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Abstrakt

Tato prace se zabyva studiem zakladnich funk¢nich principa ¢lankti. Zaméfuje se predevSim
na uhlikaté materialy, které jsou zdkladem zapornych elektrodovych hmot lithium-iontovych
akumulator. Cilem této prace je pochopit princip lithium-iontového akumulatoru, ziskat
piehled o soucasné nejrozsifenéjSich materidlech pouzivanych pro zaporné elektrodové hmoty
spolu méfenim jejich charakteristik. Dale pak porovnat charakteristiky uhlikovych materialt
s alternativnimi materialy pro zaporné elektrody na bazi kiemiku. Prvni ¢ast se zaméfuje na
princip  funk€nosti  lithium-iontovych akumulatori spolu s popisem méficich
galvanostatickych a potenciometrickych metod. Prakticka ¢ast se zabyva ptipravou a méfenim
charakteristik zapornych elektrodovych hmot.

Abstract

This theses deal with a study of basic functional principles of cells. It is focused on carbon
materials, which are the basic for negative electrode masses of lithium-ion accumulators. The
aim of this work is understanding principle lithium-ion accumulator, get an overview about
the most widespread materials currently using for negative electrode materials with measuring
their characteristics. Then compare characteristics of carbon materials with alternatives
materials for negative electrode on the base of silicon. First part of the work is devoted of
principle functionality lithium-ion accumulators together with description of galvanostatics
and potentiostatics measuring methods. Practical part deals with preparation and measuring
negative electrode masses characteristics.
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1. Uvod

Existuje veliké mnozstvi druhti akumulatora, které maji své specifické vlastnosti a pouzivaji
se v ruznych smérech a odvétvich. Nejznamé;jsi sekundarni ¢lanky jsou NiCd, NiMH a Li-ion.
Nejpouzivanéjsi jsou pravé Li-ion z divodu veliké energetické kapacity, vysokého poctu
nabijeni, ¢asové stdlosti a nizké hmotnosti jako naznacuje Tabulka 1. Zacatkem dvacéatého
stoleti se poprvé zacalo pracovat na vyvoji lithiovych baterii, avSak az v sedmdesatych letech
byly poprvé nenabijitelné baterie komeréné dostupné. Problémy s vnitini nestabilitou lithia
béhem nabijeni byly vyfeSeny vroce 1991 a spolecnost Sony jako prvni uvedla na trh
nabijitelné baterie. V soucasnosti vlivem rychlého rozvoje primyslu rostou pozadavky na
mnohem vétsi kapacitu a dlouhou Zivotnost baterii spolu s jejich spolehlivosti a bezpe¢nosti.
Moje prace je zaméfena prave na zapornou elektrodu, tedy zaporné elektrodové hmoty. Uhlik,
jako souCasny materidl uz neni postaCujici a proto se hledaji ndhrady ve formé jinych
materialii nebo kombinace uhliku s jinymi materialy.

Vyvoj baterii je vsouCasnosti ve velké mife zaméfeny hlavné pro pifenosna
elektrotechnicka zatizeni a pro automobily. Ropné zasoby nejsou neomezené, proto se hledaji
moznosti, jako pohanct auta a baterie se zdaji byt jako dobré feSeni, které nahradi ropu.
Nekteré soucasné elektromobily ujedou vice jako 500 km na jedno nabiti, hlavnim problémem
je vSak doba nabijeni, kterd trva pfiblizn€ ptil hodiny rychlonabijeckou. K vyhodadm oproti
fosilnim paliviim patfi nulové emise oxidu uhli¢itého, pti dobijeni ¢lanku energii ziskané
z ekologickych zdroji jako jsou fotovoltaické ¢lanky nebo vodné elektrarny.

Asi tak pted rokem jsme kupovali nové auto a tvaha padla 1 na elektromobil. Kvtili jiz
zminénym nevyhodam elektromobilu jsme se rozhodli pro tradi¢ni viiz. Od té doby jsem se
zacal vice zajimat o baterie a doufam, ze tato prace prohloubi mé védomosti.

Tabulka 1: Zakladni charakteristiky riznych druhi akumulatord

Parametr/typ NiCd NiMH Li-ion
Jmen. Napéti [V] 1,2 1,2 3,6-3,7
Hustota energie [Wh/kg] 40 90 90-120
Samovybijeni [%/mésic] 20 30 8
Pocet nabijecich cykli ~1000 ~500 ~1500
Doba nabijeni [min] 15-30 30-60 120-180




2. Princip €innosti a sloZeni ¢lanku

Li-ion baterie se skladaji z clankd, tyto ¢lanky maji elektrody tvofeny z materidl, které
obsahuji interkala¢ni slouceniny lithia jako pozitivni a negativni materialy. Tyto baterie jsou
galvanickym c¢lankem. Galvanicky ¢lanek je druh elektrického zdroje, jehoZ energie je
odebirand z elektrochemické reakce probihajici uvnitt ¢lanku, na jeho elektrodach vznika
rozdil potencial dany mezi chemickymi reakcemi mezi elektrodou a elektrolytem, ktery je
zdrojem elektromotorického napéti. Sestavd se ze dvou chemickych fazi odd€lenych tzv.
solnym mitistkem nebo porézni deskou. Ionty lithia se pfemistuji mezi kladnou a zapornou
elektrodou pii nabijeni a vybijeni. Jako katoda se pouziva oxid kovu s vrstevnatou strukturou,
jako je lithium kobalt oxid (LiCoO,) nebo tunelovou strukturou, jako je lithium mangan oxid
(LiMnOy). Materidly pro vyrobu katody musi byt schopné pojmout veliké mnoZstvi lithia,
musi dochazet jen k velmi malym strukturdlnim zménam, coz umozni velky pocet nabijecich
cykll a vysokou energetickou G¢innost. [4]
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Obrazek 1: Kladna elektroda LiCoO,. [7]

Anoda se sklada z grafitu. Nejdiive se jako materidl pro zapornou elektrodu vyuzivalo
kovové lithium, protoze je velmi reaktivni a zadny jiny prvek nedosahuje tak vysokého
zaporného napéti. Veliky problém, kvili kterému se kovové lithium ptestalo pouzivat je, Ze
siln¢ reaguje na vzduchu a za¢ne hotet. Dnes se pouzivd pouze v primarnich ¢lancich. Po
ptijeti lithia do grafitu vznikne sloucenina LiCs. Jedna se o nestachiometricktl slouc¢eninu, to
znamena, ze nema pevny pomér lithnych kationl ke grafitu. PoZadované charakteristiky na
materidl jsou vysoka reversibilni kapacita, mala ireversibilni kapacita, energie vztazena na
jednotku hmotnosti hmoty, veliké mnozZstvi cykli, dlouhéd zivotnost, bezpecnost, nizka cena.

[8]

Slozkou, ktera vypliuje prostor mezi anodou a katodou je elektrolyt. Elektrolyt
(lontovy vodi¢ ale elektronovy izolator) oddéluje dvé elektrody a poskytuje médium pro
pienos naboje vevnitt baterie mezi katodou a anodou. Elektrolyt je typicky aprotické
organické rozpoustédlo obsahujici rozpusténou stl lithia naptiklad LiPFs ve smési EC (etylén
karbonat) a DMC (dimetyl karbonat).

