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Abstrakt:

Tato price se zabyva studiem vlastnosti katodového materidlu lithno-iontovych ¢lanka
v zavislosti na struktuie aktivni vrstvy. Cilem prace je sezndmit se s problematikou vyroby
a diagnostiky katodového materidlu a porovnani riznych metod vyroby aktivni vrstvy.
Uvodni &dst price se zabyvd problematikou akumuldtord a piedeviim se soustfed’uje
na lithno-iontové akumulétory a jejich elektrodové materidly. V nasledujici praktické ¢ésti je
pojedndno o zpiisobu vyroby katodového materidlu a vyhodnoceni jeho charakteristiky.
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Abstract:

This article deals with properties of cathode material of lithium-ion cells study in term of
active layer dependence. Aim of the work is to get familiar with problematics of cathode
material production and diagnostics and to compare different active layer production methods.
The opening of the work is concentrating on rechargeable batteries, mainly lithium-ion
batteries and their electrode materials. Practical part is describing method of cathode material

production and its characteristics.
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Uvod

Moderni svét dosahuje velkého rozvoje téméf ve vSech oblastech lidského plisobeni,
zejména vSak v elektrotechnice a elektronice. Asi nejrychleji rozvijejicimi se prvky v oblasti
elektroniky jsou pifenosné pocitate jakéhokoliv typu a mobilni telefony. Denné jsme
obklopeni elektrickymi zafizenimi, jako jsou fotoaparity, notebooky, netbooky, mobilni
telefony, tablety, ale i pfenosnymi méficimi ptistroji a dalSimi spotiebici, bez nichZ si mnohdy
jiz nedokazeme zivot predstavit. Cilem téchto zafizeni je vétSinou usnadiovat lidem Zivot,
praci, ¢i komunikaci s okolnim svétem téméi kdykoliv a kdekoliv. Bez ohledu na funkci,
kterou plni, spolecnym jmenovatelem vétSiny téchto zafizeni je predev$im mobilita a s tou je
uzce spojena problematika napdjeni, bez néhoz by zafizeni nemohla spravné fungovat. [1]

V dnesni dobé témét vSechna mobilni elektronicka zafizeni vyuZzivaji jako zdroj energie
lithno-iontové akumulatory. Mezi jejich nesporné vyhody patii pfedevSim nizkd hmotnost,
absence pamétového efektu, nckolikandsobné vysSi kapacita a pomald vybijeci
charakteristika ve srovndni s niklovymi akumuldtory. Jejich nevyhodou jsou napiiklad vyssi
cena a degradace pii vysokych teplotich. Nicméné tyto akumulatory maji velky potencial
pro budoucnost, a tak se ¢im dal vice dostdvaji do stfedu zdjmu mnoha vyzkumnych
pracovist’. [2]

Tato priace se zabyvd studiem lithno-iontovych akumulatorG a uzce se soustfeduje
na vyrobu a ovéfeni vlastnosti vrstvy katodového materidlu LiCoO,. Ten je jak v Cisté, tak
modifikované formé& (pomoci rtznych dopantll) nejrozsifenéjSim katodovym materidlem
pouzivanym pii vyrob¢ lithno-iontovych akumulatort.



1 Akumulatory

Sekundarni ¢lanky, stejné jako ¢lanky primarni jsou elektrochemickymi zdroji nizkého
proudu a oba druhy maji omezené mnozstvi reaktanti. Sekundarni ¢lanky vsak umoziuji
prevedeni reaktant vzniklych vybijenim c¢lanku zpét na reaktanty pavodni vnéjSim
elektrickym proudem. Jedna se tedy o Clanky na vice vybiti (dobijitelné ¢lanky). Elektricka
energie pouzitd k nabijeni cClanku se v ¢lanku akumuluje a odtud pochazi oznaceni
sekundédrnich ¢lankd, tedy akumulatorG. Jelikoz napéti c¢lankd je nizké, v rozmezi
od 1,2V do 2V, sestavuji se z ¢lanki akumulatorové baterie. Typicky ptikladem jsou 12 V
automobilové baterie slozené ze Sesti ¢lankt. Podle druhu elektrolytu Ize akumulétory rozd¢lit
na kyselé (oloveéné), alkalické a akumulatory s tuhymi ¢i roztavenymi elektrolyty. [3]

1.1 Zakladni pojmy

Elektrochemicky (galvanicky) clanek

Jedna se o soustavu tvotfenou kladnou a zapornou elektrodou a elektrolytem, ktery vypliuje
prostor mezi nimi. V elektrochemickém c¢lanku probihaji pii jeho provozu elektrochemické
reakce (chemické reakce, kterych se ucastni elektrony). Tok elektroni muze proudit dvéma
sméry. Ptirozeny smér proudéni je od kladné elektrody k zaporné a jedna se o vybijeni. Druhy
smér je vynuceny vnéjSim elektrickym proudem, jde o tok elektronli od zaporné elektrody
ke kladné a jedna se o vybijeni ¢lanku.

Zdpornd elektroda (anoda)

Jde o materidl, ktery se pii vybijeni ¢lanku oxiduje, uvoliiuje tak elektrony a ma zéporny
elektrodovy potencidl.

Kladnd elektroda (katoda)

Tato elektroda disponuje kladnym elektrodovym potencidlem, ktery uvolnéné elektrony
piijima, a tudiz se redukuje

Elektrolyt

Jednd se o latku v pevném nebo kapalném skupenstvi, ktera obsahuje pohyblivé kladné ionty
(kationty) a ionty se zdpornym nabojem (anionty). Tato latka je pak prostfednikem vedeni
proudu mezi elektrodami.



Separdtor
Tento materidl (zpravidla perforovany nebo poérovity izolant) zajiStuje izolaci mezi
elektrodami s riznou polaritou.

Aktivni hmota

Jde o material, ktery pfi vybijeni ¢lanku dodava prostfednictvim chemické reakce elektrickou
energii a nabijenim se vraci do svého ptivodniho stavu.

Cyklus (cyklovdni)
Takto je oznacovan proces vybiti ¢lanku a po ném nasledujiciho nabiti nebo nabiti a po ném
ndsledujiciho vybiti

[3]

1.2 Klasifikace akumulatoru

Olovéné akumulatory

Tyto akumulatory patii k nejbézné€ji uzivanym elektrochemickym zdrojim proudu.
Pti procesu nabijeni a vybijeni nedochdzi k nezddoucim chemickym reakcim, a zatimco
mérnd energie a vlastni energie akumuldtoru je nizka, pracuji spolehlivé v Sirokém teplotnim
spektru. Klicovym faktorem jejich vysoké popularity a dominantni pozice je jejich relativné
nizka pofizovaci cena a relativné vysoka Zivotnost.

Olovéné akumulatory 1ze rozdélit podle technologického hlediska na dva druhy

- se zaplavenymi elektrodami
- ventilem fizené VRLA

Akumulétory se zaplavenymi elektrodami obsahuji elektrolyt (kyselinu sirovou) v kapalné
form¢. Akumuldtory musi mit plnici prostor, ve kterém se pohybuje hladina elektrolytu
béhem jeho provozu a plynovaci prostor, pro unikajici plyny vznikajici pii elektrolyze vody
obsazené v elektrolytu. Hladina elektrolytu nesmi klesnout pod horni hranici elektrod, aby
nedochézelo k nevratnému poSkozeni akumulatora.

