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LIETOTIE SAISINAJUMI

AIP — aluminija izopropoksids, Al(OC3H7)3

ALD — atomslanu izgulsn&$ana (atomic layer deposition)

BV — Batlera—Volmera

CAM — katoda aktivais materials (cathode active material)

CC — konstanta strava (constant current)

CCCV - konstanta strava, konstants spriegums (constant current, constant voltage)

CE — kuloniska efektivitate (Coulomb efficiency)

CEI — katoda-elektrolita robezvirsma (cathode-electrolyte interphase)

EDS — energijas izkliedéjosa rentgenstaru spektroskopija (energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

EoL —kalposanas laika beigas (end of life)

EV — elektriskais transportlidzeklis (electric vehicle)

FEC — fluoretiléna karbonats

ICP-MS — induktivi saistitas plazmas masspektrometrija (inductively coupled plasma mass
spectrometry)

IRMS — izotopu attiecibu masspektrometrija (isotope ratio mass spectrometry)

LAM — aktiva materiala zudumi (loss of active material)

LCO - LiCo0:»

LFP — LiFePO4

LIB — litija jonu baterija (/ithium ion battery)

LLI —litija zudumi (loss of lithium inventory)

NCM - LiNixCoyMni.x.yO2

NMP — N-metilpirolidons

OCYV — atvertas kedes potencials (open circuit voltage)

PVDF - polivinilidéna fluorids

RLC —rezidualie litija savienojumi (residual lithium compounds)

SEM - skengjosa elektronu mikroskopija

SoC — uzlades stavoklis (state of charge)

SoH — veselibas stavoklis (state of health)

STEM — skengjosa caurejosa starojuma elektronu mikroskopija (scanning transmission
electron microscopy)

TEM — caurejosa starojuma elektronu mikroskopija (transmission electron microscopy)

TM — parejas metals (transition metal)

XPS — rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija (X-ray photoelectron spectroscopy)

XRD — rentgenstaru difrakcija (X-ray diffraction)



DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Ievads

Litija jonu akumulatori jeb sekundaras Li-jonu baterijas (L/B) ir kluvusas par neaizstajamu
risinajumu misdienu energijas uzglabasana — tas nodrosina energiju gan maza izméra elektronikai,
gan elektriskajiem transportlidzekliem (£V). To plasa lietojuma d€] rodas ieverojams atkritumu
apjoms, kura parstrade prasa daudz energijas un cilvékresursu. Tadgl litija jonu akumulatoru un to
komponentu, jo pasi katodmateriala, novecoSanas mehanismu izzina$ana un ierobeZoSana
samazinatu radito akumulatoru atkritumu daudzumu.

Sprieguma histerézes attistiba baterijas novecosanas gaitd dod ieskatu ieks€jas pretestibas
pieauguma, ka arT paver iesp&ju noteikt baterijas veselibas stavokli (SoH). Baterijas Siinai
degradgjoties, ka ar1 stradajot augstakas specifiskas stravas apstaklos, starpiba starp uzlades-izlades
sprieguma likném klist plataka jeb pieaug uzlades-izlades Iiknu histeréze. Saja darba ir izveidota
korelacija starp baterijas SoH un sprieguma histerézi aktuala LiNipgCoo.1Mno.102 (NCM811)
materiala LIB, kas lauj SoH noteikt, izmantojot divas metodes — tieSu atkaribu no histerézes, kas ir
lineara virs 70 % SoH un eksponenciala zem §is vertibas, ka ar1 aproksimé&jot atrumspé&jas
merjumos iegilitas spriegumu histergzes vertibas ar funkciju, kas Iidzinas Batlera—Volmera
modelim. Sada veida iespéjams veikt neinvazivu baterijas stavokla diagnostiku.

No izmantotajiem katodmaterialiem daudzsolo$i kandidati ir nikeli saturo8i slanveida oksidi,
ipasi LiNixCoyMnixyO2 (NCM) materiali, pateicoties to augstajam energijas blivumam un
salidzino$i zemajam izmaksam. Tomér lielaks nikela saturs, kas uzlabo ladinietilpibu, vienlaikus
izraisa straujaku materiala degradaciju, 1pasi ilgstoSas lietoSanas un augsta sprieguma darbibas
apstaklos [1]. Tapé&c ir butiski izprast un mazinat degradacijas mehanismus NCM katodos ar augstu
nikela saturu, lai paildzinatu bateriju kalpoSanas laiku un nodrosinatu to uzticamu darbibu.

NCM materialu novecos$ana izpauzas gan virsmas, gan tilpuma (iek$€ja) degradacija, turklat
augstaka uzlades Itmeni (SoC), parsniedzot 80 % SoC, pasi izteikta kliist tiesi tilpuma degradacija
[2]. NCM materialiem ar augstu nikela saturu (= 80 %) sads SoC tiek sasniegts zemaka sprieguma
(~4,3V), salidzinot ar zemaka nikela satura NCM (~ 4,6 V), tadgjadi tie ir uznémigaki pret
struktliras degradaciju, piem&ram, mikroplaisu veidoSanos. Tas liecina par butiskiem
ierobezojumiem augsta nikela satura NCM struktiiras stabilitate, tade] nepiecie$ami risinajumi, kas
sniedzas dzilak par virsmas stabilizaciju, pieméram, leg€Sana vai strukturala modifikacija.

Lai novérstu NCM degradaciju, tiek pétiti dazadi risinajumi, tostarp virsmas parklajumu
veidogana un leggsana. Saja darba veiktd metaanalize par noveco$ands mazinasanas stratégijam
(parklasana un leg€sana) atklaj tendenci, kas atkariga no materiala sastava: NCM111 gadijuma
lielaku uzlabojumu cikléSanas stabilitateé sniedz virsmas aizsardziba; NCM622 materialam
legésana klust arvien nozimigaka; NCM811 gadijuma legeSana ir lidzvertigi svariga virsmas
aizsardzibai, veidojot parklajumus. Sie secinajumi uzsver nepiecie$samibu kombingt gan virsmas



aizsardzibu, gan leg€sanu, lai efektivi uzlabotu stabilitati augsta nikela satura NCM materialiem,
kuros degradacija galvenokart notiek tilpuma liment.

Virsmas parklajuma efektivitati ietekmé ne tikai izmantotais parklajuma materials, bet arl
parklajuma sintézes metode. Biezi lietotajas kimiskajas metod€s parklajums tiek izveidots,
sakotngji materialu maisot kada Skidinataja, kas var izraisit virsmas degradaciju un litija
savienojumu augSanu uz virsmas, ka aprakstits $aja darba. Vélaka karséSana augsta temperatiira
savukart virsmu atkal attira un sp&j noverst tas degradaciju, ka aprakstits gan literattra [3], gan
demonstréts Saja darba. Tadel parklajumu efektivitates novertéSanai ir butiski riipigi izstradat
kontroles paraugus, kas pagatavoti, izmantojot to paSu parklajuma metodi, bet nepievienojot
parklajuma izejvielas, jo nepareiza uzlabojumu piedévésana parklajumam var radit klidainus
secinajumus.

DaudzsoloSus rezultatus uzrada Saja darba izstradatais kimiski sintezétais AlLOs/LiAlO>
parklajums uz NCM katodmaterialiem, salidzinot ar pareizi pagatavotu kontroles paraugu.
NCM111 materiala parklasana uzlaboja ladinietilpibas saglabasanos no 65 % neapstradata parauga
lidz 79 % kontroles parauga, lidz pat 88% parklata parauga pec 500 uzlades-izlades cikliem,
izmantojot 1 C uzlades-izlades stravu. Lidzigi uzlabojas art NCM811 ladinietilpibas saglabasanas
no 44 % karsetam materialam lidz 54 % parklatam paraugam. Lai gan absolitais uzlabojums
NCMS811 gadijuma ir mazaks (jo dominé mikroplaisaSana, ko parklajumi pilniba novérst nevar),
relativais ieguvums joprojam ir ieveérojams, pagarinot baterijas kalposanas laiku.

Darba meérkis

S1darba mérkis ir izpétit iesp&ju izmantot vienkarus sprieguma histérézes mérijumus LIB SoH
noteikSanai, ka ar1 pagarinat NCM katodu dzivildzi, veidojot uz ta aizsargparklajumu un
salidzinasanai izmantojot pareizi pagatavotu kontroles paraugu.

Darba uzdevumi

Noteikt sakaribu starp akumulatora SoH un sprieguma histérézi, ka ari noteikt piem&rotako
funkciju §is sakaribas aproksiméSanai. Izvertét iesp€ju noteikt SoH, izmantojot vienkarSu
sprieguma histérézes merijumu, un apsvert alternativas pieejas.

Veikt metaanalizi, apskatot virsmas parklasanas un dopéSanas ietekmi uz ladinietilpibas
saglabasanos, un noteikt galvenos novecosanas mehanismus NCM katodmaterialos atkariba no
nikela daudzuma.

Izstradat ilgtspgjigu kimisku metodi NCM katodu parklasanai ar inertu aizsargparklajumu.
Izveidot atbilstosu kontroles paraugu parklajumu ietekmes raksturoSanai. Panakt parklata parauga
dzivildzes pagarinajumu, salidzinot ar izveidoto kontroles paraugu.



Darba zinatniska novitate

Pamatojoties uz pieejamo informaciju, nav attistita vienkarsa metode, ka noteikt baterijas SoH,
ja nav zinama tas cikléSanas v&sture un sakotngjais stavoklis. Lidz ar to SoH noteikSanai jebkura
baterijas lietoSanas perioda biitu nepiecieSams uzglabat lielus datu apjomus vai arT zinat baterijas
sakotngjo stavokli. Saja darba tiek pétita iespja izmantot vienkarsu sprieguma histérézes mérijumu
SoH noteikSanai. Tas ieverojami atvieglotu lietotu bateriju noveértéSanu to turpmakai izmantoSanai.

Patlaban augsta nikela satura NCM (Ni=> 80 %), neskatoties uz to augsto ladipietilpibu
(> 200 mAh/g), tirgh nav plasi izplatiti to iek$gjas stabilitates problemu del. Ir novérots, ka aktiva
materiala parklasana uzlabo ta stabilitati, tacu parklasana parasti tiek veikta, izmantojot dargas un
lIenas metodes (atomslanu izgulsnésanu jeb ALD), kas ir griti mérogojamas, vai toksiskas vielas,
pieméram, toluolu vai trimetilaluminiju. ST darba rezultatu otraja dala uzmaniba tiek pievérsta
NCM katoda materialu stabilitates uzlabosanai, izstradajot kimisku parklasanas metodi, kas
neizmanto kaitigas kTmiskas vielas un ir mérogojama, tadgjadi ilgtsp€jigi pagarinot NCM bateriju
dzivildzi.

Darba praktiska nozime

Vienkarsa metode lietotu, nezinamu bateriju SoH noteikSanai lautu izvertét to iesp&jamu
otrreiz&ju izmantoSanu, tadgjadi samazinot parstradajamo bistamo atkritumu apjomu.

Analizgjot patlaban izmantotos katoda materialus ar visaugstako energijas blivumu, lielaka dala
no tiem satur kobaltu vai tiem ir zema stabilitate. Saja darba izstradata kimiskas parklasanas metode
ir ilgtsp€jiga un merogojama uz ripnieciskiem apjomiem, laujot tirgii ieviest zema kobalta satura,
augstas energijas blivuma katoda materialus.

Darba aprobacija
Saistiba ar promocijas darba teému publicéti tris raksti, kas indekseti SCOPUS un Web of
Science. Darba rezultati prezentéti devinas starptautiskas konferencgs.
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AIZSTAVAMAS TEZES

Sprieguma histeréze palielinas, samazinoties NCMS811-litija pussiinu veselibas
stavoklim (SoH), kas lauj noteikt SoH, pamatojoties uz $o korelaciju, izmantojot atru
un vienkarSu sprieguma histerézes merjjumu.

Uzlabojums ladinietilpibas saglabasana, parklajot vai leg&jot NCM katodmaterialus ar
dazadu Ni saturu, netiesi liecina par doming&joSajiem (virsmas vai tilpuma) novecoSanas
mehanismiem Sajos materialos — lielaki uzlabojumi, ko rada virsmas parklasana, liecina
par domingjosiem virsmas noveco$anas mehanismiem (katoda elektrolita robezslana
veidos$anos, parejas metalu iz§kiSanu, fazu parejam uz virsmas un skabekla izdali$anos),
savukart lielaki uzlabojumi, ko rada leg€Sana, liecina par domingjosiem tilpuma
novecosanas mehanismiem (mikroplaisu veidosanos, katjonu apmainu starp slaniem).
Kimiskas parklasanas procesa, kas ietver parklajama materiala maisiSanu skidinataja un
karsg€Sanu augsta temperatiira, tick izmainita materiala virsmas struktiira un sastavs. Ja
§1s izmainas netiek nemtas véra, tas var radit maldinoSus secinajumus par to, ka pasa
parklajuma ietekme maina cikl€Sanas stabilitati.