Tyto materialy jsou drZeny kovovou folii, ktera slouzi jako proudovy kolektor, dale
pojivem, typicky polyvinylidem fluoridem (PVDF) nebo kopolymerem polyvinyliden-
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hexafluroropropylenem fluoridem (PVDF-FP) a vodivym fedidlem, typicky ¢erné uhli nebo
grafit s vekou povrchovou plochou. Kladné a zaporné elektrody jsou elektricky izolovany
mikroporézni polyetylenovou nebo polypropylenovou separatorovou vrstvou v bateriich, které
pracuji s kapalnym elektrolytem, vrstvou gelpolymer -elektrolytu v gel-polymerovych
bateriich nebo vrstvou tuhého elektrolytu v pevnych bateriich. Od komer¢niho piedstaveni Li-
-ion baterii firmou SONY v roce 1990 byla pfedstavena Siroka paleta variant. Jeden typ gel-
polymerovych baterii vyuziva stejnych materiali jako baterie, které pouzivaji kapalné
elektrolyty, ale v jiné konstrukci, jenZ umoznuje vyrobit ¢lanky tenci. Gel-polymerové
baterie, oznaCované na trhu téz jako polymerové Li-ion baterie, jsou vyrobky, kde
mikroporézni separatorova vrstva pouzivana v tradi¢nich bateriich je nahrazena vrstvou
PVDF-HFP (Polyvinylidene fluoride-co-hexafluoropropene), nebo jinym polymerem. Tato
vrstva je impregnovana kapalnym elektrolytem a pevny proudovy kolektor ve formé folie je
obvykle nahrazen otevienym kolektorem ve formé kovové mrtizky. U gel-polymerovych
¢lankad jsou kladné, separatorové a zaporné vrstvy vazané polymerem, typicky PVDF-HFP a
mohou byt na sebe laminovany do formy monolitického zafizeni. Navzdory témto rozdilim
muze byt aktivni chemicky ¢lanek identicky ve valcovych nebo hranolovych Li-ion bateriich.

[4]

Ochrana proti /
nadmérnému proudu ﬁm[ S

Tepelna pojistka e _t@!xka

Zaporny pol
Teplotni alarm

Plastovy nebo kovovy obal
zabranujia vytedeni elektrolytu

Separator

Anada Teplotni senzor

Obrazek 2: Prufez lithium-ion akumulatoru. [4]



3. Chemické reakce

Na velikém rozvoji elektrochemie se v 19. stoleti zaslouzil Michael Faraday, ktery napsal dva
zakladni zdkony elektrolyzy. Prvni Faradaylv zdkon: Hmotnost m latky vyloucené nebo
chemicky preménéné na elektrodé ucinkem elektrického proudu I je umérna elektrickému
naboji Q, ktery prosel elektrolytem.

Matematické vyjadieni 1. Faradayova zédkona:
m=Ax*Q m = hmotnost [kg] (1)
kde konstanta umérnosti 4 je tzv. elektrochemicky ekvivalent.

Druhy Faradaylv zdkon: Hmotnosti rozlicnych latek vyloucenych nebo chemicky
preménénych na elektrodach stejnym nébojem Q jsou v poméru jejich elektrochemickych
ekvivalent?.

Matematické vyjadieni 2. Faradayova zékona:

A= ZTF A = konstanta umérnosti [-] (2)

kde M je molarni hmotnost, z je pocet elektronti, F' je Faradayova konstanta. [12]

Probihajici chemicka reakce v Clanku je znama jako oxida¢né-redoxni reakce. Je to
druh chemické reakce, pii které nastava oxidace jedné a zaroven redukce druhé latky. Dochazi
pti tom k odevzdavani a pfijimani valen¢nich elektronil, pfi€emZ nemusi vzdy vznikat ionty.
K oxidaci dochazi pti pfijimani elektronli na zaporné elektrod€ a k redukei, pii odevzdavani
elektronil na kladné elektrodé¢.

Zakladni zjednodusena chemicka reakce:

LiCo02 + LitCe © Ce+ LiC0O2 3)

Pri vybijeni:
Kladna elektroda (katoda) redukéni reakce
Co0, + Lit + e - LiCo0; 4)
Zaporna elektroda (anoda) oxida¢ni reakce:
LiCe =» Lit + Ce¢ + € (5)
Pri nabijeni:
Kladna elektroda (katoda) oxida¢ni redukce:
LiCoO; = Co02+ Lit + e (6)
Zaporna elektroda (anoda) redukéni reakce:

Lit + Co+ e — LiCs (7)



e
—_— 3\ —
Li,Cg Graphite

Li* conducting electrolyte

Obriazek 3: Tok iontt v lithium-iontovych akumulatorech. [7]

Ob¢ elektrody jsou tvoreny interkalaénimi slouceninami. Jsou to latky krystalové
struktury obsahujici prostory obklopené vyhradné atomy nebo ionty téze elektronegativity a
naboje. Jsou-li tyto prostory dostatecné veliké, mohou piijimat atomy cizich sloucenin.
Zaporna elektroda je tvofena vrstevnatymi slou¢eninami, metoda piipravy je nizkoteplotni
interkalace alkalickych kovl z hostitele a cinidel odstépujicich alkalické kovy. Kladna
elektroda je tvofena slouc¢eninami s vrstevnatou strukturou ale i s tunelovou strukturou, ktera
se pripravuje elektrochemickou interkalaci do elektronicky vodivych hostiteli, pfi¢emz host
se tvori redukci nebo oxidaci iontové slozky elektrolytu.
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4. Uhlik jako material pro zapornou elektrodu

Prvnim pouzivanym materidlem pro vyrobu zaporné elektrody bylo kovové lithium zejména
pro jeho vysokou kapacitu (3860A.h/g). Tyto ¢lanky byly netspéSné, nebot’ ¢lanky byly
chemicky nestabilni a snadno explodovaly. Kovové lithium bylo nahrazeno kysli¢nikem lithia
a kobaltu, avSak ne nadlouho. Po objeveni interkala¢ni schopnosti uhliku v roce 1955 se uhlik
pouziva jako zékladni material pro vyrobu zépornych elektrod. Dnes se mizeme setkat se
dvéma moznostmi provedeni elektrody. V obou ptipadech je to uhlik, v prvmimm jako
mikrokrystalicka forma uhliku, v druhém ve formé grafitu. Tyto akumulatory se li§i tvarem
vybijeci kiivky (obr. 3), nabijecim napétim a napétim, pii kterém je tfeba ukoncit vybijeni.
Pro uplnost je tfeba uvést, ze se vyrabé&ji 1 akumulatory s grafitovou anodou, které maji diky
upravené technologii vyroby nabijeci napéti 4,2 V a vybijeci 2,5 V. [3]

R B v cearens
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S 3,7 e e - S fazsenen
=0 §
£ 351 : 5 NN foeesane:
it i .
D 3,3 rorrernr e D TR N ST
2 = ' ' :
R feoceeaneees amnreanneess e s

2,9 -
v 3y A S e s S :

2 «.5 I I | L] :
0 20 40 60 80 100
stupe vybiti [%]

Obrazek 4: Typicka vybijeci ki‘ivka akumuldtoru Li-ion. [3]

4.1. Uhlikové materialy

Mezi pouzivané materialy pro anodu patii mékky a tvrdy uhlik. Jsou tvofeny z grafénovych
vrstev. Mékky uhlik se da pfeménit na grafit pii teploté nad 2000 °C, zatimco tvrdy uhlik neni
mozné grafitizovat ani pti teplotach nad 3000 °C. [1]

M¢Ekky uhlik je vyrobeny z ptirodnich prekurzort, které se roztapéji pred-tim, nez
budou pyrolyzovany. D4 se pfipravit napiiklad z ropy nebo uhli. Vrstvy jsou uhledné
uspofadany, avSak je mezi nimi méné prostoru jako v pripad€ tvrdého. Tvrdy uhlik je
vyrobeny z pfirodnich prekurzort, které jsou pred pyrolyzou tuhé. Tvrdy uhlik se vyrabi
z rostlinnych vlaken nebo riznych druhii pryskytic.[8] Vrstvy jsou makroskopicky izotropni a
nekrystalické.
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Obriazek 5: Vlevo mékky a vpravo tvrdy uhlik. [1]