VRLA akumulétory jsou rovnéz oznaCovany jako hermetizované. Muze s nimi byt
pracovdno v riznych polohach, jelikoZ neobsahuji elektrolyt v kapalném skupenstvi.
Akumulatory jsou opatfeny ventily, které zabranuji Gniku elektrolytu kyseliny sirové ve formé
aerosolu a zaroven udrzuji v ¢lancich ptetlak, nezbytny pro jejich spravnou ¢innost. [3]



Alkalické akumulatory

Mnoho riiznych konvencnich typi akumulatord pouziva elektrolytu, kterym je vodny
roztok hydroxidu alkalického kovu. Elektrodové materidly vykazuji vEtsi stalost ve spojeni
s alkalickymi elektrolyty nez ve spojeni s elektrolyty kyselymi. Navzdory tomu, Zze nabijeci
a vybijeci mechanismus v alkalickych elektrolytech zahrnuje pouze pienos kysliku nebo
hydroxylovych ionti od jedné elektrody k druhé, slozeni nebo koncentrace elektrolytu
se béhem nabijeni a vybijeni neméni.

Nikl - kadmiové akumuldtory (Ni-Cd)

Tento typ akumuldtor se vyrdbi v nékolika konstruk¢nich uspofadanich a mnoha
velikostech. Prvni provedeni akumuldtoru vyuziva kapsovou konstrukci elektrod. Tato
konstrukce je vétrana, velmi odolné a odolava jak elektrickému, tak mechanickému naméhani.
Maji velkou Zivotnost a pfitom vyzaduji minimalni adrzbu pfileZitostnym dolitim vody.
Pro svou povahu se pouzivaji v dilnich zatfizenich, pohotovostnich zaloznich zdrojich,
zelezni¢nich signalizacich a dalSich tézkych provozech.

Dalsim provedenim je konstrukce se spékanymi elektrodami. Oproti typu s kapsovymi
elektrodami poskytuje lepsi vykon pfi nizkych teplotdch a delsi vybijeci casy. Na druhou
stranu je vSak o néco drazs$i. Pouzivd se pro startovani letadel a v komunikacnich
a elektronickych zatizenich, kde je kladen diraz na nizkou hmotnost a vysokou spolehlivost.

Tfetim nejbéznéjSim provedenim jsou plynotésné akumuldtory. Ty vyuzivaji proces
rekombinace kysliku jako prevenci pfed nahromadénim tlaku v akumulatoru pfi nabijeni.
Tyto akumulatory snaseji nabijeni vysokymi proudy a to umoZiuje jejich instalaci bud’
samostatné, nebo spolecné s nabijeci, v riznych zatfizenich. PouZivaji se pro napdjeni Siroké
Skaly ptenosnych elektronickych pfistroji (hodinky, fotoblesky, videokamery, atd.).

Mezi nesporné vyhody Ni-Cd akumulatori oproti olovénym patii predevSim vétsi
mechanickd odolnost, vétSi zivotnost, vétSi odolnost proti piebijeni, ¢i schopnost pracovat
spolehlivé pii nizSich teplotach. Nevyhodou vSak je vys$si vyrobni cena niz§i napéti ¢lanka
a nemoznost zji$téni stavu vybiti méfenim hustoty elektrolytu.

Akumuldtory Nikl - hydrid kovu (Ni-MH)

Dobijitelné uzaviené ¢lanky Ni-MH patii mezi relativné novou technologii, 1 kdyZ maji
podobny charakter jako c¢lanky Ni-Cd. Principielni rozdil je vtom, Ze Ni-MH Cclanky
vyuzivaji jako aktivni latku vodik obsazeny ve slitiné kovu namisto kadmia u Ni-Cd ¢lank.
Hydrid kovu, ktery tvoti zapornou elektrodu, ma oproti kadmiu vyssi mérnou energii, a tudiz
se muZe snizit jeho objem v ¢lanku. To umozZiuje zvysit objem kladné elektrody, jenz usti
ve vyssi kapacitu ¢lanku nebo jeho delsi Zivotnost.

Uzaviené C¢lanky Ni-MH vyzaduji, aby byl spotfebovan kyslik, tvofici se na kladné
elektrodé ke konci nabijeciho procesu a tim se pfedeslo k vytvareni pretlaku v ¢lanku. Aby
nedoslo k poskozeni (degradaci) zaporné elektrody na konci vybijeciho procesu, ma ¢lanek
dostate¢nou vybijeci rezervu.



Mezi nepiehlédnutelné vyhody Ni-MH clanka patfi zejména vyssi doba zivota, delsi
skladovatelnost v jakémkoliv stddiu nabiti, vysokd kapacita vzhledem k Ni-Cd clankim,
ekologictéjsi vyroba (absence kadmia) a bezidrzbovy provoz. Negativnimi vlastnostmi jsou
predevsim mirny pamét'ovy efekt a vyssi ndklady na zaporné elektrody. [2] [3]

Lithiové akumulatory

Stejné jako u primarnich lithiovych ¢lanki, se 1 u sekundarnich podnikd mnoho riznych
vyzkumu z hlediska chemie a navrhu pro dosazeni pozadované vykonnostni charakteristiky.
Cilem vyvoje dobijitelného lithiového c¢lanku bylo vyrobit spolehlivy a bezpecny c¢lanek
s vysokou energetickou hustotou, vysokou vykonovou hustotou a dobrou Zivotnosti. Volba
soucasti ¢lanku a jeho konstrukce je nezbytné kompromisem k dosazeni optimélniho vyvazeni
vSech pozadavki.

Lithiové akumulatory lze rozd¢lit do péti zdkladnich skupin:

1) ¢lanky s katodou v pevném skupenstvi, které vyuzivaji interkalacni slouc¢eniny jako kladné
elektrody, kapalny organicky elektrolyt a metalické lithium jako zapornou elektrodu

2) ¢lanky s katodou v pevném skupenstvi, které vyuzivaji interkala¢ni slou€eniny jako kladné
elektrody, polymerni elektrolyt a metalické lithium jako zapornou elektrodu

3) ¢lanky s anorganickym elektrolytem, které vyuzivaji tuhy oxidaéné redukéni par
pro kladnou a metalické lithium jako zapornou elektrodu

4) ¢lanky vyuZzivajici slitinu lithia jako anodovou elektrodu, kapalny organicky nebo
polymerni elektrolyt a rizné druhy katodovych materiali (véetné polymeri)

5) ¢lanky, které vyuzivaji interkalacni slouceniny jako kladné i zaporné elektrody, kapalny
nebo polymerni elektrolyt (Lithium-iontové ¢lanky - podrobnéji v ndsledujici kapitole)

[3]



2 Lithno-iontové akumulatory

Lithno-iontové (Li-ion) akumulatory neobsahuji na rozdil od ostatnich lithiovych typt
akumulatora lithium jako takové v pevném stavu. V tomto pfipadé se akumulatory skladaji
z ¢lanki, jejichz kladna i1 zaporna elektroda je tvofena interkalatnimi slouceninami lithia.
Pfi cyklovani akumuldtoru dochdzi k pfesunu lithiovych iontti (Li*) zkladné elektrody
na zapornou a zase zpct. Pohyb téchto iontli lze pfirovnat k houpani, a proto miizeme
v nékterych literaturach narazit na tyto akumulédtory pod oznacenim rocking-chair (houpaci
kieslo) nebo swing (houpacka).