Vienkarsa, uz etanola bazes veidota, ilgtsp€jiga kimiska parklajuma sintéze uz NCM
katodmaterialiem ar dazadu Ni sastavu uzlabo to ilgtermina cikl€sanas stabilitati Li jonu
Stnas, kavejot katodmateriala virsmas degradaciju.
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DARBA SATURS

Literatiiras apskats

Litija jonu sekundaras baterijas (L/B), kas ir popularakais atkartoti uzladeéjamo bateriju veids,
tiek pétitas jau vairakus gadu desmitus. Lai gan litijs nodrosina labu veiktsp&ju un ir viegls, ta
augstas reaktivitates un ugunsbistamibas dg] tas pirmo reizi tika komercializéts tikai 1991. gada,
kad Sony, izmantojot inZeniertehniskus risinajumus, sp€ja dalgji samazinat Sos riskus. Saistiba ar
bezvadu tehnologiju uzplaukumu 90. gados uzladéjamas baterijas pavéra celu &rtakiem un
ilgtsp&jigakiem mobilajiem talruniem.

Tipiska LIB sastav no katoda, anoda, separatora, elektrolita un stravas kolektoriem, kas ievietoti
baterijas korpusa. Svarigakie L/B komponenti, kas nodro§ina energijas uzkrasanu un iegti§anu, ir
katoda un anoda materiali. Baterijas Stinas darba spriegumu un ladinietilpibu galvenokart nosaka
katoda Ipasibas, savukart anods nodroSina litija uzglabasanu uzladeta siina. Baterijas darbibas laika
kimiskais potencials tiek parveidots elektriskaja energija. Energijas daudzumu, ko iesp&jams iegiit,
raksturo baterijas ladinietilpiba. Baterijai novecojot, tas ladinietilpiba samazinas vairaku $tinas
iekSiene notiekoSo blakusprocesu rezultata. Ieverojami p&tniecibas centieni tiek velttti, lai labak
izprastu novecoSanas mehanismus bateriju S$tinds un izstradatu degradacijas mazinasanas
risinajumus, nodrosinot ilgaku bateriju kalpos$anas laiku un samazinot ar bateriju industriju saistito
atkritumu apjomu.

NovecoS$anas noteikSana

LIB noveco$ana galvenokart ir baterijas komponensu — atsevisku §tinu — novecosanas sekas.
Stinu noveco$ana ir saistita ar tajas esoSo elementu, galvenokart anoda, katoda un elektrolita,
degradaciju. Degradacijas mehanismi balstas vairakos savstarpgji saistitos fiziskos un kimiskos
procesos, kas to sarezgitibas dél vél nav pilniba izskaidroti un izvértéti. Degradaciju bateriju $tinas
var iedalit divas galvenajas sekas — litija zudumi (LLZ, no elektrolita un elektrodu materialiem) un
aktiva materiala zudumi (LAM, no elektrodiem). Abi Sie procesi izpauzas ka pakapenisks
ladinietilpibas samazinajums baterijas cikléSanas laika. Dazadie degradacijas procesi, lai ari
lielakoties zinami, joprojam nav pilniba izp&titi un izprasti. Tomér ir skaidrs, ka tie izraisa baterijas
ladinietilpibas samazinasanos jeb SoH pasliktinasanos cikleSanas gaita.

SoH noteikta bridi baterijas kalpoSanas perioda tiek aprékinats, procentuali izsakot konkréta
cikla ladinietilpibu no baterijas pirma uzlades-izlades cikla ladinietilpibas. SoH ir lietderigs
parametrs, kas parada, cik tuvu konkréta baterija ir kalpoSanas laika beigdm (EoL). Parasti tiek
pienemts, ka cikls, kura SoH sasniedz 80 %, ir baterijas EoL. Tomer ar1 §adas baterijas joprojam
var nodro$inat pietiekamu energiju turpmakiem lietojumiem, pieméram, stacionarai energijas
uzkrasanai. Ir problematiski, ja baterijas sakotn&jais stavoklis nav zinams (pieméram, baterija no
EV, kas nonakusi metalliiznu laukuma), un var noteikt tikai konkréta cikla ladinietilpibu, uzladgjot
un izladgjot $Gnu. Sadas situacijas vélama biitu atra metode SoH noteik3anai, kas nav atkariga no
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baterijas vestures. Tadg] zinatnieki ir ieguldijusi lielas piles, lai izstradatu vienkarsas un atras L/B
SoH novértésanas metodes [4]-6].

LIB degradacija ir sarezgits process, kurd iesaistiti vairaki savstarpgji saistiti noveco$anas
mehanismi. Lai arT tie ir dazadi, daudzi no tiem atspogulojas uzlades-izlades Iiknes sprieguma
histereze [7], [8] (1. att.). Sprieguma histeréze ir uzlades un izlades liknu virsspriegumu summa
noteikta cikla. Virsspriegums ir starpiba starp atvértas k&des potencialu (OCV) un Siinas darba
spriegumu. Parasti uzlades laika darba spriegums ir augstaks par OCV (uzladei nepiecieSams vairak
energijas, neka tiek uzkrats §na), savukart izlades laika tas ir zemaks (tiek ieglits mazak energijas,
neka ir uzkrats $tnd). Virsspriegums raksturo kopgjos energijas zudumus $iinas uzlades un izlades
laika [9], [10]. Lidz ar to, Stinai novecojot un ieks€jai pretestibai pieaugot, nepiecieSams arvien
vairak energijas, lai to parvarétu, un ta rezultata palielinas virsspriegums un sprieguma histeréze.

4.4 Uzlade| ]
49 |— Izlade
4,0-
3,81
3,61
3,41
3,21
3,01
28-
26- ]

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Ipatnéja ladinietilpiba [mAh/g]

Sprieguma histeréze

Spriegums [V]

1. att. Tipiskas NCM811 katodu saturosas LI/B uzlades-izlades liknes sprieguma histeréze.

Kopgjais virsspriegums ir vairaku mazaku virsspriegumu summa, kas rodas no dazadam
pretestibam baterija. Pie tam pieder ladina parneses pretestiba, kas saistita ar aktivacijas energiju,
ko nepiecieSams parvarét ladina parneses reakcija uz elektrodu virsmam, litija jonu diftzijas
pretestiba elektrolita un elektrodu materialu tilpuma, kontaktpretestiba starp dazadiem elektrodu
materialiem un stravas kolektoriem, ka arT omiska pretestiba, ko nosaka stravas kolektora un aktivo
elektrodu materialu elektronu vaditsp€ja, ka art elektrolita jonu vaditsp&ja [11].

Specifiska strava j ka elektroda un elektrolita potenciala starpibas n (virssprieguma) funkcija
tiek aprakstita ar Batlera—Volmera (BV) vienadojumu:

) —exp (=57 n)) M

aqgzF
T

j = Jo [exp (%

kur j, — apmainas stravas blivums, A/m?;

o, — ladina parneses koeficients uz anoda, bezdimensiju,
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o, — ladina parneses koeficients uz katoda, bezdimensiju;
F — Faradeja konstante, C/mol,;

R — universala gazu konstante, J/(K-mol);

z — elektronu skaits, kas piedalas elektrokimiskaja reakcija;
T — temperatiira, K

1 — virsspriegums.

Apmainas stravas blivums ir analogs atruma konstantei, kas tiek izmantota, lai aprakstitu
kimisko reakciju kingtiku; ladina parneses koeficienti ir kin&tiski parametri, kas parasti atrodas
diapazona no 0,2 11dz 2 un raksturo, cik strauji pie noteikta sprieguma elektrokimiska reakcija noris
viena virziena, salidzinot ar otru. LIB gadfjuma z = 1. Pirmais un otrais loceklis vienadojuma (1)
kvadratiekavas apraksta attiecigi anodiskas un katodiskas reakcijas atrumu, un $o atrumu starpiba
nosaka elektroda kopgjas reakcijas atrumu.

Tas, cik loti anodiskas un katodiskas reakcijas dominé attiecigi pozitiva un negativa sprieguma
gadijuma, skaidri redzams BV vienadojuma grafiskaja att€lojuma (2. att.).

. . aazFrr}
Ja=Jjo-exp | —p

J=Ja+ Ik

j [mAcm™]
o
1

. . (1—aq)-2-F-q
= CEex
Jk = Jo p R-T
| 1 1 1 1
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10
Potencials [V]

2. att. Batlera—Volmera vienadojuma grafiskais att€lojums [12].

Kad LIB tiek uzladeta, katods tiek deliti€ts, proti, litijs tiek izdalits jeb deinterkaléts no zemakas
energijas, stiprakas sasaistes stavokla katoda un ievietots jeb interkaléts anoda, kur tas ir vajak
saistits un atrodas augstakas energijas stavokli. Li*, kas izdalas no katoda, oksidacijas procesa ir
“zaudgjis elektronu” (lai gan slanveida oksidu katoda elektrons faktiski tiek zaud€ts no parejas
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metala (TM) ladina kompensacijas noliikos), un anodiska strava jeb reakcija (sarkana Iinija 2. att.)
doming. Izlades jeb liti€Sanas procesa notiek pretéji (zila linija 2. att.).

Saja darba tiek izmantota sakariba starp SoH un sprieguma histerézi, lai izveidotu vienkarsu
metodi baterijas SoH noteik8anai, balstoties sprieguma histerézes mérijjuma. Sadam nolikam
parasti nepieciesams liela datu apjoma uzglabasana un augsta skaitloanas jauda. Saja darba tiek
parbaudita iesp€ja noteikt SoH no sprieguma histerézes, ieglitos datus aproksimgjot ar vienkar§am
funkcijam un aprékinot klidu, ar kadu var&tu nolasit SoH vertibu no grafika, ja tiktu pétita
nezinama baterija ar tadu pasu sastavu. Papildus ka alternativa metode tiek pétita SoH noteikSanas
iesp&ja, izmantojot vienu atrumsp&jas merfjumu (baterijas uzlade-izlade, izmantojot dazadus
Tpatngjas stravas stiprumus).

NCM katoda degradacija un tas novérSana

Turpmakas apaksnodalas balstitas autores publikacija “A review of the degradation
mechanisms of NCM cathodes and corresponding mitigation strategies” [13]".

Degradacija

LIB katodmateriali ir plasi pétiti jau vairak neka 30 gadus. Kop$ LIB komercializacijas oksidu
katodmateriali ir bijusi p&tniecibas prieksplana. Slanveida oksidu katodmateriali (LiMOa, kur M =
Co, Ni u. c¢.), pasi LiNiyCoyMn;xyO> (NCM) materiali, ir guvusi ievérojamu popularitati. NCM
tiek iedaliti zema nikela satura NCM (x < 0,8) un augsta nikela satura NCM (x > 0,8). P&tnieciba
un industrija vienlaikus tiecas samazinat kobalta un palielinat nikela saturu NCM, lai padaritu
katodmaterialus videi draudzigakus un sasniegtu lielaku ladinietilpibu. Toméer, palielinoties Ni
daudzumam, pastiprinas ari NCM katodmaterialu degradacija.

Ar NCM katodu saistitie degradacijas mehanismi redzami 3. attéla, un tie galvenokart noris
katodmateriala sint€zes un pecapstrades laika, ka arT baterijas darbibas (katoda litieSana-
delitisana) laika, kad katods jau ir salikts Stina. Abi aspekti tiek detaliz&ti aplikoti promocijas
darba, tacu Seit fokuss ir uz baterijas darbibas laika notiekoSo degradaciju. Katodmateriala sint€zes
laika ir butiski kontrolet litija daudzumu, lai noverstu litija iztrikumu aktivaja materiala, kas var
samazinat katoda veiktsp&ju. Tomgér, ja aktiva materiala sint€ze tiek izmantots litija parakums, tas
var palikt uz dalinu virsmas un piedalities rezidualo litija savienojumu (RLC) veidoSanas procesa.
RLC var ar1 veidoties NCM materiala nepareizas apstrades un uzglabasanas laika, ja tas tiek
paklauts gaisa ietekmei. RLC izraisa LLI saliktaja $ina un piedalas nev€lamas reakcijas ar
elektrolitu. Papildus apstradei un uzglabasanai NCM viskritiskaka un sarezgitaka degradacija noris
ciklesanas laika.

* Autores originalpublikacija.
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3. att. NCM katoda degraddcijas mehanismi [13]".

Galvenie NCM katodmaterialu degradacijas mehanismi, kas izpauZas cikléSanas laika, ietver
katoda-elektrolita robezvirsmas (CEI) veidoSanos, fazu pareju katodmateriala dalinu virsgjos
slanos, skabekla izdaliSanos, parejas metalu (7M) $kiSanu un mikroplaisu veidoSanos, ka rezultata
atkldjas jaunas, reagétspéjigas virsmas. Sie NCM degradicijas mehanismi ir savstarpgji ciesi
saistiti un kalpo ka c€lonis turpmakai degradacijai arpus katoda. Daudzie degradacijas mehanismi,
dala no kuriem izraisa sekundarus degradacijas efektus, un variacija NCM sastava rada
izaicinajumus pilniba izprast katra degradacijas mehanisma relativo ieguldijumu un nozimi.