Idealni material by mél mit co nejvétsi kapacitu a zadné kapacitni ztraty. MCMB
(Mesocarbon Microbead) uhliky nabizi dobrou kapacitu, 300 mAh/g, a jejich ztratova
kapacita je 20mAh/g. Levnéjsi grafitové materidly nabizeji vys$si kapacitu, 350mAh/g, ale
maji vétsi ztratovou kapacitu, 50 mAh/g, a vétSinou maji mensi hustotu energie nez MCMB
uhliky. Teoreticka specificka kapacita grafitu (Cs) je 372 mAh/g. Tvrdé uhlikové materialy
nabizeji vysSi kapacitu, vetsi jak 1000 mAh/g, ale nebyly moc pfijaty, protoze maji vétsi
ztratovou kapacitu a nizs§i napéti, 1V vs. lithium, neZ grafitové materialy. Tvrdé uhliky jsou
velice chaotické. [4]

4.2. Uhlikové nanotrubice

Nanomaterialy jsou struktury, které maji nejmén¢ jeden rozmér v rozmezi 1-100 nm. Rozmér
je prioritni faktor, hraje rozhodujici llohu v urovani vlastnosti, napiiklad smér, ve kterém se
elektrony vzdjemné li§i - v zadném, jednom, dvou nebo tfech rozmérech. Uhlikové
nanotrubice (Carbon nanotube CNT) patii do tiidy jedno-rozmérovych materiald. CNT ma
jako grafit sp® hybridizaci. Strukturu CNT dostaneme srolovanim grafénu (jednoatomarni
grafitova rovina) do tvaru valce. V zavislosti od toho ako je zrolovana grafitova rovina délime
CNT na tfi typy: armchair, zigzag a chiral. [6]

(10,0) nanotube
(zig-zag)

(10,10) nanotube
(armchair)

(10,7 nanotube
{chiral)

Obrazek 6:Typy uhlikovych nanotrubic. [6]
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CNT miizou zabezpecit kovovy, polovodi¢ovy a supravodicovy elektronovy transport,
protoze duta struktura je schopna ukladat molekuly a ma nejvét§i modul pruznosti z materiali,
ktery jsou jiz znany.

4.3. Grafit

4.3.1. Prirodni grafit

Grafit je krystalicka polymorfni forma uhliku. V uhlikovém atomu mé uspofadani 1s> 2s* 2p”.
Struktura grafitu pozistava ze Sesti uhlikQi v kruhu, pficemz kazdy uhlik ma tfi sousedni na
vrcholech rovnostranného trojihelniku. Uhel, ktery sviraji uhliky mezi sebou je 120° a
vytvareji pravidelny Sestithelnik. Jednotlivé vrstvy Cg¢ drzi mezi sebou pomoci van der
Walsovych sil o energii 0,2 eV/atom. Grafit se muze skladat z hexagonalnich nebo z tzv.
Rhombohedral mtizi. MiiZ Rhombohedral je nestabilni a pii teplotach nad 2000 °C se méni
na hexagonialni.[9] Vzdalenost mezi Ce uvnitt vrstvy je 141,5 pm a vzdalenost mezi vrstvami
je kolem 335 pm.

Obriazek 7: (A) Hexagonalni m¥iZ uhliku (B) Rhombohedral miiZ uhliku. [9]
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Tyto popsané struktury popisuji idedlni uspotfadani grafitu, ale ptirodni grafit se
vyskytuje v neidedlni formé€, v rozlicnych variacich. Tyto formy ukazuji rtzné struktury
grafitizace uhliku obsazeného v uhlikovych latkach nebo v organickych hmotéach. Nazyvaji se
semi-grafity, meta-antracity, antracity, podle obsahu C a H a stupné uspofadani mtizkové
struktury. Vlastnosti a morfologie grafitu odrazeji jeho vysoko anizotropni struktury.
Grafitové krystaly vykazuji extrémni jemnost a pruznost. Teplota tani je kolem 3700 °C.

Grafit se vyskytuje v riznych morfologickych formach. Muze byt rovny, vlaknity a
kulaty. Grafitové kiist'dly je moZné rozdélit do n€kolika skupin v zavislosti na barvé, lesku,
Stépeni, velikosti, navyku, a téz zplisobu vzniku. Velké kiistaly jsou ve tvaru hexagonalni
vlocky nebo desky. Jsou stiibfené se siln¢ kovovym leskem. Jednotlivé kiistaly dosahuji

velikost az né€kolika mm. Mikroskopické kiistaly jsou ve velikosti 0,1 — 1 mm a maji kovovy
lesk. [9]

Obriazek 8: Piirodni grafit. [1]

4.3.2. Synteticky grafit

Ptirodni grafit, ropny koks, ¢erné uhli a saze, jsou rozmélnény v drti¢ich a mlynech na velice
jemny prasek. Nasledné je tento prasek michan s pojivem. Jako pojivo se vyuzivaji dehtova
smola, ropna smola nebo epoxidova pryskyftice.
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Obriazek 9: Piiprava grafitového prasku. [10]

Takto pfipraveny praSek smichany s pojivem muize byt zhutnén tfemi zplsoby.
Pomoci studeného izostatického lisovani je prasek zhutnén pii pokojové teploté a tlaku
pusobicim z n¢kolika smérti pies kapalné medium obklopujici ¢ast. Druhou metodou je
extruze Cili vytlaovani. Extruze je metoda tvarovani praskové smeési pies tlakovy otvor.
Vysledkem jsou dlouhé tyce, které se roziezavaji na pozadovanou velikost. Extruzované
grafitové materidly jsou izotropni. DalSi moznosti vyroby je lisovani. Jedna se o metodu, pfi
které je na prasek umistény mezi dvéma pisty vyvijen jednoosy tlak.

lzostatické lisovani Extruze

zdroj tlakovani

Tlak
Prasek

7

Flexibilni Extruovany
‘orma produkt

Kontajner

Obrazek 10: Metoda izostatického lisovani a extruze. [10]

Zpevnéné Casti jsou tepeln€ oSetfené v zapékaci peci pti 1000 — 1200 °C bez
pritomnosti vzduchu. Proces peceni, nazyvany karbonizace, vyusti do tepelného rozkladu
(pyrolyza) pojiva do elementarniho uhliku a tékavych slozek. Uhlik vytvofeny pomoci
karbonizace na sebe vaze ¢astice prachu. Objem pojiva je vétsi nez objem uhliku co vyusti do
porovitosti materialu, kterou uréuje mnozstvi pojiva.
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Poslednim krokem je grafitizace. V této fazi jsou natvarované a peCené materidly opét
vystaveny bez ptitomnosti kysliku extrémné vysoké teploté 2500 — 3000 °C. Pfi této vysoké
teploté dochazi ke krystalizaci z amorfnich prekurzorGi uhliku, ktery se transformuje na
krystalickou formu grafitu. B€hem tohoto procesu je grafit také ocistén od zbytku pojiva,
plynu, oxidt siry a jinych necistot. Jeho Cistota dosahuje az 99,5 %. [10]

4.3.3. Expandovany grafit

Expandovany grafit (dale EG) se vyrabi ponofenim vlo€ky piirodniho grafitu do lazné
kyseliny chromoveé, pak koncentrované kyseliny sirové, kterd nuti oddélovat krystalovou
miizku roviny od sebe, ¢imzZ se roz$ifuje grafit. Nasledné se vysuSuje pii 100 °C po dobu
dvou hodin. Poté je vypalovan pti 950°C. [11]