2.1 Historie Li-ion akumulatoru

Prvni lithiové ¢lanky byly vynalezeny jiz v Sedesatych letech dvacatého stoleti a jednalo
se o Clanky primarni. Lithium je atraktivnim materidlem zejména pro svij vysoky
elektrochemicky potencial. Uz v této dob¢ lithiové ¢lanky dominovaly témito vlastnostmi:

- pomérné vysoka mérné energie

- nizké samovybijeni

- vysoka kapacita

Na zacatku sedmdesatych let byly vyrobeny a testovany nové druhy elektrod. Kladna
elektroda byla tvotfena sulfidem kovu a zdporna z kovového lithia. Pozdéji se ukazalo, Ze toto
feSeni ma zasadni nedostatek. Kovové ionty katodového materidlu totiz zaCaly reagovat
s lithiem a doslo k vytvofeni neaktivniho filmu na lithiové elektrod¢. Tenky film izoloval tuto
elektrodu od elektrolytu a zamezil tak lithiovému ¢lanku v jeho spravném fungovani.

V pribéhu let probihaly dal§i pokusy s katodovymi materidly a vroce 1985 byl
pfedstaven akumulator s ndzvem Molicel s MoS, katodou. Molicel se stal milnikem v historii
lithiovych akumulator a dosahoval kapacity 600 mAh, provozniho napéti az
2,4 V a Zivotnosti 250 cykli. Molicel tak demonstroval praktické uziti lithiovych akumulétori
Siroké vetejnosti. Mezitim byl vyvinut novy prototyp Molicelu, tentokrdt s MnO, katodou
abyl vletech 1987 az 1989 uZivan jako napdjeci zdroj pfenosnych telefonli firmy NTT.
Po bezpecnostnim incidentu v Japonsku byl vSak Molicel staZzen z trhu. Na zéklad¢ tohoto
incidentu dostala bezpecnost stejnou vahu jako pozadavky vysoké mérné energie.

V roce 1990 pfisla firma Sony s novymi akumulatory pod oznacenim lithium-iontové
akumulatory. Tato technologie spocCivala ve vyuziti oxidu kobaltu a lithia (LiCo0O,)
pro kladnou elektrodu a grafiticky uhlik jako elektrodu zdpornou. V roce 1991 byl na trh
uveden prvni produkt uzivajici tuto technologii a jednalo se o mobilni telefon HP-211.
Postupné pak byl ten typ akumuldtori rozSiten do dalSich oblasti pfevazné ptenosné
elektroniky. [1] [3]



2.2 Struktura a vlastnosti

Stejné jako vSechny ostatni elektrochemické ¢lanky i tento se kromé konstruk¢nich ¢asti
skladd z dvojice elektrod a elektrolytu. Elektrody Li-ion ¢lankd jsou velmi tenké (kolem
200 um) a jsou tvofeny tzv. interkalaénimi slouCeninami (slouceniny schopné do své
struktury pfijmout cizi prvek). Pfi procesu nabijeni a vybijeni dochazi k pfesunu lithiovych
iontl (Li") mezi elektrodami. Dulezité je, Ze pfi této reakci nedochazi k vyraznym zménam
ve struktuie elektrodovych materiali. Materidlem pro kladnou elektrodu byva typicky oxid
kovu s vrstevnatou strukturou, jako ma napt. oxid kobaltolithny (LiCo0O;), nebo materidl
s tunelovou strukturou, jako je oxid manganu a lithia (LiMn,04). Zapornd elektroda pak byva
tvofena vrstevnatym grafitovym uhlikem. Na Obr.1 je zobrazena krystalova struktura téchto
materiald.

(c)

Obr.1: Struktura elektrodového materidlu - (a) grafit, (b) LiCoO,, (c) LiINMn,0, [2]

Kolektory zapornych elektrod byvaji tvofeny z tenké médéné folie, zatimco u kladnych
elektrod byvaji kolektory z félie hlinikové. K elektrodam jsou kolektory pfipevnény pojivem,
vétsSinou polyvinyliden-fluoridem (PVDF) nebo kopolymerem polyvinyliden-fluoridu
s hexafluoropropylenem (PVDF-HFP) a grafitem. Elektrody jsou od sebe izolovédny
mikroporéznim polyethylenovym nebo polypropylenovym separatorem.

Lithium-iontové akumulatory jsou vyrabény v mnoha rtiznych konstrukénich variantach.
Dvé nejtypictéjsi provedeni jsou vyobrazena na Obr.2.



€)) (b)
kladny kontakt izolace

Kladn§ Kontakt FIe _mmtil

katodouy
kontakt

pretlakovy
ventil

vrchni izolace

pouzdro

separator

spodni izolace

anodovy kontakt

Obr.2: Piiklady provedeni Li-ion akumulatoru - (a) prizmatické, (b) spirdlové [5]

2.3 Interkalac¢ni proces

Aktivni materidly Li-ion ¢lankG pracuji v reverzibilnim rezimu vclenovani lithia
pii interkalaci. Jedna se o reakci, pii které jsou lithiové ionty vratné odebrany nebo vpraveny
do hostitelského materialu, aniz by doslo k vyznamnym zméndm ve struktufe tohoto
materidlu. Kladné elektroda byva tvofena oxidem kovu s vrstevnatou nebo tunelovou
strukturou a zdpornd elektroda z grafitického uhliku s vrstevnatou strukturou. Pii tomto
procesu tedy oxid kovu, grafit nebo jiné hostitelskymi materidly pfi vclenéni lithiovych iont
vytvaii tzv. sendvicovou strukturu.

Kdyz je Li-ion v rezimu nabijeni, dochdzi k oxidaci kladné elektrody a redukci elektrody
zéporné. Pfi tomto procesu jsou ionty lithia odebirany z kladné elektrody a vpravovany
do elektrody zaporné tak, jak ukazuje Obr.3. V tomto obrdzku slou¢enina LiMO, reprezentuje
material katody, jako naptiklad LiCoO,, a C uhlikaty anodovy materidl napt. grafit.
Pti vybijeni je chemicky proces piesné obraceny. Chemické reakce pii téchto procesech jsou
popsény rovnicemi (1) a (2).

