou elektrodou
a kompozitovou zapornou elektrodou grafit+kiemik (s nizkym obsahem kiremiku do 5 %
hmotnosti elektrody). Se stejnymi parametry byly testovany vzdy dva vzorky.

Polovina vzorki byla cyklovana s hloubkou vybiti 1,6 Ah, druha polovina s hloubkou vybiti
1,0 Ah. Pro obé hloubky vybiti byl pro jednu dvojici zvolen spodni doraz SOC odpovidajici stupni
grafitu 1L, pro dalsi dvojici byl zvolen spodni doraz SOC odpovidajici koexistenci stupiiti 1L<->4 a
posledni dvojice méla spodni doraz SOC nastaven na koexistenci stupna 3<->2L.

Jako pomérné komplikované se ukazalo hlidani hranic SOC pti cyklovani. Pri rychlé degradaci
nelze spoléhat na rekalibraci CC-CV vybijenim na kalibrac¢ni dolni cut-off napéti, protoze se méni
SOC tohoto napéti vlivem degradace. Tato nepiesnost se mohla projevit u vzorkl cyklovanych
s hloubkou vybiti 1,6 Ah, konkrétné se spodnim dorazem SOC na stupni grafitu 1L<->4, protoze
tyto vzorky degradovaly relativné rychle.

Vysledky experimentu dopadly vyrazné odliSné pro riznou hloubku vybiti.

46



Pro hloubku vybiti 1,6 Ah dopadl experiment pfesné naopak oproti oCekavani z resersni ¢asti,
tedy ¢im niZsi byla spodni hranice SOC, tim niZsi byla degradace z hlediska vSech sledovanych
aspektl - snizeni kapacity, zvySeni vnitiniho odporu, LLI a LAM.
odpovidajici stupni grafitu 1L ve vSech sledovanych aspektech. Pro spodni doraz SOC odpovidajici
koexistenci stupnli 1L<->4 a 3<->2L dopadly vzorky podobné stim, Ze mirné vétsi pokles
kapacity, mirné vétsi LLI a LAM se projevil u spodniho dorazu na stupni 3<->2L. Nartst vnitiniho
odporu byl po 450 ekvivalentnich plnych cyklech pribliZné stejny u obou spodnich dorazi 3<->2L
i 1L<->4.

Z vysledki experimentu tedy plyne, Ze ¢lanky LG INR 18650 M]1 je pri hloubce vybiti 1,6 Ah

vV

ukazalo, Ze se nelze vZidy spoléhat na interval symetricky kolem 50 % SOC pro libovolné ¢lanky.

Pfi hloubce vybiti pouze 1,0 Ah je nejptiznivéjsi cyklovani se spodnim dorazem SOC
odpovidajicim koexistenci stupni 1L<->4. Tento vysledek je klicovy, nebot pro hloubku vybiti
kolem triceti procent dava prakticky navod pro nastaveni optimalni spodni hranice SOC.

Zobecnéni vysledkli na vSechny clanky s grafitovou zapornou elektrodou je vsak
problematické, protoZe clanek LG M]1 vykazuje pravé pro vyssi hloubku vybiti velmi odlisné
chovani oproti jinym ¢lankiim NMC-Grafit zkoumanych v reSersni ¢asti. Toto odliSné chovani
miZe, ale nemusi byt zplisobeno (byt malym) obsahem kremiku.

Bohuzel nebyla nalezena piipadova studie pro chemii NMC-Grafit, 1épe jesté NMC 811-
Grafit+kremik pro co nejpiesnéjsi urceni degradac¢nich méda z kiivek 1C-DV, takZe degradacni
mod LLI byl kvantifikovan na zakladé zjednoduSeného vzorce a degradacni méd LAM nebyl
kvantifikovan, pouze byly zméfeny poklesy vrcholi krivky IC, které bezprostredné s timto
degradacnim modem souvisi. Kvantifikace degradacniho médu CL je zanalyzy IC-DV
problematicka, ale jelikoZ se fakticky jedna o nartst vnitiniho odporu, byl tento degradacni méd
zhodnocen zménami vnitiniho odporu.