EG obsahuji mnoho portt v rozsahu od 2 nm do 10 nm. EG maji dobré vztahy
k organickym slou¢enindm a polymerim, kviili vlastnostem poéril, funkénich kyselin a OH
skupin. Proto EG miize absorbovat monomery, inicidtory a polymery majici za nasledek
vodivé grafitové nanoslouceniny. Expandované grafitové Cervy mohou byt stlaCovany do
listd, umoznujici vyrabét flexibilni folie ménici se tloustky a hustoty. Grafit je mozné pouzit
v raznych odvétvich jako tésnici material pro primyslové aplikace. Jeho vlastnostmi jsou
stlacitelnost, ptizpisobivost, chemicka nete¢nost a vyborna tepelnd vodivost. Pro aplikace v
bateriich by spojeni grafitovych listi bez uziti pojiva mohlo snizit vyrobni cenu anody, zvysit
rychlost vyroby a zjednodusit baleni. Vyborné tepelné vlastnosti grafitovych f6lii ve srovnani
s materidly ve formé€ prachu by mély pomoci pfekonat problémy pti vysokych vybijecich
podminkach, nezbytny pozadavek pro vysoké proudové odbéry a piepravni aplikace.
Expandovany grafit md realnou kapacitu okolo 150 mAh/g. [4] Grafitové listy dosahuji
tloustky od 100 do 400 nm. Vzdalenost mezi nimi dosahuje nékolika pm.

Obrazek 11: Expandovany grafit. [1]

16



4.4. Kremikové materialy

Jedna se o prvek s oznacenim Si, ktery se nachazi v periodické tabulce prvkil s protonovym
islem 14. V piirodé se vyskytuje v slouteninach ve formé Si', ojedinéle ve formé &istého
kiemiku v sope¢nych oblastech. Je to druhy nejCastéjs$i prvek nachazejici se v zemském
povrchu s procentualnim zastoupenim 26-28 %. Tento prvek je zdravotné nezdvadny pro zivé
organizmy, v lidském téle se nachazi ptiblizné 1g, a to prevazné v kostech a cévach. [16]

Obrazek 12: Kiemikova miiz

Kiemik ma vice nez dvoundsobnou atomovou hmotnost oproti nejpouzivanéjSimu
materidlu uhliku, ovSem jeho teoretickd kapacita dosahuje hodnot 4200 mAh/g. Velikou
nevyhodou kiemiku je, Ze pti zabudovavani lithnych iontd do své struktury dochazi ke
zvétSovani krystalové mfize, a to az do trojndsobku své puvodni velikosti. Tato velka
nevyhoda se d4 kompenzovat pomoci riznych metod, a tim tento jev potlacit. Piiblizim tfi
dosud nejcastéj$i metody, snazici se o pouziti kiemiku jako zaporné elektrody. Vsechny
souvisi s vytvofenim nanovldken, velice Uzkych dlouhych vldken, které by se vyrabély
leptanim a pfi interkalaci by se zvétSovaly podle osy x.
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Obrazek 13: Kiemikové nanovlakna [21]

Vyleptana vldkna se pouzivaji nejcastéji jako pIné, duté i jako vlakna, ktera jsou dutd a
vevniti maji uhlik. Pravé ta tfeti moznost byla vyvinuta a zkoumana spole¢nosti Pacific
Northwest National Laboratory. Zpocatku testovani se vysledky vyvijely skvéle. Kapacita i po
100-nasobném cyklu byla n¢kolika nasobné vyssi a také ptitomnost uhliku zptsobovala az
60-nasobnou rychlost interkalace lithia do kfemiku. Problém nastal, az kdy se pozielo do
mikroskopu. Nanovlakna mély spoustu defektli na povrchu. [22]

4.5. Karbid kiemiku

Material, ktery jako material pro zapornou elektrodu neni jesté poradné prozkouman a jevi se
jako mozna volba, je Karbid kifemiku SiC. Zakladni vlastnosti jsou:

Hustota: 3 220 kg/m’

Pevnost v tahu: 500 MPa

Tvrdost: 2 300 — 2 600 Hv

Teplota tani: 2 152 — 2 500 °C

Teplotni souginitel roztaznosti: 4 - 4,8 .10°K !
Tepelna vodivost: 90 — 120 W/m.K

Mérny odpor: 10’ Q.m

Elektricka vodivost: 10”7 S.m

Cena: 430 Eur/kg

VVVVVVVVY

Mezi vyznamné vlastnosti patii dobra odolnost vi¢i oxidaci, chemicka stalost a
vysoka odolnost viic¢i teplotnim zménam diky relativné nizké tepelné roztaznosti a vysoké
tepelné vodivosti. Pouzivani SiC v akumulatorech je pomérné novinka. Tradi¢né se pouziva
v tepelnych zafizenich, stavebnictvi a ve vojenské technice. S pouzivanim tohoto materialu
v bateriich se zacalo mluvit o dvou variantach karbidu kifemiku a to SiC — a, jehoz Sifka

vV v

zakazaného pasma je 3,3 eV a SiC — B, jehoz Sitka zakdzaného pasma je 2,3 eV. [17]
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Material, ktery budu pouzivat pro méfeni je SiC — s 97,5% Cistotou o velikosti castic
45-55 nm. Ma Sedobilou barvu a zrnka maji kulovity tvar. Kromé¢ SiC obsahuje kyslik
(1,25 %), uhlik (0,75 %), kifemik a chlor (0,15 %). [18]

Obriazek 14: SiC —f faze [18]

Karbid kiemiku se skladd z mnoha rtznych krystalovych struktur. Tyto struktury
vyrazné¢ ovliviluji hlavné elektrické a optické vlastnosti materialu. Hrubé déleni rozdéluje
struktury do dvou typti a to krychlovou krystalickou strukturu, nazyvanou téz SiC — 3, a jinou
nez krychlovou krystalickou strukturu, nazyvanou SiC — o. U struktur s krychlovou
krystalickou strukturou jsou elektrické vlastnosti anizotropni, to znamend, Ze vlastnosti jsou
nezavislé na sméru protékajicitho elektrického proudu. Zakladni vlastnosti jsou zobrazeny
v Tabulka 2. [19] Pro porovnani skovy, méd ma elektrickou vodivost 17*¥10° S.m”,

ve srovnani s nejéastéj$imi materialy pro zapornou elektrodu, uhlik ma elektrickou vodivosti
60%10° S.m™.
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Obriazek 15: Krystalograficka struktura SiC -p

Tabulka 2: Elektrické vlastnosti vybranych materiali [19]

Parametr Si GaAs SiC-B
Sitka zakazaného pasma [eV] 1,1 1,43 2,3
Relativni dielektricka konstanta 11,9 13,1 9,7
Tepelna vodivost [W.em K] 1,5 0,5 3-5
Pohyblivost elektroni [cm”.V's™] 1200 6500 780
Pohyblivost d&r [cm’.V's™] 420 320 40
Nasycena elektronova rychlost [107 cm.s™ ] 1 1,2 2,5
Elektrick4 vodivost [S.m] 25%10™ 4%10° 10”7

SiC se v prirod¢ vyskytuje jen ojedinéle. Prvni nalez tohoto prvku byl zaznamendn
vroce 1893 v Arizon€ a dostal pojmenovani po jeho nalezcovi Moissanite. Po prvnich
zjisténich zdkladnich fyzikdlnich vlastnosti bylo jasné, ze se jedna o velice perspektivni
slouCeninu, kterda ma Siroké uplatnéni v riznych odvétvich. Protoze karbid kiemiku se
v ptirod¢ vyskytoval jen ojediné€le, bylo nutné ho vyrabét.