Katodické reakce:
nabijeni
LiMO, = Li;_,MO, + xLi* + xe~ (D
vybijeni

Anodicka reakce:
nabijeni
C+ xLi* + xe~ = Li,C (2)
vybijeni
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Obr.3: Elektrochemické procesy pii nabijeni a vybijeni Li-ion ¢lanku [2]

2.4 Vyhody a nevyhody Li-ion akumulatort
2.4.1 Vyhody

- vyrobitelnost v riznych tvarech a velikostech

- nizkd hmotnost

- Clanky jsou zapouzdiené, nevyzaduji udrzbu

- dlouha zivotnost (vice nez 1000 cykla pti poklesu kapacity na 80 %)
- velky rozsah pracovnich teplot (- 40 °C az 60 °C)

- nizké samovybijeni (méné nez 8 % za mésic)

- schopnost rychlého nabijeni

- vysoka mérna energie (az 400 Wh/l)

- netrpi pamétovym efektem

epoayaro eutodez



2.4.2 Nevyhody

- vyssi vyrobni naklady

- degradace pii vysokych teplotach

- nutnost zakomponovani ochrannych obvodi
- ztrata kapacity nebo unik tepla pii pfebijeni
- Unik tepla, ¢i plynt, pii poskozeni pouzdra

- spiralové provedeni typicky nabizi niz§i mérny vykon nez NiMH nebo NiCd ¢lanky

Nevyhodou Li-ion akumulétori je, Zze pifestanou fungovat pii vybiti pod 2 V anebo
naopak kdyz se ptebiji. Na rozdil od vodnych ¢lankl totiz nemaji chemicky mechanismus
pro fizeni pfebijeni. Li-ion akumuldtory jsou proto dopliiovany ovladacimi obvody
a mechanickymi odpojovaci, které ochranu proti piebijeni nebo proti neptiznivym teplotnim
vliviim zajisti.

3 Elektrodové materialy Li-ion akumulatorti
3.1 Charakteristika elektrodovych materiala

Kladné elektrody v bézné dostupnych Li-ion akumuldtorech uzivaji oxidu lithia a kovu
jako aktivnich materialii. Prvni Li-ion produkty uvedené na trh spolecnosti Sony uzZivaly
LiCoO,. Pozdéji byly objeveny levnéjsi materidly jako LiMn,O4 (spinel) nebo materidly
s vys8i kapacitou napt. LiNij4CoxO,. Komer¢ni zdjem o LiNiO, vSak zacal kvili
bezpe¢nostnim divodim opadat, jelikoz byla objevena jeho nestabilita zplsobena
energetickou formaci NiO a kysliku.

Elektrodové materidly musi spliiovat mnoho pozadavkd, tyto faktory fidi vybér a vyvoj
elektrodovych materiali. Pro dosazeni vysoké kapacity musi byt materidly schopné pojmout
velké mnozZstvi lithiovych iontd. Ddle pak musi byt materidly schopné lithium uvolnit
s minimalnimi strukturdlnimi zménami pro dosazeni vysoké Zivotnosti, vysoké kapacity
a vysoké energetické u¢innosti. Kvili dosazeni vysokého elektrického napéti ¢lanku a vysoké
mérné energie je tieba, aby pfi reakci vymény lithia doslo pfi vysokém potencidlu vzhledem
k lithiu. Pfi nabijeni a vybijeni c¢lanku dochdzi jednak k extrakci/v¢leniovani lithia
do materidlu, ale také k uvolnéni/ptijimani elektronli. Z toho vyplyva pozadavek na vysokou
elektrickou vodivost materidlu a rovnéz vysokou pohyblivost Li* v materidlu. Velmi
dilezitym parametrem je také kompatibilita katodového materidlu s ostatnimi materidly
¢lanku; katoda nesmi byt rozpustnd v elektrolytu. A nakonec musi materidl spliiovat pfijatelné
vyrobni néklady, proto se uz pfi pfipravé dava pirednost levnym materidltim. [2]
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3.2 Materialy pro kladnou elektrodu

Bylo vyvinuto mnozstvi katodovych materidlti a mnohé z nich jsou komeréné dostupné.
Vsechny dostupné materidly jsou tvofeny jednim ze dvou typu struktury. LiCoO,, LiNiO,
a podobné materidly jako LiNi;4CoxO, maji vrstevnatou strukturu zatimco LiMn,0Os nebo
spinelové materidly maji trojrozmérnou “rdmcovou” strukturu. Termin spinel odkazuje
na minerdl MgAl,Oy4, ackoliv je uzivan pro materialy s ekvivalentni strukturou - idedlni je
vrstevnatd struktura MnO,. V pfipadé LiCoO,, LiNi;4CoxO;, by kobaltové nebo niklové
atomy byly umistény uvnitf kyslikového osmisténu a lithiové atomy v prostoru mezi
vrstvami kysliku. LiMn,0O4 materidly maji trojrozmérnou nebo tunelovou strukturu zalozenou
na A-MnQ; (viz. Obr.4). Ve spinelové struktuie lithium vypliiuje jednu osminu sité osmisténu
struktury A-MnOQO,, zatimco kyslikovy osmistén s Mn uprostfed vypliluje polovinu osmisténu.

(2]

(C) (b)

Obr.4: Schematické vyobrazeni struktury (a) LiCoO, (vrstevnatd struktura), (b) LiMn,0, (spinelova struktura),
(c) LiFePOy (olivinova struktura) [6]

3.2.1 LiCoO,

Lithium kovové oxidy pro katodové materialy lithiovych akumulétori jsou intenzivné
studovany jiz n€kolik desitek let. Diivodem jsou jejich vysoké napéti a vysokd mérnd energie.
Firma Sony zkombinovala LiCoO; katodu s uhlikovou anodou a vytvofila tak prvni UspéSny
Li-ion akumulétor, ktery v souCasnosti dominuje trhu. Uhlikov4 anoda, kterd pii reakci
samostatného lithia tim, Ze je zde mnohem mensi pravdépodobnost tvorby dendriti (mohou
vést ke zkratu ¢lanku).

Komer¢ni ¢lanky jsou vyrabény ve vybitém stavu, proto je nutné je pied prvnim pouzitim
dobit. Teoretickd kapacita LiCoO; ¢lanku je se svou hodnotou kolem 130 mAh/g pomérné
nizk4, jelikoz pouze polovina z celkového mnozstvi lithia mize byt zpétné cyklovana, aniz by
doslo ke ztrat¢ kapacity v dusledku strukturdlnich zmén v LiCoO,. S tim souvisi nizka
reaktivita a velmi nizka stabilita elektrody pfi nizkém obsahu lithia.
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Podle vyrobni metodiky a vysledné struktury Ize LiCoO, rozd¢lit do dvou kategorii,
LT- LiCoO; (nizkoteplotni LiCo0O,) a HT- LiCoO, (vysokoteplotni LiC0oO,). HT- LiCoO, ma
vrstevnatou rhomboedrdlni (klencovou) strukturu, kde se ionty lithia a kovu stfidaji
ve vrstvach v oktaedralni (osmisténné) siti mezi tésnymi kubickymi rovinami kysliku.
Na druhou stranu LT- LiCoO, m4 strukturu podobnou spinelu (kubicka struktura). LiCoO, je
velice rozSifenym materidlem, jelikoz jeho piiprava je snadnd ve srovnani s piipravou
ostatnich oxidu. Jeho struktura je naznacena na Obr.5. [7]

Kobalt

® Ltum

Kyslik

Obr.5: Prostorové usporadani prvki ve slouceniné LiCoO, [1]

Ackoliv LiCoO; dominuje trhu s lithiovymi akumuldatory, zdsoby kobaltu jsou omezené,
coz zpusobuje jeho vysokou cenu. Tato cena nasledné limituje oblast pouziti LiCoO, na malé
¢lanky pro pouziti napt. v pocitacich, mobilnich telefonech ¢i fotoaparatech. Do budoucna je
proto nutné pro naro¢né a velko-méfitkové aplikace hledat nové perspektivngj$i materialy. [8]