Bitiskaka degradacijas mehanisma identificeSana NCM katodos prasitu visaptveroSu izpéti,
kura atseviskie degradacijas fenomeni (skabekla evoliicija, fazu pareja, mikroplaisu veidosanas,
TM $kisana un CEI veidoSanas) tiktu izoléti un noveértéta to ietekme uz ladinietilpibu, atrumsp&ju
un cikléSanas stabilitati. Tomer §adu pétfjumu veikSana ir gandriz neiesp&jama, jo Sie procesi ir
savstarpgji loti saistiti — viena degradacijas mehanisma aizsaksanas biezi izraisa vai paatrina citu,
izraisot degradacijas mehanismu kaskadi.

Galvena NCM katoda nestabilitate, lidz ar to — degradacijas sakums, veidojas LiNixMnyCo,0O2
stehiometrijas izmainu dgl, kas rodas, kad litijs tiek deinterkaléts no katoda un migré uz anodu
uzlades laika. Pieméram, skabekla izdaliSanas sakas pie aptuveni 80 % SoC parmerigas ladina
kompensacijas del, ko nodroSina skabeklis kristalrezgl péc litija deinterkalacijas. Tadgjadi
kristalrezgT samazinas skabekla daudzums, kas inducg fazu parejas dalinu virsmas. Sis fazu parejas
savukart izraisa mehanisku spriegumu NCM primarajas dalipas, un ta rezultata veidojas
mikroplaisas graudu iekSiené. Tas traucg litija jonu diftizijai, samazinot ladinietilpibu, atrumsp&ju

* Autores originalpublikacija.
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un cikléanas stabilitati. Saja degradacijas seciba litija izdaliSanas virs 80 % SoC darbojas ka
sakotngjais celonis, tatu no ta nevar izvairities, ja nepiecieSama augsta ladinietilpiba. Litija
izdali§anas ir tie$s clonis nikela un skabekla nodroinatajai ladina kompensacijai. So efektu
iesp&jams ierobezot ar dazadam legESanas strat€gijam, kas palielina skabekla efektivo ladinu,
palidzot tam saglabaties rezgi ladina kompensacijas laika un tadg€jadi mazinot skabekla izdalisanos
[14], [15]. Lidz ar to 3aja degradacijas efektu k&de rezga skabekla saglabasana ir butiska, lai
samazinatu kopgjo materiala nestabilitati.

Cits degradacijas mijiedarbibas piemérs ir CEI veidoSanas, kas rodas no RLC savienojumiem,
kas palikusi uz NCM virsmas péc sint€zes vai raduSies nekorektas uzglabasanas rezultata,
iz8kidusiem TM un elektrolita sadalifanas produktiem. Sada gadijuma degradacijas novérsanas
strat€gijas ir fokus€tas uz RLC nonemsanu no katodmateriala virsmas p&c sintézes, TM iz8kiSanas
noverSanu, ka arl reag@tspgjiga skabekla evoliicijas un tieSas elektrolita mijiedarbibas
ierobezosanu. Sie mérki parasti tiek sasniegti, katodmaterialu péc sintézes atkartoti karsgjot,
izmantojot leg€Sanu vai parklajot aktivo materialu ar aizsargslani, kas detalizéti aplikots pilnaja
promocijas darba teksta.

NCM katodos ar atskirigu Ni daudzumu galvenais degradacijas mehanisms liela méra ir
atkarigs no delitiacijas pakapes. Palielinoties Ni daudzumam, kritiskais 80 % SoC tiek sasniegts,
ja spriegums ir zemaks. Degradacija NCM katodos parasti tick apskatita, uzladgjot baterijas lidz
biezi izmantotajai aug$&jai sprieguma robezai 4,3 V pret Li/Li", kas izv€leta, nemot ve&ra gan
elektrolita, gan katodmaterialu elektrokimiskas stabilitates logu. Kad NCM baterija tiek uzladeta
lidz 4,3 V, domingjoSie degradacijas mehanismi pariet no virsmas procesiem NCM111 gadijuma
(kas nav sasniedzis 80 % SoC) uz tilpuma degradaciju NCMS811 gadijuma (kas ir sasniedzis
80 % SoC).

NCMI111 un NCMB811 cikléSanas stabilitates salidzinajums atklaj, ka NCMS811 degradacija
kopuma notiek daudz straujak neka NCM111, ciklésanai notiekot vienada sprieguma diapazona.
Tomer, palielinoties Ni daudzumam, iesp&jams sasniegt augstaku ladinietilpibu, kas pamato
centienus uzlabot augsta Ni satura NCM stabilitati.

Degradacijas noveérSana

ST apaksnodala balstita autores publikacija “Wet-Chemical Synthesis of a Protective Coating
on NCM111 Cathode: The Quantified Effects of Washing, Sintering and Coating” [16]".

Dazadas degradacijas novérSanas stratégijas tiek pétitas, lai novérstu NCM katodmaterialu
degradaciju. Kimiska parklasana ir viena no plasi lietotam parklajumu sintézes metodeém, jo ta ir
salidzino§i vienkarSa, ka arT laika un izmaksu zina efektiva. Ta parasti ietver aktiva materiala
dispergésanu skidinataja, parklajuma prekursoru pievieno$anu un uzsintez&ta materiala kars€Sanu
augstas temperatiiras, lai iegiitu vélamo produktu [17]-[19].

* Autores originalpublikacija.
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Interesanti, ka NCM materialu karséSana Iidzigos apstaklos ka tie, kas izmantoti
aizsargparklajumu sint€zg, ir uzradijusi elektrokimiskas veiktsp&jas uzlabojumus, veicinot virsmas
rekonstrukciju un mazinot RLC daudzumu [3]. Ja aktivais materials piegades vai apstrades laika ir
ticis paklauts apkartgjas vides (gaisa, mitruma) ietekmei, cikléSanas dzivildzes uzlabojumi, kas
rodas no atkartotas karseSanas parklajumu veidoSanas laika, var tikt kludaini pied&veti
aizsargparklajumam. Daudzos kimiskas parklasanas pétfjumos tiek salidzinati tikai neparklatie un
parklatie materiali, biezi piedév&jot visus noverotos stabilitates un ladinietilpibas uzlabojumus
pasam parklajumam [17], [19], [20]. Tomér nav skaidrs, cik liela méra mazgaSana un karsé$ana
parklasanas laika ietekmé aktivo materialu [21], [22].

Ir ieveérojams daudzums parklasanas p&tijumu, kas apliko dazadu kimisko parklajumu ietekmi
uz NCM materialiem, un lielaka dala no tiem uzrada daudzsolosus rezultatus ar uzlabotu ciklésanas
stabilitati un ladinietilpibu [17], [23]. Tomeér liela dala So petjumu ka atsauci izmanto
neapstradatus komercialus NCM materialus, visus ladinietilpibas un stabilitates uzlabojumus
piedevejot parklajuma ietekmei [20], [24]-[26], lai arT dala uzlabojumu var&tu bt saistita ar pasu
parklasanas procediiru (materiala mazgaSanu un karséSanu).

Lai precizi novertétu inerta aizsargparklajuma nozimi, $aja petjuma tiek ne tikai salidzinata
parklata un neparklata NCM elektrokimiska veiktspgja, bet ar1 sistematiski analiz€ta mazgasanas
un karseSanas atseviska un kombingta ietekme wuz ladinietilpibas noturibu. Papildus
elektrokimiskas veiktsp&jas izvertgjumam tiek veikta virsmas Kkimijas analize un oglekla
kvantitativa noteikSana, lai identificétu aktivd materiala virsmas sastiva izmainas. Sada
visaptverosa pieeja nodroSina to, ka cikléSanas stabilitates uzlabojumi tiek pareizi piedeveti
mazgasanas, kars€Sanas un parklasanas soliem, nevis kliidaini interpretéti ka tikai parklajuma
izraisiti.

NCM degradacijas noversanas stratégiju metaanalize

Turpmakas apaksnodalas balstitas autores publikacija “4 review of the degradation
mechanisms of NCM cathodes and corresponding mitigation strategies” [13]".

Pieejamas zinatniskas literatiiras analize atklaj plasu elektrokimisko datu klastu, kas iegti loti
dazados eksperimentalajos apstaklos. Ievérojama mainiba tados parametros ka dalinu izmérs un
morfologija, elektroda sastavs, elektrolita tips, sprieguma diapazons un atbilstosais SoC,
temperatiira un Ipatngja uzlades-izlades strava apgritina iesp&jas tieSi salidzinat atseviskus
pétijumus. STs atikiribas saregT iespéjas defindt konkrétus secindjumus, ja vien netiek veikts
visaptveross, sistematiski kontrolgts petjjums.

Neskatoties uz $iem ierobezojumiem, apliikojot datus kopuma, paradas noteiktas tendences,
kas lauj veikt plasaku analizi, neprasot tieSu koncentréSanos uz individualo pétfjumu konkrétajiem
apstakliem. Lai ar1dati joprojam ir salidzinosi ierobezoti, iesp&jams identificet noteiktas tendences
legésanas un virsmas parklasanas efektivitaté ka funkcija no Ni daudzuma NCM katodos. 4. attéla

* Autores originalpublikacija.
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apkopoti 45 pétljumu rezultati, kvantificgjot, cik liela méra legéSana vai virsmas parklasana ir
uzlabojusi NCM111, NCM622 un NCMS811 ciklésanas stabilitati. Daudzi pé&tijumi ciklésanu
ierobezo tikai 1idz 50 vai 100 cikliem, tapec ir izveidoti divi grafiki, kas ilustré ladinietilpibas
saglabasanos pie $ada ciklu skaita (4. att.). Uzlabojums ladinietilpibas saglabasana ir att€lots uz
vertikalas ass un ir izteikts procentos (%CR), kas aprékinats ka papildu saglabata ladipietilpiba
50. vai 100. cikla apstradatajam materialam (CRgapstradats Nom)» Salidzinot ar atsauces materidlu

katra I:)éﬁ.]un%_1 (CRatsauces NCM ):
%CR — CRapstrédéts NCM —CRatsauces NCM (2)

CRatsauces NCM
kur CRypstradats Nom — apstradata materiala ladinietilpibas saglabasanas pec noteikta ciklu skaita,

03
CRatsauces NcM — atsauces materiala ladinietilpibas saglabasanas p&c noteikta ciklu skaita, %.

a) b)
a0 100
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4. att. Ladinietilpibas saglabasanas uzlabojums (aprékinats péc 2. vienadojuma): a) p&c
50 cikliem; b) p&c 100 cikliem parklatiem un legétiem NCM katodmaterialiem, salidzinot ar
references neapstradatiem materialiem. Balstits 45 literatiiras avotu datos [13]".

Atsauces materialu absoltta 1adinietilpibas saglabasanas noteikta ciklu skaita biitiski atskiras,
tapec tiek salidzinati relativie uzlabojumi, nevis absoliitas vértibas. Tiem, kas vélas izdarit savus
secinajumus, detaliz&ta datu tabula ir pieejama originalas publikacijas papildmaterialos.

NCM111 gadijuma tendences ir salidzinosi skaidras — statistiski virsmas parklasana nodroSina
lielakus uzlabojumus ladinietilpibas saglabasana neka legéSana. Maksimala uzlades sprieguma
gadjjuma SoC (jeb katoda delitieSanas pakape) saglabajas salidzino$i zema, un rezga parametru
izmainas ir minimalas, tapeéc NCM111 materiala mikroplaisaSana nav raksturiga. Ta rezultata
legésanas stratégijas, kas verstas uz reZga deformaciju novérSanu, ir mazak efektivas dzivildzes
pagarinasana. Ta vieta virsmas aizsardziba ir daudz efektivaka degradacijas mazinasana, jo
NCM111 degradacija izpauzas galvenokart virsmas Itmeni, nevis tilpuma.

* Autores originalpublikacija.
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NCM622 gadijuma SoC attistiba atkariba no sprieguma loti lidzinas NCM111 [27], tomér
kritiskais SoC (80 %), pie kura reZga parametru izmainas klist nozimigas, tick sasniegts nedaudz
zemaka uzlades sprieguma gadijuma. Lidz ar to visefektivaka stratégija cikla miiza uzlabo$anai
NCM622 gadijuma ir leg€Sanas un virsmas parklajuma kombinacija.

NCMB8I11 gadijuma augstaks SoC tiek sasniegts, ja spriegums ir vél zemaks, kas izraisa
izteiktakas rezga parametru izmainas. Saja gadfjuma legéSanai ir izSkirosa nozime tilpuma
degradacijas mazinasana. Tomgr, lai sasniegtu optimalus dzivildzes uzlabojumus, jaizmanto art
virsmas parklasana, lai kompensétu virsmas degradaciju un elektrolita noardisanos.