Mezi prvni vyrobni procesy vyroby patii spojeni kiemicitého pisku a uhliku v peci
Acheson pii teploté mezi 1600-2500 °C. Vznikly material mél riznou Cistotu v zavislosti na
vzdalenosti od zdroje tepla. Nebyla to idedlni metoda, protoze se zménou Cistoty se vyrazné
meénily 1 elektrické vlastnosti. Dal§i metodou je naptiklad Lely proces, pyrolyza a proces
chemického napafovani. Pravé procesem chemického napafovani (Chemical Vapor
Deposition - CVD) byl vyroben material, ktery pouziji pi1 mych métenich. Jedna se o metodu,
kde jsou castice nanasené¢ho materidlu uvolilovany zahiivanim v uzavieném systému, kde se
pii1 urcité teploté ustali tlak. Na substratu je teplota nizsi, a proto tam dochazi ke kondenzaci.
Nevyhodou této metody je vysoka ekonomickd narocnost a nizké vytazky, mezi jeji hlavni
vyhody patii ¢istota, homogennost a jemnost.
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Obriazek 16: Princip chemického napatovani

Kazdy napatfovaci systém obsahuje vakuovou pumpu. Taktéz obsahuje zdroj energie,
ktery zabezpeci odpafeni materialu ur¢eného na naneseni. Existuji viceré rizné energetické
zdroje, které se 1i§i pouzitou metodou nanaseni:

e Pii termalni metodé je kovovy drat ptipojeny k nahfivanému keramickému
naparovaci oznaCovanému ,lod*. V dutin¢ ,lodé“ se vytvoii roztaveny kov a
odpafi se do oblaku nad zdrojovym materidlem.

e Novou formou termalni metody je epitaxe z molekularnich svazki.

Zdroj je nahtivany elektronovymi paprsky.

e Pifi odporovém napafovani se nanaSeni vykonavd prechodem proudu pfes

odporovy drat nebo folii s obsahem materialu na odpaieni. [23]
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5. SEI

SEI (Solid electrolyte interphase) je iontové vodiva, ale elektronové nevodiva polymerni
vrstva. Hraje velice dilezitou ulohu v ramci ziskdni co nejvyssiho vykonu z li-ion
akumulatoru. Elektrolyt siln¢ reaguje s uhlikovou anodou v ¢ase prvniho formovani a vytvari
se pritom tenka vrstva SEI. Na vytvofeni této vrstvy se spotfebuje priblizné 15 % az 45 %
kapacity baterie, SEI vrstva je neodmyslitelnou soucasti procesu, kdyz bunky absorbuji sviij
prvni naboj.

Reakce, kterou vznika SEI, za¢ina reakci cyklickych uhli¢itant, jako jsou etyl karbonat,
propyl karbonat a lithiovad stl. Tyto uhli¢itany jsou pii prvni elektrochemické reakci
akumulatoru pouzivany pfi tvorbé komplexni membrany na povrchu grafitové anody, slozené
z organickych a anorganickych sloucenin na bazi lithia. SEI vrstvy na zakladé chemického
slozeni mohou byt rozdéleny do nékolika skupin vcetné Li,COs;, LiOH, LIF, Li,O,
R-OCO;Li, a R-COLi. Polymerni film (SEI) zvySuje vnitini impedanci bunék, redukuje
mozné vykyvy pti nabijeni, kdyZ se snizuje nebo zvysuje teplota, urcuje celkovou stabilitu a
zivotnost uhlikové elektrody. Tloustka neni homogenni a zvySuje se vékem, coz ma za
nasledek snizeni kapacity baterie. [2]

Elektroda SEl Elektrolyt
Obriazek 17: SEI vrstva

Predpovidani tloustky vrstvy v akumulatorech je veliky problém. V mnoha ¢lancich
se piSe, ze SEI vrstva je zodpovédna za tvorbu nevratné kapacity v akumuldtorech. Jeden
z mnoha zpusobu jak zjistit formaci vrstvy je pomoci kinetické simulace Monte Carlo. Bylo
zjisténé, ze aktivni povrchové kryti (surface coverage — pocet molekul na povrchu vydélen
poctem molekul naplnéné vrstvy na povrchu) ziustava konstantni v ¢ase prvniho cyklu a
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monoténné se zmensSuje s nabijecimi cykly. Taktéz bylo potvrzeno, ze tvoieni vrstvy je
nejvetsi v prvnim cyklu, ale mnozstvi molekul z povrchového kryti nebylo natolik vyznamné,
aby vplyvalo na tvorbu SEI vprvnich cyklech. Pomoci pocitacového programu se
nasimulovalo formovani vrstvy a nasledné nevratnd kapacita akumulatoru. Taktéz se zjistilo,
7ze spravnad teplotni optimalizace ma vliv na minimalizaci formace pasivni vrstvy a
minimalizaci ztraty materidlu pii vysokych teplotach. Jak se ocekavalo, vliv nabijeciho

A4

potencialu nebyl zanedbatelny. Nabijeni pii niz§im potencialu ukézalo pomalejsi rist SEI

vrstvy a del$i zivotnost baterie. [23]

4l
'

ZAPORNA
NABIJENI KEABNA

100 %

Obriazek 18: Nabijeni akumulatoru — prvni cyklus

\

ZAPORNA VYBIJENI KLADNA

~ 25% SEI

Obriazek 19: Vybijeni akumulatoru - druhy cyklus
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6. Zarizeni a metody pro méreni elektrolytickych ¢lanki

6.1. Meérici zarizeni

6.1.1. Galvanostat

Galvanostat, jinak nazyvany Ampérostat, je kontrolni a méfici zatfizeni schopné udrZovat
proud prochazejici ptes elektrolyticky ¢lanek v coulometrické titraci konstantni. Jeho hlavnim
rysem je nekonecné veliky vnitini odpor. Toto zafizeni se pouziva pfevazné v elektrochemii a
od ostatnich proudovych zdroji se 1i8i v schopnosti poskytovat Sirokou $kalu proudu obou
polarit. Pro dosazeni co nejvyssiho konstantniho proudu se vyuzivaji operacni zesilovace. [13]

Vref
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Obriazek 20: Schéma zapojeni galvanostatu[24]

6.1.2. Potenciostat

Potenciostat je zafizeni, které mize mit vice nez jednu pracovni elektrodu. Systém funguje
tak, ze stale udrzuje potencial pracovni elektrody na konstantni hodnoté, sohledem na
referenéni hodnotu tim, ze nastavi proud pomoci elektrod. Obvod potenciostatu se sklada
z operacnich zesilovaci.

V elektrochemickych reakcich se pracovni elektroda vyuzivd pro méfeni nebo
zjistovani velikosti potencialu. Pfimé meéfeni potencialu pomoci dvouvrstvé elektrody je
naro¢né, proto se vyuziva referencni elektroda. Tteti elektroda se pouZziva na vedeni proudu
dovnitt nebo ven z buiiky. [25]

24



CE

RE

WE

|+ Vout

7

Obriazek 21: Schéma zapojeni potenciostatu[25]

Toto zafizeni se pouziva pro moderni elektrochemické experimenty. Vysledné data se
daji pouzivat v zavislosti od experimentu naptiklad pii voltametrii. Moderni potenciostaty
jsou navrhnuté tak, aby mély pfimé spojeni s pocitacem, a vyhodnoceni dat probihd pomoci
specializovaného softwaru. V case testovani, piichazeji pracovni elektrody do styku
s testovanym materidlem a proto velikost a materidl, ze kterého je elektroda vyrobena, jsou
velice dilezité 1 z hlediska omezeni Sumu. Elektrody nejsou jedinym limitujicim prvkem
piistroje. Mezi jin€é, nemén¢ dilezité parametry patii napétovy rozsah a proudovy rozsah,
piesnost, vzorkovaci frekvence a jiné. [14]