3.2.2 LiNiO,

Oxid niklu a lithia, LiNiO;, ma podobnou strukturu jako LiCoO, Navzdory jeho vysoké
kapacité a velmi dobré dostupnosti niklu oproti kobaltu neni LiNiO, komer¢né pfili§ rozsifen
a nepouzivd se pro akumuldtorové katody ve své Cisté formé. Divodu je hned nékolik.
Mnoho vyzkumt ukazuje nadbytecnost niklu, tudiz ho Ize nalézt v lithiové vrstve, kde vytvari
NiO, vrstvy. Tim dochézi ke sniZeni difizniho koeficientu lithia a omezeni funkce elektrody.
Dal§im divodem je, ze se slouceniny s nizkym obsahem lithia jevi nestabilni a dochdzi
k pfehfivani takového clanku. Pfi¢inou je narGstajici energie pii rozkladu materidlu
v disledku vysoce U¢inné exotermické reakce. Tyto ¢lanky jsou tedy uZz ze své podstaty
nestabilni a tudiz nebezpecné pii styku s organickymi rozpoustédly. [2] [8]
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3.2.3 LiNi;xC0,0,

Ke vzniku tohoto materialu vedly pozadavky na zlepSeni vlastnosti katodového materialu.
Tato sloucenina je vytvofena na zadkladé LiNiO,, do které¢ho je pfidan kobalt. V zavislosti
na poméru jednotlivych slozek se méni (n€kdy i1 vyrazng) vlastnosti LiNi; xCo,O,. Napftiklad
pti zaclenéni kobaltu do LiNiO, nebo LiNijpgCop0, dochézi ke snizeni elektrické vodivosti
vysledného materidlu. A na druhou stranu pfi odebrani lithia z materidlu ve fazi
LixNig Co000, se vodivost vysledné struktury n¢kolikanasobné zvySuje. Tyto dramatické
zmény byly alesponi ¢astecné potlaceny pfidanim vodivé slozky do tohoto materialu, coz
ovsem vedlo se snizeni vykonovych schopnosti LiNi; xCoxO,.

Studie ukazaly, ze LiNiO, je po pifidani kobaltu mnohem stabilnéjsi a je zde mnohem
mensi pravdépodobnost uvolilovani kysliku ze struktury jako tomu bylo u samostatného
LiNiO,. Pfidani malého mnozstvi oxidacné-redukéné neaktivniho prvku jako je hoicik
(LiNi; x\MgxO,) zase snizuje pokles kapacity pii cyklovani a také zabrailuje odebrani
celkového mnozstvi lithia z katody, coz zamezuje moznému kolapsu struktury. [8]

3.2.4 LiMn,0O,

LiMn,0q se fadi mezi jedny z nejslibnéjsich katodovych materiald. Divodem je mnozstvi
vyhod, které nabizi. Konkrétné ma velmi nizkou toxicitu a je tedy Setrny k Zivotnimu
prostiedi. Déle dosahuji dobrych elektrochemickych vlastnosti, jako jsou vysoka hustota
energie, mirn¢ vyssi Clankového napéti a vySSi rozsah pracovnich teplot ve srovndni
s LiCoO,. Nespornym kladem je rovnéz odolnost takovych ¢lankd va¢i namahani
a predevS§im nizké naklady na vyrobu. Na druhou stranu ma LiMn,O4 jednu podstatnou
nevyhodu a tou je vyznamny pokles kapacity pi1 vysokém poctu cyklovani a pii skladovani
v nabitém i nenabitém stavu. Proto ho nelze vyuZit napt. pro akumulatory hybridnich ¢i plné
elektrickych automobila.

Vycet vSech kladnych vlastnosti vak vede vyvoj v této oblasti kupiedu a probihaji rizné
védecké studie zaobirajici se kombinaci LiMn,O4 s dal§imi slouceninami pro odstranéni
zésadniho nedostatku samostatného LiMn;0O4. Na Obr.6 je zobrazena struktura LiMn,Oy.
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Obr.6: Prostorové uspofadani prvkl ve slouceniné LiMn,0, [9]

3.2.5 LiFePO,

LiFePO,4 je velmi perspektivnim materidlem kvali své nizké cené a mnoha dal$im
pozitivnim vlastnostem. M4 vynikajici chemickou a teplotni stabilitu a tim umozituje mnohem
bezpecnéjsi manipulaci nez LiCoO,. Jeho provozni napéti se pohybuje kolem
3,4 V aneprojevuje se u n¢j pokles kapacity a to ani po nckolika stech cyklech. LiFePO,
rovnéz vykazuje velmi dobrou stabilitu pfi nabijecim/vybijecim procesu a dosahuje kapacity
ptiblizn¢ 170 mAh/g, coZ je vyssi hodnota neZ mé LiCoO; a stabilizovany LiNiO,. [8]

Problémem LiFePOs je jeho nizkd elektrickd vodivost pii pokojovych teplotach.
Teoretické kapacity 170 mAh/g bylo mozné dosahnout jediné pii velmi nizké proudové
hustoté nebo za zvysenych teplot kvili pomalé diftizi lithia. Tomuto problému se vénovalo
mnoho vyzkumnych tymi, az védci pfisli s feSenim. Tim bylo naneseni tenké vrstvicky
uhliku na povrch LiFePO4, ¢imz doSlo k vyraznému zlepSeni jeho elektrochemickych
vlastnosti. Na Obr.7 je rozkreslena struktura LiFePOy. [1] [8]

Obr.7: Prostorové usporadani prvkl ve slouceniné LiFePO, [10]



V Tab.1 jsou pro porovnani shrnuty napétoveé a kapacitni charakteristiky bézné€ uzivanych
katodovych materiali. Nejcastéji pouzivanym katodovym materidlem je LiCoO,, jenz
poskytuje dobrou kapacitu 155 mAh/g a vysokou troven napéti 3,9 V. Naproti tomu
LiNi; xCoxO, nabizi kapacitu az 220 mAh/g, ale dosahuje ptiblizn¢ o 0,2 V nizsiho napéti
vuci LiCoO, nebo LiMn,Oy.

LiMn,0y4, je také ve vysoké oblibé, zejména u aplikaci, kde je kladen velky dlraz
na nizké naklady, nebo které vyzaduji vyjimec¢nou odolnost vii¢i naméhani. Dosahuje mirné
vys$$iho napéti nez LiCoO,, nicméné také disponuje nizsi kapacitou pfiblizn¢ 148 mAh/g.