4. attéla redzams, ka augsta Ni satura NCM gadijuma optimala stratégija degradacijas
mazinasanai ir parklajuma un dop&Sanas kombinacija. Turklat dalinu strukturala kontrole varétu
sniegt papildu uzlabojumus, tac¢u $adu secinajumu veik$anai biitu nepiecieSama plasaka izpéte.

NCM 1ir slanveida oksidu katodmateriali, kuru attistiba saistita ar Ni daudzuma palielinasanu.
So attistibu rosina nepieciesamiba palielinat katodmaterialu energijas blivumu un risinat ar Siem
materialiem saistitas ilgtsp€jas problémas. Tomer, picaugot Ni daudzumam, paradas dazadi ar
stabilitati saistiti izaicinajumi. VisaptveroSs literatliras apskats liecina (4. att.), ka domingjoSie
novecos$anas mehanismi atskiras atkariba no Ni daudzuma, kas nozimé, ka visefektivakajam NCM
degradacijas mazinasanas stratégijam jabiit pielagotam atbilstosi Ni stehiometrijai.

Parklajuma un leg€sanas ietekmes analize uz degradacijas mazinasanu dazadu Ni satura NCM
materialos atklaj tendences, kas apkopotas 1. tabula. Picaugot Ni daudzumam un samazinoties
spriegumam, pie kura tiek sasniegts kritiskais SoC, reZga stabilitates uzlaboSanas un tilpuma
izmainu mazina$anas nozime ar legésanas palidzibu klist arvien nozimigaka. NCM111 gadijuma,
kur degradacija notiek galvenokart virsmas Itmeni, parklajums izradas ieverojami efektivaks
dzivildzes uzlabo$ana neka legeéSana. NCM622 gadijuma, kur pieaug mikroplaisu veidoSanas
nozime kopg&a katodmateriala degradacija, nepiecieSsama arT legéSana, lai stabiliz&tu
katodmateriala struktiiru. NCM811 gadijuma, kur struktiiras nestabilitate klist ieverojami
nozimiga kopé€ja katodmateriala degradacija, leg€sana un parklajuma veido$ana ir vienlidz svariga,
lai nodroSinatu ilgtermina stabilitati. Kad Ni daudzums parsniedz 80 %, gan dop&Sana (lai
kompensétu izteiktakas reZga parametru izmainas), gan parklajuma veidoSana (lai novérstu strauju
virsmas degradaciju) ir loti nepiecieSama degradacijas mazinasanai, nemot véra straujo degradaciju
un advancétos degradacijas mehanismus [28].
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1. tabula

Degradacijas mehanismu apkopojums un atbilstosas degradacijas noveérSanas stratégijas
dazadiem NCM materialiem [13]"

Sastavs Degradacija Degradacijas novérSana

Virs€jo slanu fazu pareja, skabekla _ . .
o . o Kopuma virsmas parklasana ir
NCMI111 izdaliSanas, katjonu miksésanas,
RLCs, CEI veido$anas
Virsgjo slangu fazu pareja, skabekla
izdaliSanas, katjonu mikseSanas,

efektivaka neka legéSana

Parklasana ir efektivaka neka

NCM622 L legésana, tacu ari legésana
RLCs, CEI veidosanas, L .
. - ieveérojami uzlabo dzivildzi
mikroplaisasana
Virsgjo slanu fazu pareja, skabekla P e .
. o . Lo Gan parklasana, gan leggSana ir
izdaliSanas, katjonu miksésanas, L o e
NCMS811 L. vienlidz nozimiga dzivildzes
RLCs, CEI veidosanas, ievérojama o
. L. uzlabosana
mikroplaisasana
Metodiska dala

Paraugu pagatavoSana parklajumu pétjjumam
LiAlO2/ALOs parklajuma sintéze

Parklajumi tika sintezéti uz NCM111 un NCMS811 (MTI corp.) katodmaterialu virsmas,
izmantojot kimiskas parklasanas metodi. LiAl02/ALO; parklajuma veidosanai noteikts daudzums
aluminija izopropoksida jeb AIP (Sigma Aldrich, > 98 %) tika izSkidinats etanola (99,8 %) 20—
30 mintsu laika, viegli karsgjot (Iidz 50 °C), péc ka kars€Sana tika partraukta un maisjjumam
pievienots NCM pulveris. AIP masa tika izv€l&ta ta, lai iegiitais ALO3 parklajums veidotu aptuveni
3 svara % no parklata NCM, un atbilstosi tika noteikts etanola tilpums (pieméram, lai parklatu 3 g
CAM, 03716 g AIP tika iz8kidinati 20 mL etanola). Péc 30 miniiSu NCM dispergéSanas
maistjumam tika pievienots stehiometrisks daudzums H>O (ultrapure, type 1 water, > 18 MQ/Cm
obtained from Direct-Q R & Direct-Q UV-R water purification system) etanola-H>O $kiduma
(tilpuma attieciba 95 : 5) veida AIP hidrolizacijai. P&c tam Skidums tika maisits vel divas stundas,
lai nodrosinatu izveidota AI(OH)s -OH grupu koordinaciju ap skabekla grupam uz NCM virsmas.
Pagatavotais maisTjums tika centrifugéts 7 + 7 min ar 2000 rpm un 6000 rpm katra reizg, izmantojot
Hermle Z 306 galda centrifigu, un divas reizes mazgats ar etanolu pirms parvieto$anas uz tigeli
zavesanai pa nakti 80 °C. Nakamaja diena izzavetais pulveris tika karséts 500 °C, 4 h gaisa,
izmantojot Nabertherm L 9/13 augstas temperatlras krasni. legiitais parklatais pulveris tika
ievietots un uzglabats cimdu kasté Ar atmosfera ar H,O un O; Iimeni < 0,5 ppm.

* Autores originalpublikacija.
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Kontroles parauga pagatavosana

Parklajuma sintéze ietver vairakus solus, kas var ietekm& materiala Ipasibas, tapec tika
sintez&ts atbilstoss kontroles paraugs, veicot visus parklajuma procediras solus, bet nepievienojot
AIP un H>O parklajuma veidoSanai — NCM tika maisits 2,5 h etanola, centrifugéts un divreiz
mazgats, zavets 80 °C temperatiira pa nakti un sinteréts 500 °C temperatiira 4 h gaisa.

Turklat tika sagatavoti vél divi paraugi, lai atseviski novertétu mazgasanas un karséSanas
ietekmi uz katodmateriala IpaSibam. Paraugs, kas tika izmantots mazgaSanas ietekmes
novertesanai, tika pagatavots, maisot NCM 2,5 h etanola, centrifug€jot un divreiz mazgajot ar
etanolu, péc tam zavgjot vakuuma 80 °C temperatiira pa nakti. Paraugs, kas paredzéts karséSanas
ietekmes novertesanai, tika sagatavots, karsgjot NCM 500 °C temperatiira 4 h gaisa.

Elektrodu pagatavosana

Magngtiska maisiSana un ultraskanas apstrade

Parklato un kontroles paraugu elektrodu suspensiju sagatavoSanai tika izmantota magnétiska
maisi$ana ar velaku ultraskanas apstradi. 50 mL varglazg tika ievietots 5 sv.% polivinilidénfluorida
jeb PVDF (pulveris, Sigma Aldrich, > 99,5 %) Skidums N-metilpirolidona jeb NMP (Sigma
Aldrich, beziidens, 99,5 %), katodmaterials (parklats, neparklats NCM111 vai kontroles paraugs)
un ogleklis (carbon black, Alfa Aesar, 99,9+ %) proporcija CAM : ogleklis : PVDF =75 : 15 : 10.
Suspensija tika maistta ar magnetisko maisitaju 2 h, 400 apgr./min, péc tam apstradata ultraskanas
vanna (Elmasonic S 120 (H), 37 kHz) 30 min un vélreiz maistta 30 min.

Malsana lodiSu dzirnavas

LIB novecoSanas noteikSanas pétijuma gaita elektrodu suspensijas tika sagatavotas, izmantojot
lodisu dzirnavas. Elektroda sastavdalas tika iesvertas neriisgjosa teérauda trauka proporcija CAM :
ogleklis : PVDF = 75:15: 10, kur PVDF tika izmantots 5 sv.% &kiduma veida NMP. Sajos
eksperimentos izmantotais katodmaterials bija NCM811. Suspensija tika malta lodiSu dzirnavas
(Retsch MM?200) ar frekvenci 15 Hz, 60 min.

Elektrodu izlkaSana un zavésana

Sagatavotas suspensijas tika uzklatas uz Al folijas (Sigma Aldrich, biezums 0,015 mm),
izmantojot tipisku elektrodu izklasanas metodi. Al folija tika piestiprinata pie stikla plaksnes
(10 cm % 10 cm), p&c tam suspensija tika uznesta apklatas stikla plaksnes sanu centra. Ar Dr. Blade
izklaSanas instrumentu (+ 5 pm) elektrodu suspensija tika izlidzinata (no 500 um Iidz 100 um ar
100 pm soli), instrumentu velkot pari uznestajai suspensijai visa ar Al parklatas stikla plaksnes
garuma, I1dz tika iegiita plata elektrodu suspensijas josla, kuras biezums ir 100 pm. Sagatavotas
elektrodu plaksnes tika attiecigi marketas un ievietotas vakuumkrasni (Shanghai Yuanhuai
Industrial Co., Ltd., DZF-6020), kur tas tika pa nakti zavétas 80 °C temperattira vakuuma.

Elektrodu grieSana un svérsana
No izzavétajam elektrodu plaksném, izmantojot manualo elektrodu disku griez&ju (TOB New
Energy TOB-CP60), tika izgriezti apali elektrodi, diametrs — 10 mm. Iegitie elektrodu diski tika
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sverti, izmantojot analitiskas klases laboratorijas svarus (Kern, ABT 120-5DNM, + 0,001 mg). Lai
aprékinatu aktiva materiala masu viena elektroda, tika izgriezts tada pasa izméra Al folijas disks,
un ta masa tika atnemta no kopgjas elektroda masas. P&c tam 75 % no atliku$as masas tika
aprékinati ka katodmateriala masa.

Siinu salik§ana

Elektrokimiskie testi parklajuma eksperimentiem (ar NCMI111) un LIB novecoSanas
eksperimentiem (ar NCM811) tika veikti mongtas tipa Stinas (CR2032, neriis€josais te€rauds 316L,
Xiamen Tob New Energy Technology Co., Ltd.). Mongétas tipa Stinas tika saliktas ar Ar piepildita
glove-box kamera (M. Braun Inertgas-Systeme GmbH, EASYlab workstation), kur H2O un O:
ltmenis < 0,5 ppm. Baterijas Siinas korpusa tika ievietota atspere, Li folija (4/fa Aesar, 1,5 mm
biezums, > 99,9 %) tika riipigi nokasita ar skalpeli, lai no abam pusém nonemtu litija oksidacijas
produktu slani. Li elektrods (diamtres — 11,1 mm) tika izgriezts no attiritas litija folijas un piespiests
pie starplikas, kas p&c tam tika ievietota Stinas korpusa uz atsperes. Whatman GF/B stikla Skiedras
separators (diametrs — 15,8 mm) tika izgriezts un novietots uz Li elektroda. Tam tika uzpilinats
200 pL elektrolita (LiPFs skidums EC/DEC, 1 : 1 tilpuma attieciba, ar 5 % fluoretilénkarbonata
(FEC) piedevu LIB novecoSanas pétijumam un bez FEC piedevas parklajuma pétijumam),
izmantojot mikropipeti. Sagatavotais katods tika novietots uz separatora, kas piesticinats ar
elektrolitu, izmantojot tiru plastmasas pinceti. Monétas tipa $tna tika aizverta ar vacinu un
sapres€ta, izmantojot hidraulisko mongtas tipa Stinu presi (TOB Machine, TOB-MR-120). Visi
mongtas tipa Stnas elementu slani tika centréti, lai izvairitos no issavienojuma vai litija elektroda
nobides attieciba pret katodu. Sagatavotas monétas tipa Stinas tika atbilsto$i marketas turpmakai
elektrokimiskai testéSanai.

Materialu raksturos$ana

Visi parklajuma pétijumam paredzetie katodmateriala pulvera paraugi tika raksturoti,
izmantojot rentgendifrakciju (Rigaku Miniflex 600, Cu Kaiz), rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopiju (ThermoFisher ESCALAB Xi+ ar monohromatisku Al Ko rentgenstaru avotu),
skengjoSo elektronu mikroskopiju (Thermo Fisher Scientific Helios 5 UX) ar integrétu energijas
izkliedgjosas rentgenstaru spektroskopijas (EDS) sisteému, transmisijas elektronu mikroskopiju
(Fei Tecnai) ar EDS (EDAX), induktivi saistito plazmas masspektrometriju (Agilent Technologies
8900 ICP-QQQ) un izotopu attiecibas masspektrometriju (Nu Horizon kopa ar elementu
analizatoru EuroVector Euro EA3000).