6.2. Mérici techniky

6.2.1. CV (cyclic voltammetry)

CV(cyclic voltammetry, cyklicka voltametrie) je nejrozSifenéjSi technikou pii ziskavani
kvalitativnich informaci o elektrochemické reakci. Tato metoda poskytuje Sirokou skélu
vystupnich informaci o redoxnich procesech, procesech pii kterych dochazi k pienosu
elektront, ale 1 o absorp¢nich procesech. Pi1 CV je na méfeny objekt vlozen potencial pies
elektrody nasledovné: potencidl je linearné zvySovadn od pocate¢niho ke zlomovému
potencialu a poté je snizovan ke konecnému potencidlu. Toto tvofi jeden cyklus, ktery se
podle potieby opakuje. [15]

Béhem jednoho cyklu potenciostat méfi proud prochézejici reakci. Vysledkem je
voltagram, coz je proudova odezva v zavislosti na urcitém napécti. Zacatek reakce nastava
v bod¢ 1, kde proud je nulovy, tato ¢ast kiivky se vola anodickd a méni se na katodickou
v misté, kde proud dosahuje svého maxima. [1]
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041 0.2
Voltage

Obriazek 22: Voltamogram|[1]

CV vyuziva pro méteni tfi druht elektrod:

» Pracovni — skelny uhlik, uhlikové vlakno, uhlikova pasta, Pt, Au
» Referentni — kalomelova nebo argentochloridova elektroda
» Pomocna — Pt (Platina)

6.2.2. OCYV (Open circuit voltage)

OCV je metoda, pii které na pracovni elektrody neni v ramci periody ptrivadén zadny proud a
napéti se taktéz neptivadi. Pracovni cella je odpojena od zdroje. Méfi se pouze potencial celly
a mé&fi se, dokud se nezaznamena klidové napéti. Tato doba se béZné pouZziva jako stabilizaéni
¢as nebo Cas po dosazeni termodynamické rovnovahy systému.
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7. Vlastni méreni

7.1. PouZivané materialy a pristroje pro méreni
7.1.1. Pojivo

Na vytvofeni viskdzni hmoty z grafitu je potieba pouZit pojivo. V moji praci jsem pouzival
jako pojivo PVDF (polyvinylidenflorid). Mé& vynikajici chemickou odolnost, vybornou
pevnost, tuhost a houzZevnatost, odolnost vii¢i te€eni, dobré kluzné vlastnosti a otéruvzdornost.
Toto pojivo je vysoce odolné viici UV zafeni, je samozhdsivy a nepatrné nasakavé.
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Obrazek 23: Struktura PVDF

7.1.2. Rozpoustédlo pro PVDF

Jako rozpoustédlo pro PVDF bylo pouzito NMP (n-Metyl-2-pyrrolidon). Tato, kapalna
sloucenina je jasné slabé zluté barvy. Patii do skupiny bipolarnich aprotickych rozpoustédel.
Pouziva se pti ziskdvani Cistych uhlovodik pfi zpracovani ropy. Dale se pouziva jako
rozpoustédlo pro povrchovou tUpravu textilu, ve farmaceutickém pramyslu 1 jako rozpoustédlo
pro PVDF. M4 nizkou tékavost, hotlavost a relativné nizkou toxicitu.

7.1.3. Elektrolyt

Elektrolyt se sklada z LiPFs soli a rozpoustédel EC (ethyl karbonat) a DMC (dimethyl
karbonat). LiPFs se pouzivd od roku 1992. Hlavni diivod pouziti je dobie vyvazeny
elektrochemicky vykon. Malou nevyhodou je $patna tepelna stabilita.

EC je krystalicka pevna latka pii pokojové teploté, prakticky bez zapachu, bezbarvy a
rozpustny ve vodé¢. Pouziva se jako polarni rozpoustédlo. DMC mize vzniknout z EC
transesterifikaci metanolem. Je to bezbarva, hoflava organickd kapalina. Pouziva se jako
rozpoustédlo.
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7.1.4. Pristroj VMP-300

Na méfeni parametrti a testovani zapornych elektrod jsem pouzival piistroj VMP-300 od
firmy Biologic. Jedna se o multikanalovy galvanostat/potenciostat, ktery se krom¢ testovani
baterii pouziva i pro fundamentalni elektrochemii, senzoriku, fotovoltaické ¢lanky a jiné
materialy. Obsahuje 16 UpIné€ nezavisle pracujicich kanali. Standardni potenciostat ve VMP-
300 poskytuje £10V referenéniho napéti, maximélni proud +500 mA. Rad devatych Sifek
pasma zabezpecuje stabilitu v Siroké paleté experimentii. Nejmensi rozsah proudi jsou pA a
na tomto rozsahu se da docilit ultra malého proudu 76 aA. Soucasti tohoto pfistroje je
pocitacovy software EC-Lab. Piistroj obsahuje 70 méfticich technik, které se pouzivaji
v aplikacich pfi voltametrii. V rdmci téchto technik mtze uzivatel propojit az 100 sekvenci
s riznymi parametry.

7.2. Postup prace

7.2.1. Priprava smési

Vsechny potfebné nastroje a nadoby se dikladné ocistily izopropyl-alkoholem a oplachly
demineralizovanou vodou. Pfi vyrobé pracovni elektrody se pti kazdym michani pouzilo 10 %
PVDF. Jako prvni se muselo rozpustit pojivo pomoci NMP. Mnozstvi rozpoustédla nebylo
vzdy stejné, zaviselo na pouzitém materialu, naptiklad pfi michani SiC se muselo pouzit mén¢
NMP na hmotnost, protoze SiC mélo vétsi hmotnost pii stejném objemu jako grafit. Pfesna
hmotnost se vazila pomoci vah a NMP se davkovalo pipetou. Po rozmichani PVDF se ptidal
material. Nasledné michani trvalo pfiblizné 12-24 hodin.

Obriazek 24: 80% SiC + 10% Super-P + 10% PVDF
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Namichand hmota se nanesla na dobfe umytou médénou fo6lii a dala susit pii 50 °C.
Po dobrém vysuseni se vytezalo kole¢ko o priméru 18 mm. Nasledné se lisovalo po dobu 20
sekund tlakem 2 tuny/cm’. Pomoci vah se odvazila hmota s folii, kterd byla uz piedtim
zvazena, méla 0,0277 g. Po od¢itani jsem dostal hodnotu hmotnosti, od které jsem jeste
odecetl desetiprocentni hmotnost pojiva, co je hmotnost funkéniho anodového materialu.

Ptiprava celly se musela provadét v inertni atmosféie, protoze lithium je silné
reaktivni se vzduchem. Vse se déla v rukavicovém boxu, kde je prostiedi tvoieno argonem.
Na spodni ¢ast celly se umistilo lithium, které jsem musel ocCistit od oxidil, na n¢j jsem vstiikl
130 ml elektrolytu LiPFs rozpusténého v EC, DMC a zakryl grafitovou vrstvou. Pofadné jsem
uzaviel cellu a vybral ji z boxu.

Pfipojil jsem na ni pfivodni napajeni a mohl jsem provadét galvanostatické méfeni.
Jde o méfeni, ve kterém se mezi elektrodami nastavi konstantni proud a sleduje se napétova
odezva. Nastavenim polarity na pracovni elektrod¢ se uré¢i, zda chceme redukci nebo oxidaci.
[1] J& jsem nemusel polaritu fesit, protoze jsem méfil vybijeci/nabijeci charakteristiku. Pro
méteni se muselo zadat nékolik parametrii, pficemz prave proud se pocital pomoci vzorce

I =Ceor *m*K [mA] (8)
Cieor- ... Teoreticka kapacita materialu [mAh/g]
m....... Hmotnost materidlu [g]

K........ Nabijeci konstanta = 0,2

Obriazek 25: Cella s pripojenymi kabely
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7.3. Vysledky méreni

Vysledkem mého méfeni jsou nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanka, sloZzené z raznych
materidlti. Pomoci téchto charakteristik se porovnavaly hodnoty vratnych/nevratnych kapacit.