NN v

Tab.1: Vlastnosti nejbéznéjsich katodovych materiala

Katodovy Kapacita Napéti

material [mAh/g] [V] (vs Li)
LiCoO, 155 3,88
LiNigC00 30, 190 3,70
LiNi,sC00 0, 205 3,73
LiNig,sC0010, 220 3,76
LiNiO, 200 3,55
LiMn,0, 148 4,30
LiFePO, 170 3,40

3.3 Materialy pro zapornou elektrodu

Uz od konce sedmdesatych let bylo o interkala¢nich slouc¢enindch uvazovano pro pouziti
v lithiovych akumulatorech. Nicméné vyvoj v oblasti elektrodovych materialti lithiovych
akumulétord se od sedmdesatych do pocatku osmdesatych let zamétoval na kovové lithium
pro zapornou elektrodu kvili vysoké specifické kapacité¢ tohoto kovu. Na tomto zdkladé
vznikly ¢lanky s pfekvapivymi parametry a nckteré z nich byly dokonce uvedeny na trh.
Nakonec se od kovového lithia ustoupilo kvili bezpecnostnim rizikim - nestabilita lithia
ve spojeni s organickymi elektrolyty, nebezpecnost pfi pfilisSném piebijeni, tvorba dendrith
na povrchu lithia apod.

Uhlikové elektrody maji stabilni strukturu, a proto maji neménné vlastnosti béhem celé
doby jejich Zivotnosti. Postupem ¢asu byly vyvinuty rizné modifikace uhliku, pro dosazeni
vétsi plochy materidlu a z toho plynouci vétsi kapacity. Pii pozadavcich na vyrobu uhliku
s malym povrchem muZou byt vyrobeny elektrody, které se samy mirné zahtivaji. V dnesni
dobé se mlzeme setkat se Sirokou Skdlou typt uhliku uZzitého v zdpornych elektrodédch,
pfirodnim uhlikem s velmi nizkymi pofizovacimi néklady pocinaje a primyslové vyrabénym
tvrdym uhlikem, ktery nabizi vysokou konstantni kapacitu konce. [11]
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Na trhu je dostupné mnozstvi typt uhlikovych materidlti, pfi¢emz struktura uhliku silné
ovliviiuje jeho elektrochemické vlastnosti véetné potencidlu a kapacity interkalovaného lithia.

Zakladnim stavebnim prvkem uhlikovych materidli je planarni vrstva (rovina)
uhlikovych atomt uspotadanych do vrcholt Sestithelnika. Tyto roviny se pak mohou skladat
na sebe v urCitém pravidelném rozlozeni. Obecné lze grafit rozdé€lit podle strukturniho
usporadani na dva zdkladni typy a t€mi jsou 2H grafit a 3R grafit jak je naznaceno na Obr.8.
NejcastéjSim pouzivanym typem je 2H grafit s hexagondlni (Sestere¢nou) strukturou, u néhoz
se stfidd posunuti dvou vlastnich vrstev v rytmu ABAB. 3R grafit je méné casty, jeho
struktura je rhomboedréln{ (klencova) a jeho vrstvy se stfidaji v rytmu ABCABC.

(@ :"é; . ?" : s
: ?’*—5: : ' 1

Obr.8: Strukturalni usporadani uhliku - (a) jedna uhlikova vrstva, (b) 2H grafit, (c) 3R grafit

\
1
>

V grafitové struktuie jsou atomy lithia mistény ve stfedu Sestithelniku mimo plsobisté
Van den Waalsovych sil (Obr.9). Pfi idealnim uspofadani pfipada jeden atom lithia na Sest
atomu uhliku, z ¢ehoz vyplyva teoretickd kapacita 372 mAh/g. Kromé¢ 2H a 3R uspofadani
obsahuji také rizné poruchy a tzv. turbostratické vrstvy. Turbostraticka vrstva je rovnobézna
s vrstvami 2H popf. 3R, ale mlze byt nahodile posunutd ¢i natocend vzhledem k ostatnim
vrstvam. Tyto vrstvy ve vysledku snizuji mérnou kapacitu uhlikového materialu. [12]

Obr.9: Umisténi lithia v grafitové struktute [12]



V Tab.2 jsou shrnuty zékladni parametry nejCastéji pouzivanych forem uhliku. Ideélni

materiadl by mél nabizet vysokou specifickou kapacitu, piicemz ireverzibilni kapacita by méla

byt nulova. Ireverzibilni kapacita u uhlikovych materialt souvisi s tvorbou iontové vodivého,

ale i elektronové nevodivého polymerniho filmu SEI (Solid Electrolyte Interface) na povrchu

uhlikové elektrody. Stabilita tohoto filmu definuje stabilitu a Zivotnost uhlikové elektrody.

Tab.2: Srovnani vlastnosti riiznych forem uhliku

Specificka Ireverzibilni Velikost Povrchova
Uhlik Typ kapacita kapacita Eastic plocha
[mAh/g] [mAh/g] D [pm] [m/g]
KS6 316 60 6 22
KS15 Synteticky uhlik 350 190 15 14
KS44 345 45 44 10
MCMB 25-28 305 19 26 0,86
Grdfitovd vrstva

MCMB 10-28 290 30 10 2,64

) Grafitizovany cCerny
Sterling 2700 i 200 152 0,75 30

uhlik

XP30 Ropny koks 220 55 45 N/A
Repsol LONC Jehlickovy koks 234 104 45 6,7
Grasker Uhlikové vidkno 363 35 23 11
Sugar carbon Tvrdy uhlik 575 215 N/A 40




4 Recyklace Li-ion ¢lanka

Znecisténi zivotniho prostfedi zplisobené cennymi chemickymi prvky jako je napf.
kobalt, méd’, lithium, slouc¢eniny organickych elektrolytl a soli z pouzitych lithium-iontovych
akumulédtori (LiB) vydstilo ke vzniku odpovidajici technologie zpracovani pouZitych
akumulétord s ohledem na Setrnost k zivotnimu prostiedi.

Utelem recyklaci je minimalizace zne¢isténi prostiedi, vyuziti ekonomickych vyhod
a redukce zavislosti na cizich zdrojich ¢i novych materidlech pro primyslovou vyrobu stejné
jako zachovani ptirodnich zdroji. Tyto metody mohou byt natdrovni laboratorniho,
prumyslového ¢i komer¢niho méfitka. Recyklaci ziskané kovy (kobalt, lithium, mangan
anikl) nebo jejich slouceniny jsou totiZ nejen cennymi kovy, ale mohou poslouzit jako
alternativni prekurzory pro vyrobu novych akumulétora. [13]

Nicméné pouzité LiB byly klasifikovdany jako ekologicky nezdvadny odpad a jsou
nazyvany tzv. ,zelenymi akumulédtory®, a tudiz bezpe¢nymi pro likvidaci spolu s béZnym
komundlnim odpadem na rozdil od ostatnich chemickych akumulétort, které obsahuji
kadmium, olovo nebo rtut’. Pfitomnosti hoflavych a toxickych prvkl nebo slouc¢enin v LiB se
vSak jejich bezpetna recyklace a likvidace mlze stit vaznym problémem. Napiiklad smés
dimethyl uhli¢itanu (DMC) a ethylen uhli¢itanu (EC) pouzitd jako rozpoustédlo je hotlava
a polyvinylidenfluorid (PVDF) pouzivany jako pojivo bez ohledu na jeho mnozstvi uvoliiuje
pti hoteni toxicky plynny fluorovodik (HF). Kromé toho, N-methyl pyrrolidon (NMP) b&zné
pouzivany jako rozpoustédlo pii vyrob€ aktivni hmoty elektrody (katody ianody) byl
prohldsen za toxicky a tudiZ ekologicky zavadny. Na druhou stranu vyziskani pfevazné ¢asti
komponentti z LiB miiZe mit své ekonomické vyhody z diivodu obsahu cennych kovii (Co, Li,
Mn a Ni nebo jejich sloucenin). [12]

Na rozdil od jinych elektrochemickych akumulatorti LiB casto béhem recyklacniho
procesu exploduji z divodu prudké oxidace Li kovu. Je tedy tieba vyfeSit dva zdsadni
problémy: likvidace Skodlivého odpadu a prevence exploze béhem jejich recyklace. Ziskani
Co a Li je jednim z primarnich cilt pfi recyklaci LiB, jelikoz je Co vzécny a drahy kov a je
relativné drahym materidlem (ve srovnéni s ostatnimi slozkami LiB), a Li je také nezbytné
dilezité v mnoha primyslovych aplikacich.