Elektrokimiska raksturoSana

Visi atrumspgjas un ciklgjamibas (dzivildzes) merijumi tika veikti pusStinas (satur metala litija
anodu), izmantojot Neware BTS-4000 serijas bateriju testeri kontroleta temperattra 25,0 + 0,1 °C
Neware MHW-25-S konstantas temperattras kamera.
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Atrumspgjas un ciklgjamibas mérijumi SoH noteikSanas pétfjumam
Lai elektrokimiski testétu NCM811 sitinas SoH noteik$anas pétijjumos, tika cikletas 17 Stnas
divos dazados rezimos (divas $tinu s€rijas), lai novérotu, vai cikléSanas reZims ietekmés sprieguma
histerézes attistibu atkariba no SoH.
1) Tika atkartoti $adi soli, [idz SoH samazinajas lidz vismaz 80 %:
e atrumsp€jas merjjums — pieci uzlades-izlades cikli, izmantojot Ipatngjas stravas
stiprumu no 0,1 C lidz 10 C (0,1 C,0,2C,0,5C,1C,2C,5C, 10 C);
e ciklésana — 100 uzlades-izlades cikli, izmantojot 1 C Ipatngjo stravu.
2) Tika veikti §adi soli:
e sakotngjs atrumsp&jas merijums — pieci uzlades-izlades cikli, izmantojot Ipatngjas
stravas stiprumu no 0,1 C Iidz 10 C (0,1 C,0,2C,0,5C,1C,2C,5C, 10 C);
e ciklésana — uzlades-izlades cikli, izmantojot 1 C patngjo stravu, lidz SoH samazinas
lidz vismaz 80 %;
e noslédzoss atrumspgjas mérjjums — pieci uzlades-izlades cikli, izmantojot Ipatngjas
stravas stiprumu no 0,1 C Iidz 10 C (0,1 C,0,2C,0,5C,1C,2C,5C, 10 C).

1 C (200 mA/g NCM811) atbilst ipatngjas stravas stiprumam, kas nepiecieSams, lai uzladétu
vai izlad&tu $inu vienas stundas laika. ST vértiba ir atkariga no teorégtiskas ipatngjas ladinietilpibas
(200 mAh/g).

Stinas tika ciklétas, izmantojot konstantas stravas, konstanta sprieguma (CCCV) uzlades reimu
un konstantas stravas (CC) izlades reZimu sprieguma diapazona no 2,7 V Iidz 4,3 V pret Li/Li+.
Lielaka ierobezota strava konstanta sprieguma posmam bija 10 % no CC uzlades stravas.

Atrumspgjas un cikléjamibas mérijumi parklajumu pétijumam
Parklajuma pétfjumos ar NCM111 katodmaterialu atrumspgjas merfjumi tika veikti atseviskas
$tnas ka ciklgjamibas jeb dzivildzes mérijumi.
e Atrumspéjas mérijjumi — pieci uzlades-izlades cikli, izmantojot Ipatngjas stravas
stiprumu no 0,1 C Iidz 20 C (0,1 C,0,2C,0,5C,1C,2C,5C, 10C, 20 C).
e Ciklgjamibas (dzivildzes) merfjumi— 500 uzlades-izlades cikli, izmantojot 1 C Ipatng&jo
stravu.

1 CNCM111 gadijuma atbilst 170 mA/g. Stnas tika ciklétas, izmantojot CC uzlades un izlades
reZimu sprieguma diapazona no 2,7 V Iidz 4,3 V pret Li/Li+.
Parklajuma pétfjumos ar NCM811 materialu testéSana tika veikta atSkirigi no NCM111
materiala test€Sanas.
e Ciklgjamibas (dzivildzes) merijumi — tris forméSanas cikli, izmantojot 0,1 C patn&jo
stravu, kam seko 500 uzlades-izlades cikli, izmantojot 1 C Ipatngjo stravu.

Siinas tika ciklgtas, izmantojot CCCV uzlades un CC izlades rezimus sprieguma diapazona no
2,5V Iidz 4,3 V pret Li/Li+. Lielaka ierobezota strava konstanta sprieguma posmam bija 10 % no
CC uzlades stravas.
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Datu apstrade
Uzlades-izlades m&rfjumi
Stravas un laika dati tiek izmantoti, lai aprékinatu $tnas uzlades un izlades ladinietilpibu péc
vienadojuma (3):
Qo =1Xxt¢, 3)

kur I — strava, mA;
t —laiks, h.

Aktiva materiala masa elektroda tiek aprekinata péc vienadojuma (4):
Mam = (Mg — M) X7, 4
kur mg, — visa elektroda masa kopa ar stravas kolektoru, g;

mc. — stravas kolektora masa, g;
r — aktiva materiala proporcija elektroda no 0 Iidz 1, bezdimensiju.

Si darba ietvaros r vienadojuma (4) ir 0.75.
Izmantojot Q, un myy, tiek aprékinata ipatnéja jeb gravimetriska ladinietilpiba:

=% (5)

mam

Nozimigs parametrs, kas raksturo baterijas efektivitati, ir Kuloniska efektivitate (CE):
CE = Qg—"x 100 %, (©6)
ch

kur Qgjscn — 1zlades ladinietilpiba, Ah;
Qcn — uzlades ladinietilpiba, Ah.

Kuloniska efektivitate raksturo ladina zudumu katra cikla, kas ir tiesi saistits ar litija zudumiem.

Veselibas stavoklis (SoH) un uzlades stavoklis (SoC)
Veselibas stavoklis (SoH) tiek aprekinats ka izlades ladinietilpiba noteikta cikla attieciba pret
sakotngjo ladinietilpibu p&c vienadojuma (7):
=&
SoH =1, (7
kur @, — noteikta cikla izlades ladinietilpiba, Ah;
Q; — sakotngja ladinietilpiba, Ah.

Parasti par $tinas kalposanas laika beigam jeb EoL tiek uzskatits cikls, kad SoH sasniedz 80 %.

26



Uzlades stavoklis (SoC) tiek aprékinats ka ladinietilpiba jebkura uzlades-izlades cikla posma
pret pilno cikla ladinietilpibu, kur 0 % SoC atbilst pilniba izladetai $tinai (pilniba litietam katodam)
un 100 % SoC atbilst pilniba uzladetai Stinai (delitietam katodam).

=%
SoC = &, (8)

kur Q, — ladinietilpiba jebkura uzlades-izlades posma, Ah;
Q. — pilna dota cikla ladinietilpiba, Ah.

Sprieguma histergzes apréekins pie noteikta SoC ir detalizeti aprakstits rezultatu apakSnodala.

Rezultati

Veselibas stavokla noteik§ana no sprieguma histerézes mérijjumiem

Sinodala balstita autores publikacija “State of health as a function of voltage hysteresis in Li-
ion battery half-cells” [29]".

Sprieguma histerézes noteikSana un tas nozime

Sprieguma histeréze ir virsspriegumu summa, kas rodas, uzladgjot un izladgjot baterijas §tnu.
Novecojot baterijai cikléSanas laika, tas ieks€jas pretestibas palielinas, kas netiesi atspogulojas
sprieguma histerézes picauguma. Turklat sprieguma histeréze palielinas, palielinoties uzlades-
izlades stravai, balstoties Batlera—Volmera vienadojuma (1), tadél SoH evoliicija noveco$anas gaita
ir atSkiriga pie katra stravas stipruma jeb Tpatngjas uzlades-izlades stravas. Saja darba tiek
raksturota SoH atkariba no sprieguma histerézes, ja Ipatngjas strava ir no 0,1 C lidz 5 C.

Izmantota mérfjjumu un datu ieguves procediira redzama 5. attéla. Uzlades-izlades ciklésana ar
1 C tika kombingta ar atrumspgjas merjjumiem ik pec 100 cikliem (5. a att.). 80 % SoH vértiba,
kas atbilst EoL, tika sasniegta jau p&c 100 cikliem, tomgr, lai veiktu detalizétaku analizi, §iinas tika
cikletas talak 1idz apméram 53 % SoH.

Sprieguma histerézes vertiba pie 50 % SoC pie katras Ipatn€jas stravas tika aprékinata ka
starpiba starp uzlades un izlades spriegumu S$aja punkta (5.b att.). 50 % SoC tika aprekinats,
balstoties vienadojuma (8). 5. c attéla skaidri redzams sprieguma histerézes picaugums, picaugot
Tpatngjas stravas stiprumam, ar lidzigu tendenci ka Batlera—Volmera Iikne (2. att.). Sis liknes pie
noteiktiem SoH tiek izmantotas turpmakai SoH un sprieguma histerézes attiecibu analizei un
metozu izstradei SoH noteikSanai, balstoties sprieguma histerézes vertiba.

* Autores originalpublikacija.

27



—
Q
—

(b) {c)

120
2 \
s M{ 44 6C--2C~ 1C+ 0,5C+ 0,2C+ 0.1C
o . 15 Sot
A : /y

=
= o~
5« a A = 40 Z 53%
[} ry & A /)] Z 67%
° 2 £ o 1.0
0 100 200 300 400 500 3 = T = 83%
Cikls g Ta0| ayx > )
=] 321 535 < 05
=120 S =l 28 I ‘%zu i i et 100%
% 804 1 “o0 05 10 '___/_//
SoC 0,0
[ JE L [ 0 50 100 150 200 N 0102 05 1 2
o e eae ose e 6 e o o m rm i e o Ipatnéja strava [a.u.] (log skala)
\ 58 5 & & Ipatnéja ladinietilpiba [mAh/g] o
Cikls

5. att. Sprieguma histergzes noteikSana no uzlades-izlades Iikneém (a—b); sprieguma histerézes
pieaugums atkariba no SoH un Ipatngjas stravas stipruma (c) [29]".

SoH noteikSana, izmantojot sprieguma histerézes vertibu

Pozit1va korelacija starp sprieguma histerézi un SoH ir konsekventa visas 17 izmeéritajas Stinas
(6. aatt.) neatkarigi no izmantota merjumu reZima (ar vai bez periodiskiem atrumspgjas
mérijumiem). No sprieguma histerézes picauguma tendences (6. a att.) var novérot, ka pie viena
un ta pasa SoH sprieguma histeréze ir lielaka tam $tnam, kas cikletas pie augstakam patn€jam
stravam, neka tam, kas ciklétas pie zemakam Ipatnéjam stravam. Sim histerézes picaugumam ir tiri
kingtiska izcelsme, kas saistita ar liclaku uzlades-izlades atrumu, nevis ar to, ka baterijas
noveco$ands biitu vairak progresgjusi. Atrumsp&jas mérjjumi (no kuriem tika iegiiti dati par
sprieguma histerézi atkariba no SoH) tika veikti tikai ik pec 100 cikliem, tap&c trukst datu punktu
intervala starp 100 % un 80 % SoH, kas tika sasniegts jau péc 100 cikliem. Tomér atlikusas
merfjumu s€rijas zem 80 % SoH lauj atrast funkcijas, kas visprecizak apraksta apskatito sakaribu
(6. att., 2. tab.).

* Autores originalpublikacija.
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6. att. Sprieguma histerézes pieaugums atkariba no SoH pie dazadiem Tpatngjas stravas
stiprumiem (a), SoH ka funkcija no sprieguma histerézes pie 0,2 C, aproksiméta ar dazadam
pamatfunkcijam (b), dazadu pamatfunkciju aproksimaciju kliidu sadalijums visa SoH diapazona
(c) un pie SoH > 70 % (d) [29]".

Sprieguma histerézes pieaugumu, samazinoties SoH (6. a att.), var att€lot apgriezti, laujot
noteikt SoH no sprieguma histerézes (6. b att., dati iegiiti atrumspé&jas mérijumos ar stravu 0,2 C).
St sakariba (SoH = f{AV)) varétu dot iesp&ju izstradat metodi NCM—Li §iinu SoH noteik3anai
jebkura baterijas dzives cikla posma ar noteiktu klidu, ja tiek atrasta funkcija, kas So sakaribu
apraksta. 6.b att€la redzamie dati tika aproksiméti ar vairakam pamatfunkcijam, kuram tika
aprekinatas parametru kliidas un determinacijas koeficienti R? (2. tab.), lai novértétu
vispiemérotako funkciju.

Jau sakotngji netika nemta véra logaritmiska un pakapes funkcija, uzskatot to par nepiemérotu
zemako determinacijas koeficientu dé]. Linearas, eksponencialas, kvadratiskas un eksponencialas
regresijas funkcijas nodro§inaja vislabako sakritibu visa SoH diapazona, sasniedzot R? vértibas virs
0,996 un saglabajot maksimalo klidu zem 5 % (6. c att.). Tomer kvadratiskajai un eksponencialas
regresijas funkcijai parametru klidas bija ieverojamas (Iidz pat 102 %, 2.tab.), padarot tas
nepiemérotas SoH noteik$anai. Novértéjot atlikusas linearas un eksponencialas funkcijas
diapazona, kur SoH > 70 %, tikai eksponencialajai funkcijai kluda parsniedza 5 %, viena gadijuma
sasniedzot 10 % (6. d att.). Lidz ar to lineara un zinama meéra ar1 eksponenciala funkcija ir
visprecizakas SoH noteikSanai péc sprieguma histerézes. Lineara funkcija labi aproksimé sakaribu
diapazona SoH > 70 %, savukart eksponenciala funkcija labak raksturo baterijas noveco$anos zem
§1 slieksna. Tadgjadi, ja AV vertiba tiek iegiita no viena NCM811 pusStnas uzlades-izlades
meérfjuma un salidzinata ar linearo funkciju virs 70 % SoH, tad SoH péc §is AV vertibas varétu
noteikt ar 5 % precizitati.