V budoucnu by bylo vhodné otestovat ¢lanky LG INR 18650 MJ]1 proudem 1 C v ramci
kompletniho rozsahu SOC, protoZe Ctyri ze Sesti vzorki cyklovanych s hloubkou vybiti 1,6 Ah
projevily neobycejné vysokou degradaci v oknech SOC, které by nemély ptisobit tak destruktivné.
Napriklad dosazeni EOL po 150 ekvivalentnich plnych cyklech, pricemz nebyl prekrocen SOC = 80
%, je prekvapivé. Timto novym testem by se ovéfila ,zakladni“ Zivotnost téchto ¢lankid pro
cyklovani proudem 1 C. Vyrobcem udavana Zivotnost 400 cykll totiZ pocita se ,standardnim
nabijenim a vybijenim®, coz je nabijeni CC-CV proudem 1,7 A do napéti 4,2 V pri poklesu proudu
na 50 mA a vybijeni konstantnim proudem 0,68 A do 2,5 V.

Dal$im vhodnym experimentem do budoucna by mohlo byt cyklovani men$imi proudy a
cyklovani dalSich chemii s dorazy SOC na zakladé stupnt grafitové zaporné elektrody. Pokud by
bylo dosazeno podobnych vysledkli predevsim pro hloubky vybiti kolem tficeti procent, bylo by
mozné nastaveni optimalnich hranic SOC u celé skaly c¢lanki s grafitovou zapornou elektrodou
pouhym nastavenim spodni hranice SOC na koexistenci stupnt grafitu 1L<->4. K tomu by stacila
pouze analyza krivky DV daného ¢lanku.
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I PRILOHA A: ELEKTRONICKA PRILOHA
Elektronicka priloha je soubor appendix.zip, ktery obsahuje slozky ,1C-DV_analyza“ a , grafy*.

| A1 UkézkalC-DV analyzy

Ve slozce IC-DV_analyza elektronické ptilohy se nachazi skripty kprogramu MATLAB
ukazka_IC.m, ukazka_DV.m, ukazka_LAM.m., dale dva soubory xIsx z testovaciho zarizeni pro
jeden clanek, kdy byla mérena charakterizace proudem C/10.

Pro spravnou funkci je tfeba mit nainstalované rozsireni ,Signal Processing Toolbox“ verze
9.0 od MATLABu a ,Peak finding and measurement, 2019“ verze 5.0 od autora Tom O’Havera.

Nactenim slozKky IC-DV do prostiedi MATLABu a spusténim skriptu ukazka.IC.m jsou naCteny
excelovské soubory do prostredi a vykresleny krivky IC véetné automaticky nalezenych vrchold.

Spusténim skriptu ukazka_DV.m jsou nacteny excelovské soubory do prostiedi a vykresleny
kiivky DV. V proménné LLI je uloZena procentudlni kvantifikace LLI.

Skript ukazka_LAM.m je ukazkou vypoctu poklesu vrcholi a tim kvantifikace degrada¢niho
modu LAM.

I A2 Grafy
Ve sloZce grafy jsou k nalezeni grafy, které byly vyhodnocovany ve vysledcich experimentu. Navic
je zde graf 10s vybijecich odpori pii 50 % SOC proudem 0,5 C (v absolutnich hodnotéach) a jsou
zde grafy priibéhu krivek DV v ramci experimentu vSech ¢lankd, jelikoZ pro vyhodnoceni nebyly
tvary krivek a jejich zmény v Case vyuzity.
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I PRILOHA B: SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BOL
cC
CC-Cv
CL
DOD
DV
EOL
IC

LAM
LAMNne

LAMpE

LLI
ocv
poOCV
RPT
SEI
soc

Zacatek Zivotnosti (z angl. ,Begin Of Life)

Konstantni proud (z angl. ,,Constant Current”)

Konstantni proud-konstantni napéti (z angl. ,Constant Current-Constant Voltage)
Ztrata vodivosti (z angl. ,,Conductivity Loss*)

Hloubka vybiti (z angl. ,Depth Of Discharge®)

Derivované napéti (z angl. ,Differential Voltage*)

Konec Zivotnosti (z angl. ,End Of Life“)

Prirtstky kapacity (z angl. ,Incremental Capacity*)

jako ,Positive Electrode®)

Ztrata aktivniho materialu (z angl. , Loss of Active Material“)

Ztrata aktivniho materidlu zaporné elektrody (z angl. ,Loss of Active Material“

a NE jako ,Negative Electrode”)

Ztrata aktivniho materialu kladné elektrody (z angl. ,Loss of Active Material“ a PE
jako ,Positive Electrode®)

Ztrata lithiového inventare (z angl. ,Loss of Lithium Inventory“)

Napéti naprazdno (z angl.,,Open Current Voltage®)

Pseudo napéti naprazdno (z angl. ,pseudo-Open Current Voltage*)

Reference Performance Test

Pevné elektrolytické rozhrani (z angl. ,Solid Electrolyte Interphase®)

Stav nabiti (z angl. ,State Of Charge”)
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