Prirodni grafit

Prvnim testovanou elektrodou byl ptirodni grafit COND 5995 od firmy Graphite Kropfmuehl
Group. Jedna se o mikromlety grafit s ¢istotou 99,5 %, zbylych 0,5 % je popel. Velikost zrn je
v rozmezi 5,5 — 7 um. Pro porovndni se zm¢fil tii krat ten stejny material.

Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lankt v prvnim cyklu
1,5
|
0,9
A\ /
) )/
BRSNS sanll
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0 T T T T TeS——— r
0 50 100 150 200 250 300 350
Q[mA.h/g]
= COND 1. méfen - nabijeni === COND 2. méfeni - nabijeni =——COND 3. méren - nabijeni
= COND 1. méfeni - vybijeni == COND 2. méfeni - vybijeni =——COND 3. méreni - vybijeni

Obriazek 26: Nabijeci a vybijeci charakteristiky pfirodniho grafitu v prvnim cyklu

Dalo by se predpokladat, ze tfeti méfeni piirodniho grafitu dopadlo nejlépe. Treti
méfeni dosahlo pii nabiti kapacitu 360 mAh/g, co je téméf hodnota teoretické kapacity
362 mAh/g. Nejmensi kapacitu dosahlo druhé méteni a to 368 mAh/g. Rozdilné hodnoty
kapacit mohly zplisobit rozdilné tlaky pti lisovani elektrody, protoZze se pouzival lis
s mechanickou pakou na nastaveni tlaku. Hmotnosti zdpornych elektrod se pohybovaly od
0,0135 g (2. méteni) az po 0,0203 g (1. métfeni). Nasledujici graf zobrazuje nabijeci a vybijeci
charakteristiky v Sestém cyklu, kde se predpoklada, Ze kapacita je ustdlend a ménit se bude
jenom minimalné.
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Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku ve druhém
cyklu
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Q[mAh/g]
—— COND 1. méfeni - nabijeni =———COND 2. méfeni - nabijeni == COND 3. méfeni - nabijeni
= COND 1. méfeni - vybijeni =———COND 2. mérfeni - vybijeni ———COND 3. méfeni - vybijeni

Obriazek 27: Nabijeci a vybijeci charakteristiky pfirodniho grafitu ve druhém cyklu

Postup vypoctu nevratné kapacity:

Z grafu se odecetla hodnota pii nabijeni materidlu v prvnim cyklu, a protoze nevratna
kapacita, tvofend SEI vrstvou vznikne béhem prvnich dvou cykld, z grafu druhého vybijeciho
cyklu odecteme kapacitu vybijeci. Velikost nevratné kapacity dostaneme v procentech,
pomoci nasledujiciho vzorce.

Vzorec pro vypocet nevratné kapacity:

Qnev = 22224 100 [%] ©)

nab

Odectené hodnoty kapacit a vypoctené nevratné kapacity:

1. Mgfteni
Quab = 295 mAh/g
Quyb =226 mAN/g

_ Qnab - vab "

295 - 226
Qnev —_ 100 =

0 TS *100 =23 %
nab
2. Meéfeni

Qnav =269 mAh/g

Qvyb = 195 mAh/g

Qnev =27%
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3. Méfeni
Qnab =361 mAh/g
Quvyb =254 mAh/g
Qunev =29 %

Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku v Sestém cyklu
1,5
0,9 / /
0,6
A // /

u vl

%
0 T \’¥ T T — T
0 50 100 150 200
Q[mAh/g]
——— COND 1. méfeni - nabijeni =———COND 2. méfeni - nabijeni ———COND 3. méfeni - nabijeni
—— COND 1. méfeni - vybijeni COND 2. méreni - vybijeni =———COND 3. méreni - vybijeni

Obriazek 28: Nabijeci a vybijeci charakteristiky pfirodniho grafitu v Sestém cyklu

Pomoci vzorce pro vypocet nevratné kapacity (9) je vidét, Ze nejmensi procento pro
tvorbu SEI vrstvy spotfeboval vzorek pii prvnim méfeni. Z grafu charakteristik ve druhém
cyklu je také vidét, ze COND 3. méfeni dosahuje stale nejvétsich kapacit, a to az 195 mAh/g
oproti prvnimu a druhému méfeni 195 mAh/g.

Mohlo by se zdat, ze 3. méfeni ma nejlepsi kapacitu. Z grafu charakteristik ¢lanku
piirodniho grafitu v Sestém cyklu se prvni dvé méfeni ustdlily, oproti druhému cyklu se
kapacita vlivem popraskani, reakci elektrolytu s grafitem a jinymi nepfiznivymi jevy snizila,
avSak tfeti méfeni, které se doposud jevilo jako méteni s nejlepsi kapacitou se ndhle propadlo.

Kombinace prirodniho grafitu a karbidu kiremiku

Nasledujici grafy budou z materialt, které budou obsahovat 10 % PVDF a 80 % COND +
10 % SiC, 60 % COND + 30 % SiC, 40 % COND + 50 % SiC, 20 % COND + 70 % SiC,
90 % SiC.

32



1,6

1,2

U [V]

0,8

0,4

Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvoreného

COND a SiC

\‘

/

0 50

= 1. cyklus - nabijeni
= 1. cyklus - vybijeni

100 150
Q[mAh/g]

=7 cyklus - nabijeni
=7 cyklus - vybijeni

Y/

200 250

= 6. cyklus - nabijeni
= 6. cyklus - vybijeni

Obrazek 29: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiali 80 % COND + 10 % SiC
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Obrazek 30: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiali 60 % COND + 30 % SiC
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Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofreného
COND a SiC
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Obrazek 31: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiali 40 % COND + 50 % SiC
Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofeného
COND a SiC
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Obrazek 32: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiali 20 % COND + 70 % SiC
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Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofeného
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Obriazek 33: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materialti 90 % SiC

Odectené hodnoty kapacit a vypoctené nevratné kapacity:

80 % COND + 10 % SiC
Qub = 260 mAh/g

Qub = 188 mAh/g

Qnev =28 %

60 % COND + 30 % SiC
Quas = 230 mAh/g

Qus = 149 mAh/g

Qnev =35%

40 % COND =+ 50 % SiC
Qub = 236 mAh/g

Qub = 134 mAh/g

Quev = 43 %

20 % COND + 70 % SiC
Qnav =172 mAh/g

Quwb =87 mAh/g

Quev =49 %

90 % SiC

Qnab =49 mAh/g
vab =4 mAh/g
Qnev =92 %
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Porovnani velikosti kapacit materialli COND a SiC
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Obriazek 34: Porovnani kapacit materiali tvofenych COND a SiC

Pii méfeni materidlu, ktery obsahoval 10 % SiC, byla dosazena kapacita po druhém
cyklu 188 mAh/g, co je méné nez kapacita, kterou dosahlo druhé méteni s COND, které mélo
kapacitu 195 mAh/g. Po pridani mnozstvi SiC se kapacita ve druhém cyklu stale zmensovala,
az dosahla velmi malou kapacitu 4 mAh/g, kdy zadporna elektroda neobsahovala zadny grafit.
Jako je vidét zgrafu porovnani kapacit materidlli, nevratna kapacita se zvétSuje se
vzrustajicim mnozstvim SiC az na vysokych 92 %, co je hodnota nevratné kapacity, ktera je
prili§ vysoka na to, aby bol material vyuzitelny na ukladani naboje. Stejnd situace je i pfi
hodnotach v Sestém cyklu, kde hodnota kapacity se ustalila a zmensila se oproti kapacité ve
druhém cyklu vlivem starnuti materialu. Pro porovnani, kapacita v Sestém cyklu pii materialy
COND se ustalila na hodnoté 173 mAh/g. U materidlu tvoiené¢ho 10 % SiC je tato kapacita
snizila na hodnotu 120 mAh/g a u materialu, ktery neobsahuje COND je tato hodnota
3 mAh/g.