* Autores originalpublikacija.
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2. tabula

Pamatfunkciju aproksimacijas parametri ar relativajam klidam (iekavas) un determinacijas
koeficienti R? pus§inam ar NCM811 elektrodiem [29]"

Funkei ‘ Parametrs
unkKcija
J ‘ a0 al a2
ExpDeca —0,459 4/~ 1,544 +/— 1,182 +/—
a0 + ali ex (yx/a2) 0,469 0,458 0,345 0,997230
’ (102 %) (30 %) (29 %)
Square 1,081 +/— ~1.240 +/- 0.372 +/—
a0 + al qu +a2 X xM2 0,0158 0,115 0,154 0,997202
(1 %) (9 %) (41 %)
E ¢ 1,104 +/— —1,403 +/—
5 J:Pone(nl . 0,014 0,050 - 0,997052
= X
yoe T e (1%) %)
Li 1,054 +/— —0,973 +/—
near
0: e1ax 0,012 0,031 - 0,996761
a a X
(1 %) (3 %)
L ith 0,389 +/— —0,232 +/—
;’S-Ii-ar; xnll x) 0,022 0,012 - 0,992461
=a a n(x
g (6 %) (5 %)
Power 0,464 +/— —0,287 +/—
= a0 x x"al 0,021 0,020 - 0,988315
g (5 %) (7 %)

Baterijas $iina ar diviem elektrodiem BV vienadojumu (1) var izmantot, lai aprakstitu katru
elektrodu atseviski. Lai gan litijs ka pretelektrods bieZi ticis uzskatits par idealu anodu un izmantots
pusS$tnas citu LIB elektrodu pétiSanai, nenemot vera litija metala elektroda ieguldfjumu, ir
pieradits, ka tas tomér veicina virssprieguma pieaugumu pilnas $tinas [30]. Tomer, npemot véra tikai
katoda ieguldijumu kopgja virssprieguma baterijas $ina un pienemot, ka uz katoda anodiskais
ladina parneses koeficients o, ir O Stinas uzlades laika, bet katodiskais 1adina parneses koeficients
o. ir 0 izlades laika (ignor&jot pretreakciju katoda), ipatngja stravas stipruma un sprieguma
histerézes sakariba tika aproksiméta ar vienadojumu, kas Iidzinas BV vienadojumam (9), dazados
SoH, kas s1ikak apspriests autores publikacija [29]*.

* Autores originalpublikacija.
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y = a(e? — 1), )
kur a, b — aproksimacijas parametri, bezdimensiju;
X — sprieguma histeréze, V.

Lai gan BV vienadojuma parveidoSanai nav elektrokimiskas nozimes, tas sniedz labu
trispus€jas sakaribas starp sprieguma histerézi, specifisko stravu un SoH aproksimaciju, ka art
papildu metodi $tinas SoH noteikSanai, balstoties noveérotaja sprieguma histeréz€ pie dazadiem
Tpatngjas stravas stiprumiem (7. att.). Turklat $is vienadojums tika izmantots, lai pielagotu Ipatngjas
stravas un sprieguma histerézes sakaribu dazados SoH arl LiFePOs (LFP) pussinam [27]",
apliecinot, ka to iesp&jams lietot dazadam katoda kompozicijam.
(b)

y = a(exp(bx) - 1))
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7. att. Tpatn&jas stravas stiprums ka sprieguma histerézes funkcija, aproksiméts ar BV tipa
vienadojumu (a); attiecigo vienadojuma parametru a un b atkariba no NCM811 pussiinas SoH
(b). Hustracija SoH noteikSanai no sprieguma histerézes mérijjumiem pie dazadiem Ipatnéjas
stravas stiprumiem (atrumspgjas mérfjumiem) (c), dati iegiiti no septinam $tnam [29]".

Lai arT aproksimacija ar parveidoto BV vienadojumu (7. a att.) neapraksta $tinas elektroktmiju,
ta loti precizi (R? > 0,99) apraksta saistibu starp Ipatn&jas stravas stiprumu un sprieguma histerezi,
kuras izcelsme patiesam saknojas BV vienadojuma pamatprincipos. Lai gan histeréze pie gandriz
nulles stravas ne vienmer ir nulle [31], [32] un uzlades-izlades reakcijas var izradit asimetriju[33],
kad litiacijas un delitidcijas procesi nenotiek vienmerigi visa elektroda [34], §T metode sniedz
vienkarsotu, tomer vertigu novérojumu.

Izveleta aproksimacijas funkcija labi atbilst ieglitajiem datu punktiem un 8kérso koordinatu
sakumpunktu (0,0), izpildot BV funkcijas teorétiskas prasibas (7. a att.). BV lidzigas funkcijas
vienadojums (9) aproksimacijas parametri ¢ un b tika novertéti, izmantojot attiecigi vienkarsas
eksponencialas un linearas funkcijas (7. b att.). Neskatoties uz izkliedi, Sie parametri uzrada
konsekventas tendences — SoH samazinoties, parametrs ¢ samazinas eksponenciali, savukart b
palielinas lineari. Lai nodro§inatu uzticamakus aproksimacijas parametrus, dazi datu punkti, kas

* Autores originalpublikacija.
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tuvojas maksimalajai iesp&jamajai sprieguma histerézes vertibai (1,6 V) atbilstosi izmantotajam
meérfjumu sprieguma diapazonam, aproksimacija netika nemti vera.

No vairakam pusSiinam iegiitie pielagotie dati, ka redzams 7. a attéla, var tikt apkopoti, lai
ilustrétu, ka sprieguma histeréze mainas, pieaugot Ipatngjas stravas stiprumam un samazinoties
SoH (7. c att.). Saja attélojuma dati no septinam pussiinam, kas satur NCM811, tika apvienoti 3D
grafika, kura paradits Siinas SoH pie dazadiem Ipatngjas stravas stiprumiem un atbilstoSam
sprieguma histerézes vértibam. Sads vizualais attglojums var kalpot ka atsauce SoH noteik3anai,
izmantojot vienu atrumspgjas mérijumu diapazona no 0,1 C lidz 5 C. Iegiitos atrumspé&jas un
sprieguma histerézes datus aproksimgjot ar BV tipa funkciju vienadojums (9), tos iesp&jams
salidzinat ar SoH vizualizacijas grafiku (7. c att.). Tomér §1 pieeja prasa vairaku mérfjjumu veiksanu
un salidzino$i sarezgitu datu apstradi, tapéc tieSais SoH un sprieguma histerézes salidzinajums pie
konkreta C atruma (6. att.) sniedz atraku un vienkarsaku veidu SoH novertgsanai.

Kopsavilkums. SoH noteikSanas ierobezojumi un ieteikumi

Nemot véra nepiecieSamibu péc vienkarsakam un tie§akam metodém konkrétas baterijas SoH
noteikSanai, Saja darba tika izverteta iesp€ja noteikt SoH vai nu no sprieguma histerézes vertibam,
kas iegiitas viena atrumspé&jas mérijuma no 0,1 C lidz 5 C, iegiitajiem datiem pielagojot BV tipa
vienadojumu (9), vai arT no vienas uzlades-izlades cikla sprieguma histerézes mérjjuma, nolasot
SoH vertibu no aproksimacijas grafika. Lai arT apskatita metode balstas loti specifiskos parametros
(katoda un anoda kompozicija, mérijumu uzstadijums u. ¢.), ta var kalpot par pamatu sistémai, kas
sp€j noteikt baterijas SoH, izmantojot vienu uzlades-izlades merjjumu ar noteiktu kladu, tadgjadi
laujot baterijas no izgaztuveém un parstrades stacijam izmantot otrreiz&jos lietojumos, izvairoties
no vél lietojamu bateriju lickas parstrades.

NCMSI11 pusSinu gadijuma saistibu starp SoH un sprieguma histerézi pie 0,2 C vislabak
iesp&jams aprakstit ar linedru aproksimaciju SoH vertibam virs 70 %, savukart zem 70 % $o
saistibu precizak atspogulo eksponenciala funkcija. Apvienojot §is divas aproksimacijas
atbilstoSajos SoH diapazonos, tika aprakstita SoH un sprieguma histergzes saistiba 1idz aptuveni
20 % SoH. Zem 20 % SoH materialu parstrade ir pamatota.

Tika paradits, ka saistibu starp ipatngjas stravas stiprumu un sprieguma histerézi var pietickami
precizi pielagot, izmantojot vienkarSotu BV atvasinatu vienadojumu (9). Tas paver alternativu
iesp&ju izpett SoH un sprieguma histerézes saistibu, izmantojot sprieguma histerézes mérjjumus
dazados, nevis viena noteikta patngjas stravas stipruma (kas parasti nav zinams baterijam ar
nezinamu katodmateriala masas dalu elektroda). Ja sprieguma histerézes dati dazados Ipatn&jas
stravas stiprumos tiek pielagoti ar BV atvasinatu funkciju, tos var salidzinat ar izveidoto grafiku
(7. c att.) un noteikt SoH vertibu.

Ka jau iepriek§ minéts, galvenie apskatito metoZu ierobeZojumi ir tadi, ka demonstrétie
pielagojumi ir piemerojami tikai izv€létajam parametru kopumam (katods, anods, elektrolita
sastavs, citi mérijumu parametri, kas ietekmé sprieguma histerézi, pieméram, temperatiira). Tas
nozimg, ka universalai metodei vai iericei, kas lautu noteikt jebkuras nezinamas baterijas SoH, $ads
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pielagojums biitu javeic katram atseviSkajam parametru kopumam. Tomer Sie rezultati ierada
daudzsolosu virzienu turpmakajiem p&tijjumiem.

Papildus janorada, ka, lai gan tika izmantoti pilna diapazona uzlades-izlades cikli, pilns cikls
ne vienmer precizi atspogulo baterijas ikdienas lietojumu vai pat nav nepiecieSams. Ta vieta SoH
novertésanu varétu balstit pieejamajos bateriju darbibas datos vai mérktiecigos uzlades un izlades
eksperimentos Sauraka SoC diapazona (pieméram, 40—60 % SoC). Ka sagaidams, rezultati no
mongtas tipa pusstinam, kas saliktas laboratorija, uzradija ieveérojamu izkliedi [35]. Tomér fakts,
ka SoH iespeéjams noteikt ar aptuveni 5 % precizitati pat laboratorija izgatavotas $tinas, liecina, ka
riipnieciski razotas bateriju Stinas var€tu noveérot vél cieSaku korelaciju starp sprieguma histerézi
un Sof.

Visbeidzot, ir butiski uzsvert, ka Sis petjjums veikts, izmantojot tikai pussiinas ar NCM811
katodiem, kuras galvenais novecoSanas mehanisms ir LAM. Degradacijas procesi pilnas LB §iinas
ir daudz sarezgitaki.

NCM Kkatodu noveco$anas novérSana

ST nodala balstita autores publikacija “Wet-Chemical Synthesis of a Protective Coating on
NCM111 Cathode: The Quantified Effects of Washing, Sintering and Coating” [16]".

Lai gan LIB novecosanos vada vairaki procesi, biezi galvena nozime veiktsp&jas degradacija ir
katodam. Turklat daudzi katoda noveco$anas mehanismi veicina ari anoda un elektrolita
degradaciju, un otradi. Tadé€] katoda aizsardziba pret degradaciju uzlabo visas $tinas stabilitati.

Balstoties metaanalizg, kas veikta, izmantojot vairaku parklajuma pétfjumu ar dazada Ni satura
NCM materialiem datus (skat. literatliras apskatu), aizsargparklajuma veidoSana uz aktiva
materiala, lai mazinatu reakcijas ar elektrolitu, parejas metala SkiSanu un skabekla izdali§anos, ir
nepiecieSams solis jebkura Ni satura NCM dzivildzes uzlaboSanai. Tomer augstaka Ni satura NCM
gadjjuma legesana klust par tikpat nozimigu, ja ne vél nozimigaku strat€giju, lai noverstu materiala
novecos$anos, ko izraisa plasa mikroplaisasana, kas notiek, materialu deliti€jot virs 80 %. Augstaka
Ni satura NCM gadijuma 80 % SoC iestajas pie zemaka sprieguma (4,3 V pret Li/Li") neka zemaka
Ni satura NCM gadijuma (4,6 V pret Li/Li").