Proces recyklace by mél snizit mnoZstvi odpadu, oddélit jednotlivé komponenty
akumuldtoru, ziskat cenné kovy a eliminovat nebo snizit dopad LiB odpadu na Zzivotni
prostiedi. Pro separaci Li, Co a ostatnich komponentl z pouzitych LiB se pouZivaji dvé hlavni
cesty recyklace: fyzikdlni a chemické procesy.

Fyzikalni procesy zahrnuji pfevazné¢ mechanické zpracovani, teplotni procedury,
mechanochemické procesy a rozkladné procesy, a chemické procesy zahrnujici pievazné
louhovéni v kyselém ¢i zasaditém prostfedi, biolouhovani, oddé€leni rozpoustédla, chemické
srazeni a elektrochemické procesy. Jeden recyklacni proces mize dosdhnout ziskani pouze
¢asti komponentli nebo muize byt pouze jednim krokem z celkové procedury recyklace
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pouzitych LiB. Tudiz je pro recyklaci nebo ziskani hlavnich slozek z LiB nezbytna
kombinace n€kolika jednoduchych recyklac¢nich procest. Opétovna syntéza elektrodovych
materidli nebo syntéza ostatnich reaktivnich materidlti z recyklovanych pouzitych LiB je
podrobena mnoha vyzkumtm. Jelikoz metalické Li v pouzitych LiB miize byt pii ptebijeni
navdzdno na grafitovou anodu a skutecnost, Ze kovové Li siln¢ oxiduje ve vlhku nebo
na vzduchu, vede k tomu, Ze mechanické zpracovani pouzitych LiB muze byt nebezpecné.
Proto je bezpecnost pii mechanickém zpracovdni a minimalizace odpadu povazZovéana

vvvvvv

4.1 Fyzikalni procesy

Metody mechanické separace spocivaji v separaci materialii podle riznych vlastnosti:
hustota, vodivost, magnetické vlastnosti, atd. Teplotni procesy jsou obvykle spojeny
s produkci oceli, feromagnetickych slitin nebo metalickych slitin. Mechanochemicky proces
(MC) vyuziva techniku mleti/drceni, které z kladné elektrody LiCoO, s krystalickou
strukturou ucini neuspotadany systém, umoznujici snadnou extrakci uziteCnych substanci jako
je Co a Li louhovanim v kyseling pii pokojové teploté. Rozpoustéci proces pouziva specidlni
organicka Cinidla k rozpusténi adhezivni substance (PVDF), ktera spojuje slozky katody a tim
muze tento proces snadno oddélit LiCoO, od svého substratu a efektivné jej zuzitkovat. [14]

4.1.1 Procesy mechanické separace

Tyto procesy jsou obvykle aplikovany jako tzv. pfeduprava za ucelem zpracovani
vnéjSitho pouzdra a metalické slupky a vytfidéni metalickych casti, které pak budou
podrobeny metalurgickym nebo pyrometalurgickym recyklacnim procestim.

Protoze PVDF pojivo neni rozpustné v kyselém roztoku, odfiltruje se z roztoku ve formée
usazeniny. Uhlik se také nerozpousti v kyselém roztoku a na misto toho plave na hlading.
Z filtratu je pak separovan rovné€z ve formé usazeniny. Elektrolyt lithium hexafluorofosfat
(LiPFe) se pii procesu drceni rozkladd na lithium fluorid a fosfor pentafluorid a lithium se
rozpousti v kyselém roztoku béhem louhovani. Organické roztoky jako propylen-karbonat
(PC) a diethyl-karbonat (DEC) byly odpateny pii procesu drceni.

Nevyhodou procesu mechanické separace je, Ze od sebe nedokaze oddélit vSechny druhy
slozek LiB, jelikoz se sklada z kovli organickych a anorganickych latek, které se mezi sebou
prolinaji, maji maly objem a velmi pfesnou a komplikovanou strukturu. TudiZ je obtizné je
od sebe mechanickymi separaénimi metodami oddé¢lit. [15]



4.1.2 Teplotni zpracovani

Elektrodové materidly mohou byt ziskdny pomoci dvoustupniového teplotniho
zpracovani, pfi¢emz postup je nasledujici. Zaprvé, LiB vzorky byly prohfany v peci pii 100-
150°C po dobu 1 hod. Vzorky byly rozloZeny za pomoci vysoko-rychlostniho drti¢e. Zadruhé
bylo provedeno dvoustupniové teplotni zpracovani v peci a elektrody byly oddéleny
od proudovych kolektori vibracnim sitem. V dalSim kroku byl spalenim uhliku a pojiva
pti teploté 500-900°C po dobu 0,5 - 2 hod. ziskan aktivni katodovy materidl LiCoO,. Zatteti,
materidl LiCoO, byl vylouhovan v kyseling dusiéné a ziskany gel byl kalcinovan' na pragek
na vzduchu po dobu asi 2 h. pfi teploté 500-100°C. [16]

Bylo zjisténo, Ze LiCoO, byl separovdn z LiB drcenim, ndsledovaném teplotnim
zpracovanim pfii pfimétené vysokeé teploté. Toto teplotni zpracovani probihalo pfi teploté 150-
500°C po dobu 1hod., aby bylo spaleno pojivo a organické piisady. [17]

Vyhodou teplotniho zpracovéni je jednoduchost operaci a zaroven jeho nevyhodou je, ze
nedokéaze vyextrahovat organické slozky. Takze je tfeba nainstalovat zafizeni pro CiSténi
koutovych a plynnych produktt ze spalovani uhliku a organickych slozek.