Kombinace karbidu kifemiku a Super P

Super P je uhlik od firmy Timcal a pouziva se jako vodivostni piisada do akumulatorti. Mezi
hlavni pfednosti pouziti této ptisady patii hlavné to, Ze material vyrazné méné ztraci kapacitu
vlivem starnuti béhem mnohondsobného cyklovani. Velikost zrn se pohybuje kolem 40 nm,
naproti tomu ma ke ptikladu karbid kfemiku zrna o velikosti 50 nm. Méfeni budou kombinace
85 % SiC + 5 % Super P, 80 % SiC + 10 % Super P, 75 % SiC + 15 % Super P, 70 % SiC +
20 % Super P. Pro porovnani bude zméien jeden vzorek skombinaci prirodniho grafitu
COND a 20 % Super P.
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Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofeného
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Obrazek 35: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiali 85 % SiC a 5 % Super P
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Obrazek 36: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiala 80 % SiC a 10 % Super P
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Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofreného
SiC a Super P
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Obrazek 37: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiala 75 % SiC a 15 % Super P

Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofeného
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Obrazek 38: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materiala 70 % SiC a 20 % Super P
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Odectené hodnoty kapacit a vypoctené nevratné kapacity:

e 85% SiC +5 % Super P
Quab = 182 mAh/g
Qb =40 mAh/g
Qnev =78 %

e 80 % SiC + 10 % Super P
Qus = 118 mAh/g
vab =59 mAh/g
Qnev =50 %

o 759%SiC + 15 % Super P
Qnab = 187 mAh/g
Quwb =108 mAh/g
Qnev =42 %

e 70% SiC + 20 % Super P
Qnab =218 mAh/g
Quwb =106 mAh/g
Qnev =51%

Porovnani velikosti kapacit materialti SiC a Super P
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Obriazek 39: Porovnani kapacit materiali tvorenych SiC a Super P

Super P je vodivostni pfisada, kterd kromé toho, ze ma za icel snizovat kapacitu pii
cyklovani, ma aj nezanedbatelnou kapacitu. Pii porovnani SiC s ptirodnim grafitem COND a
SiC se Super P je z grafti vidét, Ze hodnoty kapacit v Sestém cyklu jsou, mensi oproti druhému
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cyklu o vétsi ¢ast, v ptipad€ zaporné elektrody bez Super P. Nasledujici graf bude zobrazovat
piirodni grafit a 20 % Super P.

Nabijeci a vybijeci charakteristiky materialt tvofeného
COND a Super P
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Obriazek 40: Nabijeci a vybijeci charakteristiky ¢lanku sloZeného z materialt 70 % COND a 20 % Super P

Odectené hodnoty kapacit a vypoctené nevratné kapacity:

e 70% COND + 20 % Super P
Qub = 465 mAh/g
Quyb =235 mAh/g
Qnev =49 %

COND dosahl mnohem vétsi kapacitu pii prvnim nabiti 465 mAh/g oproti SiC 218 mAh/g.
Nevratna kapacita je v obou piipadech velice vysoka 49 % piti COND a 51 % pii SiC. Se
sloupkového grafu, ktery porovnava kapacity, je vidét, Ze nejmensi nevratnou kapacitu
dosahuje SiC spolu se Super P v procentudlnim zastoupeni 75 % SiC + 15 % Super P + 10 %
PVDF. Teoreticka kapacita grafitu je 372 mAh/g, pfi méteni ptirodniho grafitu se Super P se
dosahla az 465 mAh/g, co bylo zpisobeno pravé vodivostni ptisadou, kterd zplsobila vétsi
kapacitu a tedy 1 zvySila nevratnou kapacitu hmoty.
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8. Zavér

Tato bakalaiska predstavuje stru¢ny tvod do problematiky zapornych elektrodovych hmot pro
lithium-iontové akumulatory. Prace se vé€nuje zadkladnim materialim pouzivanym pro zaporné
elektrody a rozsifuje mozné pouziti téchto materiali. Zaporné elektrodové hmoty obsahovali
deseti procentni mnozstvi pojiva PVDF, devadesat hmotnostnich procent bylo tvofeno smési
ptirodniho grafitu COND CR 59995, vodivostni ptisady Super P (elementarni uhlik) a
karbidem kiemiku (SiC).

V mnoha literaturach se uvadi teoretickd kapacita ptirodniho uhliku 372 mAh/g,
kapacita karbidu kiemiku se presné neuvadi, pii méfeni bylo dosahovano kapacity ptiblizné
49 mAh/g. Po prvnich dvou cyklech se kapacita jesté snizila o nevratnou kapacitu, ktera je
tvotrena vrstvou SEI. Dalsi, velice dulezity faktor, ktery ma vliv na kapacitu v dalSich cyklech
je starnuti viz. Obrazek 29. Pro snizeni vlivu starnuti se pouziva vodivostni prisada.

Pro zjistovani vlastnosti zapornych elektrod se pouzivala metoda GCPL
(Galvanostatické Cyklovani s Napétovou Limitaci), vyuZzivajici jiz vySe popsanou techniku
méfeni OCV. Prirodni grafit (COND CR5995) dosahoval priimérnou kapacitu z troch méfeni
308 mAh/g a nevratnou kapacitu 26 %. Kombinace ptirodniho grafitu s karbidem kiemiku
dosahla svého maxima pi1 kombinaci 80 % COND a 10 % SiC. Tato kapacita se zmenSovala,
pficemz nevratnd kapacita rostla. Z toho plyne, ze material SiC je v této pouzivané upraveé
nevhodny pro pouziti pro zdporné elektrody, uz ze zminéné kapacity viz. Obrazek 34, ale 1
ceny, ktera je mnohonasobné vyssi nez u ptirodniho grafitu. Dalsi méfeni byla zamétena na
kombinaci karbidu kiemiku se Super P. NejvétSim pozitivem bylo omezeni poklesu kapacity
béhem cyklovani, tedy vratna kapacita se vlivem cyklovani nesnizovala tak vyrazné, jako
tomu bylo u kombinace ptirodniho grafitu se SiC, nebo samotnym SiC. Nejlepsi vysledky
ukazovala kombinace 75% SiC a 15% Super P, kdy nevratna kapacita byla 42 %. Z celkovych
vysledki SiC se Super P v sloupkovém grafu viz. Obrazek 39, je vidét, ze jako v ptipadeé SiC
s COND CR5995 se material nevyplati pro zapornou elektrodu z jiz diive uvadénych davodu.
V této préci bylo pouzivané SiC s 97,5% cCistou, ktery nebyl nijak upravovan pro dosazeni
lepSich vlastnosti a charakteristik.

Uvazované vylepSeni zdporné hmoty je smichani s PVC (polyvinyl chlorid) gelem,
nasledné vytvrzeni pii teplot€ 900 °C a rozdrceni. Tento zplsob by se dal pouZzit také na
nanostrukturovany ¢isty kiemik, ktery miZe byt z pohledu zaporné elektrody pro lithium-
iontové ¢lanky perspektivni. V dal§im pokracovanim prace se pfedpokladd vyzkum kiemiku
Si a karbidu kiemiku SiC v upravé s vodivym gelem, ktery by byl chopen pokryt objemové
zmény doprovazejici redukci kiemiku lithiem.
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