Lai arT leg€Sanas stratégijas ir nozimigas degradacijas mazina$ana, $aja darba fokuss ir uz
aizsargparklajuma veidoSanu NCM materialiem ar 33 % un 80 % Ni saturu — NCM111 un
NCMS811. Konkrétak, tiek izstradata kimiska metode Al,Os parklajuma sintézei uz NCM materialu
virsmas. Parklajuma sinteze balstas Gidenraza saiSu veidoSanas procesa starp hidroliz€tu aluminija
prekursoru un skabekla grupam uz NCM dalinu virsmas (8. att.). Pec sakotngja Al(OH)s slana
izveidoSanas materials tiek karséts gaisa 500 °C temperatiira, lai iegiitu galigo Al,O3 parklajumu.

* Autores originalpublikacija.
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8. att. ALO; kimiskas parklasanas process.

Kimiska parklajuma sintéze uz NCM111 katodmateriala

MazgaSana un karséSana ir butiski soli visas kimisko parklajumu sinteézés uz elektrodu
materialu suspensija, péc tam materials tiek izzavéts un karséts. Parklata materiala paSibas parasti
tiek tieSi salidzinatas ar neparklata materiala 1paSibam, un jebkuri elektrokimiskas veiktsp€jas
uzlabojumi biezi tiek attiecinati tikai uz parklajumu. Toméer, lai gan pareiza katodmateriala
parklasana var uzlabot elektrokimisko veiktsp&ju, bitiski uzlabojumi var rasties arl tikai
mazgaSanas un karséSanas del, ka tika uzsvérts literatliras apskata. Tas IpaSi attiecas uz
gadijumiem, kad katodmaterials ir bijis nepareizi uzglabats, kas izraisa RLC veido§anos uz virsmas
un virsgjo slanu fazu parejas. Lai izolétu pasa parklajuma ietekmi, $aja p€tjjuma mazgasanas un
karséSanas ietekme tiek nemta veéra, salidzinot elektrokimisko veiktsp&ju parklatajam materialam
un kontroles paraugam, kas pagatavots, ieverojot parklasanas procediiras mazgaSanas un
kars€Sanas solus.

Mazgasana, karséSana un parklaSana maina aktiva materiala virsmu, tapéc elektrodu
sagatavoSanas metodi ir japielago uzmanigi, lai netiktu bojats virsmas parklajums un dalinas
netiktu sadalitas. Intensivas sajauk$anas metodes, pieméram, mal$ana lodiSu dzirnavas vai augstas
bides apstrade, var sadragat sekundaras aktiva materiala dalinas, atsedzot neparklatas virsmas
dalinas iekSiene. Tas var aiz€not virsmas parklajuma nodrosinatos stabilitates uzlabojumus, jo
jaunatklatas neparklatas virsmas strauji degradéjas. Turklat, lai gan $1s metodes uzlabo elektrodu
homogenitati, ir pieradits, ka malSana lodiSu dzirnavas var ietekmét dalinu stabilitati, negativi
ietekmgjot elektrokimisko veiktsp&ju [36]. Lai saglabatu dalinu struktiiru, vienlaikus nodrosinot
elektrodu vienveidibu, tika izvéléta saudzigaka pieeja, izmantojot magnétisko maisiSanu ar
sekojosu apstradi ultraskanas vannina, izmantojot pietickami zemu fiekvenci (37 kHz), lai
sekundaras dalinas nesadalitos. ST metode lauj veikt tieu sakotngjo, parklato un kontroles
materialu salidzinajumu, ko nebltu iesp&jams uzticami veikt, izmantojot agresivakas,
energoietilpigakas sajaukSanas metodes.

34



Materialu raksturosana

Analizgjot rentgenstaru difrakcijas (XRD) rezultatus (9. att.) neapstradatam, kontroles un
parklatajam NCM111, modificétajos paraugos netika konstatetas jaunas fazes, kas liecina, ka
parklajums ir plans un amorfs. Nav noverotas ar strukturalas izmainas paraugos, kas tika paklauti
tikai karsé$anai vai tikai mazgaSanai. ReZga parametrs a visos paraugos saglabajas nemainigs
(aptuveni 2,8618 A), savukart rezga parametrs c¢ (14,2373 A) uzrada minimalu pieaugumu
kontroles un parklataja parauga, kas neparsniedz 0,001 A. Sie rezga parametri labi atbilst ieprieks
publicétajam veértibam [37], [38].
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9. att. Neapstradata, kontroles un parklata NCM111 materidla XRD analize[16]".

Skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) attéli (10. att.) atklaj, ka ne mazgasana, ne
karséSana, ne abu procesu kombinacija kontroles parauga butiski neietekmé NCMI111 aktiva
materiala dalinu izm@ru vai virsmas morfologiju.

* Autores originalpublikacija.
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10. att. Neapstradata (a, b), kontroles (¢, d) un parklata (e, f) NCM111 materiala SEM atteli
[161".

Nanoméroga parklajums tika apstiprinats, izmantojot sken&joSo transmisijas elektronu
mikroskopiju ar integrétu energijas dispersivas rentgenstaru spektroskopijas (STEM-EDS) analizi
(11. att.). STEM attela (11. a att.) redzama sekundaras dalinas mala ar skaidri saskatamu Al saturosu
parklajumu, kura biezums ir aptuveni 10 nm. Sarkana linija 11. a attéla norada trajektoriju, gar kuru
tika iegiits EDS Iinijas spektrs ar novirzes korekciju un vid&ji vienu uzpémumu uz nanometru
aptuveni 27 nm garuma. Ka ilustréts EDS lmijas profila (11. b att.), Ni, Mn un Co rentgenstaru
signala samazinajums sakrit ar Al signala pieaugumu, pieradot, ka parklajums ir lokalizéts uz
dalinas virsmas. Al signala pieaugums novérojams 1020 nm diapazona no dalinas virsmas, kas
apstiprina parklajuma biezumu. 11. ¢ attéla redzams summarais Iijas profila spektrs, kur Al
signals ir skaidri redzams kopa ar spécigiem Ga un Pt signaliem, kas nak no paraugam uzklata
aizsargkartas slana.

* Autores originalpublikacija.
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11. att. Parklata NCM 111 materiala TEM attéls (a); EDS linijas spektrs, kas atbilst ar sarkano
Imniju atzim&tajai vietai attéla a (b); kumulativais EDS spektrs, kas ieglits ar sarkano Iiniju
apzimétaja vietd attéla a (c) [16]".

Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas (XPS) analize neapstradatajam, kontroles,
mazgatajam, kars€tajam un parklatajam paraugam (12. att.) parada virsmas sastava izmainas
atkariba no veikto modifikaciju veida. XPS parskata (12. a att.) visos paraugos redzami raksturigie
Ni, Co un Mn piki, kas saistiti ar NCM katodmaterialu. Redzams, ka tikai parklatais paraugs uzrada
izteiktu joslu ap 73,2 eV, kas atbilst A1,O3 vai LiAIO2[39] (12. d att.), savukart kontroles un citos
paraugos §1 pazime nav novérojama. Al 2p pika intensitate samazinas, palielinoties parauga
kodinaSanas dzilumam, kas liecina, ka aluminijs galvenokart koncentr&jas uz virsmas, vélreiz
apstiprinot, ka Al difiizija materiala dalinu ieksieng praktiski nenotiek. Uz virsmas lokaliz&ts
LiAlO; parklajums ir saskana ar sagaidamajam kimiskajam transformacijam karsé$anas posma,
kad litijs no NCM materiala var difundét Al,O3 slant paaugstinata temperatiira, veidojot LiAlO>
parklajumu [40], [41].

* Autores originalpublikacija.
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12. att. Sintez&to materialu XPS raksturojums. Neapstradata, kontroles, mazgata, karséta un
parklata NCM 111 materiala parskata spektri (a), C 1s spektri (b) un O 1s spektri (c). Al 2p
spektrs (d) ir att€lots tikai kontroles un parklatajam materialam, un tas parada, ka parklatais

NCM111 uzrada skaidri izskiramu Al 2p piki [16]".

Skabekla joslas regiona XPS spektra (12. ¢ att.) visos paraugos tiek noveroti divi atkirigi piki
aptuveni 529,5 eV un 531,5 eV apvidos. Sie piki atbilst attiecigi skabeklim metéla oksida rezga
struktira NCM materiala un virsmas piemaisjjumiem, pieméram, hidroksidiem (OH’) un
karbonatiem (CO3*)[42], [43]. Parklataja parauga metala oksidu piki papildina arf ieguldfjums no
Al>O3 parklajuma, tadel tas ir nedaudz izteiktaks, salidzinot ar neapstradato un kontroles paraugu.
Oglekla XPS spektrs (12. b att.) uzrada divus izteiktus pikus — vienu pie 284,8 eV, kas atbilst
adsorbgtajam ogleklim (oglekla fidenrazi, kas adsorb&ti no gaisa), un otru pie 289,4 eV, kas atbilst
virsmas karbonatiem. Starp visiem paraugiem neapstradatais NCM111 uzrada visaugstako
adsorbéta oglekla pika intensitati, kas liecina par lielaku virsma adsorb&to oglidenrazu daudzumu.
P&c mazgaSanas, kars€Sanas vai abu procesu apvienoSanas §is adsorb&ta oglekla signals butiski
samazinas, savukart karbonata pikis kliist relativi izteiktaks. Ipasi jaatzime, ka parklataja parauga

* Autores originalpublikacija.
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Turprett mazgatais paraugs uzrada visintensivako karbonata piki, kas pat parsniedz adsorbéta
oglekla signalu. To var skaidrot ar etanola mazgaSanas soli, kas veikts gaisa, — ta ka etanols ir
higroskopisks, tas var absorbét mitrumu un CO: no atmosferas, veicinot karbonatu veidoSanos uz
materiala virsmas. Savukart kars€Sanas solis pargjos modific€tajos paraugos samazina karbonatu
daudzumu uz virsmas, tos nodedzinot. Kopuma karsétaja, kontroles un parklataja parauga
noveérojams butisks oglekla satura samazinajums, un ta rezultata samazinas ar1 ar RLC saistitas
blakusreakcijas.

Izotopu attiecibu masspektrometrijas (IRMS) rezultati (13. att.), kas izmantoti oglekla satura
kvantitativai noteikSanai katra parauga, sakrit ar XPS noverotajam tendencém. Spriezot pec IRMS
rezultatiem, neapstradatais un mazgatais paraugs satur visaugstako oglekla daudzumu. Turprett
karséS$ana butiski — aptuveni par 50 % — samazina oglekla saturu. Katram paraugam tika veikti trTs
paraleli /RMS analizes mérfjumi, un kliidu stabini 13. attéla atspogulo standartnovirzi starp Siem
trim merjumiem.
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13. att. Visu paraugu oglekla satura analize, noteikta ar IRMS [16]".

Lai precizi noteiktu aluminija koncentraciju paraugos, tika veikta induktivi saistitas plazmas
masspektrometrijas (/CP-MS) analize (14. att.). Tika konstatéts, ka parklatais paraugs satur
0,2 sv.% jeb 0,8 mol.% Al kas liecina, ka aptuveni 10 % no AIP eso$a alummnija sintézes laika

* Autores originalpublikacija.
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veiksmigi tiek parveidoti par LiAlO2/Al>O3 parklajumu. Turklat visos NCM paraugos konsekventi
tika noverots neliels Mn deficits. Pamatojoties uz izméritajiem Li, Ni, Co un Mn daudzumiem,
iegita NCM stehiometrija ir Lii.07(Nio.36C00.35Mn0.29)0.9302.
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14. att. Li, Ni, Co, Mn un Al daudzums visos paraugos, noteikts ar JCP-MS metodi [16]".

Elektrokimiska raksturos$ana

Visu paraugu uzlades-izlades sprieguma Iiknes pie 0,1 C ir lidzigas (15. b att.), tacu atrumspgjas
rezultati (15. a att.) atklaj nelielas, bet nozimigas atskiribas litija jonu kingtika. NCM111
mazgasana etanola izraisa ieverojamu izlades ladinietilpibas samazina$anos visa Ipatngjas stravas
stipruma diapazona (0,1-20 C), uzradot viszemako ladinietilpibu pie augstakajam stravam (5 C,
10 C un 20 C), kas liecina par pasliktinatu elektrodu kingtiku, salidzinot ar neapstradato paraugu.
Savukart karséSana uz atrumspgju jebkura ipatngjas stravas stipruma rezima atstaj tikai nelielu
ietekmi. Interesanti, ka, apvienojot mazgasanu un karséSanu (ka kontroles parauga), pie zemakam
stravam novérojams neliels sinergisks kapacitates pieaugums (15.a-b att.), tomér kopuma
atrumspéja pie lielam stravam joprojam ir zemaka neka neapstradatajam NCM111 — pasliktinata
litija kin&tika, kas tika noverota mazgataja parauga, ir redzama arT kontroles parauga. Nemot véra
mongtu tipa Sinu merfjjumu tipisko izkliedi [35], neapstradata, karseta un parklata parauga izlades
ladinietilpibas visa patngjas stravas stipruma diapazona var tikt vertétas ka salidzinamas kltidas
robezas. Interesanti atzimét, ka vairakos citos petjjumos [44]-[46] ir zinots par atrumspgjas
uzlabosanos vai saglabasanos, parklajot katodmaterialu ar LiAlO2/Al,Os3 parklajumu, neskatoties
uz to, ka ALOj ir elektrisks izolators. Sie kinétikas uzlabojumi pétijumos lielakoties tiek skaidroti
ar iek$gjas pretestibas samazinasanos, kas noverota, izmantojot impedances spektroskopiju.

* Autores originalpublikacija.
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15. att. Neapstradata, mazgata, karséta, kontroles un parklata NCM111 materiala atrumspgjas
merTjums (a), uzlades-izlades liknes (b), ciklesanas stabilitates liknes (c) un ladinietilpibas
saglabasanas ilustracija (d) [16]".

Ladinietilpibas zuduma likne, kas normaliz&ta pret sakotngjo ladinietilpibu (15. c att.), atklaj,
ka neapstradatais NCM111 jau pirmajos 300 ciklos sasniedz 80 % no sakotngjas ladinietilpibas jeb
80 % SoH, kas atbilst EoL, bet pec 500 cikliem SoH samazinas lidz aptuveni 65 %. Etanola
mazgatajam paraugam tika novérots bitisks veiktsp&jas kritums, salidzinot ar neapstradatu
materialu — pec 500 cikliem tika sasniegts aptuveni 61 % SoH. Turpreti karséta parauga
ladinietilpibas saglabasanas ieverojami uzlabojas — p&c 500 cikliem paraugs uzradija apm&ram
76 % SoH. Sie rezultati atbilst ieprieksgjam publikacijam, kuras zinots, ka etanola mazgasana nav
efektiva metode, ka atbrivoties no RLC [47], savukart karséSanas laika iesp€jams atbrivoties no
RLC un atjaunot virsgjo slanu strukttiru [3]. Kad abas procediiras (mazgaSana un karsé€$ana) tiek
apvienotas kontroles parauga, ladinietilpibas saglabasanas péc 500 cikliem pieaug lidz 79 %.
Kontroles parauga ladinietilpibas zuduma tendence loti ciesi sakrit ar tikai karséta parauga Iikni,

* Autores originalpublikacija.
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liecinot, ka tieSi kars€Sana ir galvenais faktors, kas uzlabo veiktsp&ju. Visbeidzot, parklatais
materials demonstré ievérojamu uzlabojumu cikl€Sanas stabilitaté, sasniedzot 88 % SoH pec
500 pilniem uzlades-izlades cikliem, kas liecina, ka aizsargparklajums nodroSina papildu
ieguvumus, ko vien ar mazgasanu un karséSanu replic€t nav iesp&jams. Tas varétu bit skaidrojams
ar parklajuma spéju ieslégt oglekla piemaisijumus uz dalinu virsmas. Tomer, nemot véra to, ka Sie
piemaistjumi ir ieslégti zem parklajuma, tie nav tiesa saskare ar elektrolitu un tadgjadi nepiedalas
elektrolita degradacija. Turklat AlOs/LiAlO; parklajums var darboties ka fluorskabes (HF)
uztvergjs, nodrosinot papildu aizsardzibu un veicinot ilgtermina elektrokimisko veiktsp&ju.
Promocijas darba pétjjums parada, ka vien ar karséSanu iesp&jams palielinat SoH no 65 % lidz
79 % pec 500 cikliem, kas uzsver pareiza kontroles parauga nozimigumu. Tomer vislielako labumu
sniedz parklajuma izveide — AlO3/LiAlO; parklatie paraugi uzradija visaugstako ladinietilpibas
saglabasanos (88 %), kas uzsver aizsargparklajumu bitisko nozimi bateriju dzivildzes uzlaboSana.

Kopsavilkums. Kimiska parklajuma sintéze uz NCM111 katodmateriala

Saja pétijuma tika prezentéta ilgtspéjiga un videi draudziga kimiska pieeja AlOs-bazéta
parklajuma uzklasanai uz NCM111 katodmateriala ar merki pagarinat ta dzivildzi. A,O3/LiAlO2
parklatais NCM111 uzrada butisku $tinas kalpoSanas laika pieaugumu péc 500 uzlades-izlades
cikliem, saglabajot 88 % no sakotngjas ladinietilpibas, parsniedzot gan kontroles parauga
(79 % SoH), gan neapstradata materiala (66 % SoH) raditajus, kas akcent® parklajuma nozimi
dzivildzes uzlabosana (15. d att.).

Tika veikta detaliz&ta izp&te par katra parklasanas procediiras sola individualo un kombinéto
ietekmi uz elektrokimiskajiem parametriem. Tika secinats, ka NCM111 mazgaSana ar beziidens
etanolu izraisa veiktsp€jas pasliktinasanos galvenokart papildu virsmas karbonatu piemaistjumu
veidoSanas dg]. Savukart velaka karseSana efektivi kompensg §1s negativas sekas, atjaunojot un pat
uzlabojot ladinietilpibas saglabasanos, salidzinot ar neapstradato paraugu. Sis analizes rezultati
uzsver kritisko nepiecieSamibu izvélGties pareizu kontroles paraugu, kad tiek vertéta virsmas
parklajumu ietekme uz elektrodmateriala veiktspgju.

Saja darba tiek attistits daudzsoloss veids NCM katodmaterialu dzivildzes pagarinasanai.
Izstradata kimiska parklajuma sint€ze ir Ipasi aktuala augsta Ni satura NCM katodmaterialiem,
kuros virsmas nestabilitate ir vél izteiktaka. Apvienojuma ar tadam strat€gijam ka legéSana un
mikrostruktiiras optimizacija §1 pieeja var ievérojami uzlabot nakamas paaudzes LIB dzivildzi un
paatrinat to komercializaciju.

Kimiska parklajuma sintéze uz NCM 811 katodmateriala

Izstradata parklajuma metode uzradija labu efektivitati NCMI111 materiala dzivildzes
uzlabosana, tapec parklajums tika testets arm1 uz NCM materiala ar Ni saturu > 80 % — NCMS811.
Balstoties ieprieks€jos secinajumos par nepiecieSamibu izveidot pareizu kontroles paraugu,
iegadatais NCMS811 materials tika karséts. Lai parbauditu, vai parklajums palielinas stabilitati un
paildzinas NCM811 materiala dzivildzi, tika veikti ilgtermina elektrokimiskas uzlades-izlades
testi. Parklasanas metode netika mainita, tap&c padzilinata strukturala, morfologiska un kimiska
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analize pirmajam ieskatam par parklajuma ietekmi uz katodmaterialu netika veikta. Turklat tiesi
cikl€Sanas stabilitates uzlabojums ir galvenais parklajuma efektivitates raditajs.

Pamatojoties uz iepriek§ veikto metaanalizi, visefektivakai NCM811 materiala aizsardzibai
pret degradaciju biitu nepiecieSams kombing&t gan parklasanas, gan leg€Sanas stratégijas, tomer $aja
darba uzmaniba tiek pievérsta tieSi parklajuma sint€zei degradacijas mazinasanai.

ADbOs/LiAlO> parklajums uz NCMBS8I11 tika uzklats, izmantojot to paSu kimiskas sintézes
procediiru, kas izmantota NCM111 materiala parklasanai. Ciklesanas testi (16. att.) parada, ka, lai
gan sakotng&ja ladinietilpiba paliek nemainiga (16. a att.), ar parklajuma palidzibu iesp&jams panakt
nelielu ladinietilpibas saglabaSanas uzlabojumu — péc 500 cikliem SoH palielinas no 44 % karsétaja
materiala [idz 54 % parklataja materiala (16. b att.). Lai arT uzlabojums ir neliels, tas liecina, ka pat
tad, ja mikroplaisaSana kliist par domingjoSo degradacijas mehanismu NCM materialos ar Ni saturu
virs 80 %, virsmas aizsardziba joprojam ir lietderiga. Turklat, lai arT mazaka meéra, uz NCM111
izstradata kimiskas parklasanas metode izradas efektiva art NCM811 materiala novecoSanas

mazinasanai.
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16. att. Karséta un parklata NCM811 materiala cikléSanas stabilitate, att€lota ka izlades
ladinietilpibas (a), un SoH (b) funkcija no cikla numura.

Dazkart parklajuma sintéze var izraisit parklata materiala virsmas vai pat tilpuma legésanu. Ir
izpétits, ka NCM111 gadijjuma aluminija diftiziju materiala tilpuma sintézes laika kavé Mn
klatbatne materiala. Savukart NCM811 gadijuma rezgi ir ievérojami mazak Mn, un ir novérots, ka
aluminija diftiziju veicina ar Ni bagata un Mn nabadziga vide [48]. Tapeéc NCM materialos ar zemu
Mn saturu, ja ir pietickami augsta karséSanas temperatiira (800 °C), var notikt dal&ja legéSana ar
aluminiju. Saja gadijuma kars&Sana tika veikta 500 °C temperatiira, kas, iesp&jams, nav pietickami
augsta, lai izraisitu aluminija leg€8anu, tomér, lai to parbauditu, biitu nepiecie$ama padzilinata XRD
analize, lai noskaidrotu, vai rezga parametri mainas atbilsto$i aluminija legéSanai.
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NCM materialos degradacija notiek gan uz virsmas, gan tilpuma, tacu, parsniedzot 80 %
uzlades Iimeni (SoC), tilpuma degradacija kliist domingjosa. Augsta Ni satura (> 80 %) NCM
gadijuma 80 % SoC tiek sasniegts jau pie zemaka sprieguma (4,3 V), salidzinot ar zemaka Ni
satura NCM (~4,6 V), un ta rezultata mikroplaisasana klust par galveno degradacijas
mehanismu.

Pamatojoties uz veikto metaanalizi, NCM111 gadijuma lielaku ieguvumu dzivildzes
uzlabosana dod virsmas aizsardziba, savukart NCM622 materiala arvien nozimigaka kltst
legesana. NCM811 abam stratégijam ir vienlidz liela nozime. Lidz ar to, lai efektivi novérstu
degradaciju augsta Ni satura NCM materialos, nepiecieSams apvienot gan virsmas aizsardzibu,
gan leggsanas stratégijas. ST sakariba atbilst domingjosajiem noveco$anas mehanismiem, ja
uzlade tiek veikta lidz vienadiem spriegumiem (precizak, 4,3 V).

Akumulatora Siinas sprieguma histéze palielinas gan akumulatora novecoSanas gaita, gan ari
pieaugot Tpatngjas stravas stiprumam. NCM811 pusSiinas SoH var noteikt no uzlades-izlades
liknes sprieguma histézes:

a) tieSi no SoH = f(AV) sakaribas, kas tiek labi aproksiméta ar linearu funkciju virs 70 % SoH
(R% =0,9968), un ar eksponencialu funkciju zem 70 % SoH (R? = 0,9971);

b) no viena atrumspgjas mérfjuma (0,1 C — 2 C), aproksimgjot iegiitos datus ar BV tipa
funkciju (vienadojums(9)) un salidzinot iegiito likni ar grafiku 7. c attela.

P&ttfjumos par parklajumu efektivitati uz katodmaterialu ir butiski salidzinaSanai izmantot
pareizus kontroles paraugus, lai tiktu nemta vera ar1 kimiskas parklasanas procediiras ietekme
uz materialu. NCM mazgasana ar etanolu pasliktina veiktsp&ju karbonatu piemaistjumu
veidoSanas del, taCu turpmaka karséSana Sos efektus mazina. Tad€] precizam parklajumu
veiktsp€jas novertéjumam ir nepiecieSsama riipiga kontroles paraugu izvéle, ipasi gadijumos,
kad parklajuma sintézes laika tiek veikta karséSana augsta temperatiira.

a) Pec 500 cikliem pie 1 C stravas neapstradatais NCM111 saglabaja 65 % ladinietilpibas,
savukart kontroles materials, kas tika pagatavots pe€c Kkimiskas parklajuma sintézes
metodes, bez Al prekursora pievienosanas — 79 %.

b) P&c mazgasanas etanola ladinietilpibas saglabasanas samazinajas lidz 61 %, bet tikai pec
kars€Sanas 500 °C temperattra gaisa ta pieauga Iidz 76 % pec 500 cikliem pie 1 C. Tas
liecina, ka no Siem diviem galvenajiem sintézes soliem tieSi karséSana visvairak uzlabo
dzivildzi.

Izstradata ALOs/LiAlO; kimiskas parklasanas metode bitiski uzlabo NCM111 materiala

dzivildzi: p&c 500 cikliem pie 1 C parklatais paraugs saglaba 88 % ladinietilpibas, salidzinot ar

65 % neapstradataja un 79 % kontroles parauga.
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6) Izmantojot izstradato kimiskas parklasanas metodi uz NCMS811 katodmateriala, péc
500 cikliem pie 1 C ladinietilpibas saglabasanas palielinajas no 44 % atkartoti karsetaja
(kontroles) parauga Iidz 54 % parklataja materiala.

7) Pamatojoties uz veikto metaanalizi, papildus uzklatajam parklajumam NCMS811 materiala
ciklésanas stabilitati uzlabotu materiala legésana.
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