4.1.3 Mechanochemické procesy

Tyto procesy slouzi pievazné k extrakci Li a Co. Jednou z moznosti je mleti materidlt
LiCoO, a PVC v planetovém mlynu. Pfi mleti dochdzi k mechanochemické (MC) reakci mezi
LiCoO; a PVC a vznikaji chloridy rozpustné ve vod¢. Tudiz mleci faze je dilezita ke zlepSeni
vytéznosti Li a Co z LiB. PVC hraje vyznamnou roli jako zdroj chloridu pro MC reakci.
30 minut mleti dokdze efektivné vytézit pires 90% Li a Co. Ptiblizné¢ 90% chloru z PVC je
transformovéano na anorganické chloridy. [18]

4.1.4 Rozpoustéci proces

Tento proces v posledni dobé dominuje a zvySuje efektivitu maximalni vytéZnosti
cennych komponentti z akumulétord. Proces spoc¢iva v oslabeni adhezivni sily PVDF, které
slouzi k uchyceni aktivniho materialu elektrod k proudovym kolektorim. Tudiz volba
vhodného organického rozpoustédla, které je schopné rozlozit pojivo PVDF nebo PTFE, se
stava velmi dilezitym parametrem pii recyklaénim procesu. Mezi vhodna rozpoustédla, ktera

Kalcinace je tepelny proces zpracovani za piitomnosti vzduchu nebo kysliku aplikovany
narudy a jiné pevné materidly za ucelem tepelného rozkladu, fazového ptrechodu, nebo
odstranéni t€kave slozky. Proces kalcinace obvykle probiha pfi teplotach nizSich nez je teplota

taveni materidlu vyrobku.



byla testovana a byla shleddna efektivnimi, patii N-dimethylformamid (DMF), N-
dimethylacetamid (DMAC), N-methylpyrrolidon (NMP) a dimethylsulfoxid (DMSO)
v potadi jejich G€innosti rozpousténi zkoumanych adheziv. Kupiikladu LiCoO; bylo ziskdno
z LiB rozpusténim PVDF v prvnich tfech rozpoustédlech s u¢innosti: DMAC > DMF > NMP.
NMP separovalo LiMn;;3Nij;30, a LiCoO, z LiB pii 40 °C po dobu 15 minut a pii teploté
100°C po dobu 1 h. Ackoliv prasky zminénych materiali byly pomoci NMP efektivné z LiB
ziskdny, cena jednoho litru NMP je relativné vysoka a tak je jeho pouziti neekonomické
a pro velkoobjemové aplikace nevhodné. Mezi vSemi rozpoustédly mize byt DMSO (60°C
po dobu 85 min) nejvhodnéjsi z hlediska své ceny (asi o Y4 niz§i nez NMP), netoxicity
a Setrnosti k Zivotnimu prostiedi. Navic Cisté lesklé kolektory (hlinikové folie) separované
z elektrod mohou byt pouzity pro dalsi aplikace v laboratofich nebo primyslu. Vyvojovy
diagram recyklace LiB viz Obr.10. [19]

Lirion akumulétory (LiB)

v

‘ Vybijeci testovani LiB ‘

'Demontaz LiB <—— Ocelova pouzdra

‘Oc’:iéténi vnitfnich svitkd H CZHSOH
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| Oddéleni katod Elektrolyt a organické

rozpoustédlo
‘Ocisténi pomoci DMSO| v
;

' 'Rozpoustédio 1 Elektrolyticka
smés

‘ Extrakt ‘ ‘ Destilace ‘

'PVDF  Rozpoustédio 2|

Obr.10: Vyvojovy diagram recyklace LiB zaloZené na rozpoustécim procesu

Vyhodou tohoto procesu je umoznéni separace LiCoO; od jeho substratu a jeho snadné
extrahovéani. A tak tento proces vyrazné zjednodusuje separacni procedury Co a Al. Stidle ma
vSak nevyhodu v tom, ze rozpoustédlo urcené pro rozpusténi PVDF, tedy NMP, je pfili§ drahé
a tudiz neni pfili§ vhodné pro operace ve velkém méfitku. Na zdklad¢ této skutecnosti je tedy
tteba nalézt mnohem levnéj$i variantu rozpoustédla, které mize byt recyklovano a znovu
pouzito, aby se snizily ndklady na tuto proceduru.



4.1.5 Pyrolyza nebo pyrometalurgicky proces

Pti tomto procesu jde o rozklad komponentt LiB zahidtim na vysokou teplotu pisobenim
tepla a tlaku. Pyrometalurgicky proces je spojen s vysokou vzdusnou emisi dioxint,
chloridovych sloucenin a rtuti a tudiz vyzaduje striktni standardy na vétraci filtracni systémy
k eliminaci zne€isténi prostfedi. Tohoto procesu se pouzivalo jako ptedpiipravy zpracovani
akumuléatorového odpadu pred samotnym procesem louhovani, zejména pro odstranéni rtuti,
papiru a plastl za fizené atmosféry. [12]

4.2 Chemické procesy

Chemické procesy jsou spojeny s louhovanim v kyselin€ nebo v alkalickém médiu
a oCistnymi procesy, aby bylo dosazeno rozpusténi metalické frakce a ziskani kovovych
roztokd, které mohou byt pouzity v chemickém primyslu. Recyklace pomoci chemickych
procest se v podstaté sklada z louhovani v kyselin¢ ¢i zasad¢, chemického srazeni, filtrace,
extrakce a dalsich procesi. Ugelem louhovani je uvést kovy do formy roztoku. Jakmile jsou
ve formé roztoku, mohou byt kovy vyziskany chemickym srdZzenim pomoci zmény pH
roztoku ¢i pfidanim reakénich cCinidel nebo elektrolyzou. Roztok muze byt také separovan
extrakci rozpoustédla za pomoci organického rozpoustédla (které se vaze na ionty kovu)
k separaci kovu od roztoku. Kov separovany extrakci rozpoustédla muize byt ziskan
elektrolyzou nebo chemickym srazenim.

4.2.1 Louhovani v kyseliné (metalurgickeé procesy)

Zbytky pouzitych LiB byly vlozeny do kyselého nebo alkalického roztoku k rozpusténi
metalickych frakci akumulatorii za ucelem ziskani cennych komponentii. Hydrometalurgie
byla pouzita na zakladé€ jeji jednoduchosti, Setrnosti k zivotnimu prostiedi (diky minimalizaci
emisi par a odpadnich vod), ziskdnim adekvatniho mnozstvi cennych kovt o vysoké Cistoté
a nizkym nérokiim na energii. [20]

Kziskdni Li a Co z LiB lze také pouzit smés H,SO; a H,0,, pficemz k ziskdni
obsazenych kovli v plném rozsahu dojde béhem 10 min. pii teplot¢ 75°C a michdnim
pfi 300 ot/min. Ackoliv teplotni zpracovani LiCoO, ¢astic pro odstranéni uhliku
a organického pojiva pfed chemickym louhovanim znatelné snizuje efektivitu louhovani.
Béhem procesu drceni dochazi rovnéz k rozkladu LiPFg a sice na lithium fluorid a fosfor
pentafluorid. [21]

Dalsi Gsp&Snou metodou ziskani Co byla kombinace ultrazvukové Cisticky, kyselého
leptani a srazeni. Ultrazvukové ¢isténi zlepsilo efektivitu ziskani Co, snizilo spotiebu energie
a rovnéz snizilo znecisténi prostiedi.



Dalsim piikladem byla metoda kombinace hydrometalurgie a sol-gel metody, kterd byla
piidana k obecnému zdkladnimu postupu zpracovani, pro ziskdni Co a Li z LiB. Pouzité
kyselé médium (hydrogen peroxid v HNOs;) zvysilo efektivitu louhovani. Gelovy prekurzor
byl pfipraveny pifidanim kyseliny citronové do louhovaciho roztoku a nédslednou pyrolyzou
byl ziskan Cisty krystalicky LiCoO,. [22]

4.2.2 Biolouhovani (biometalurgické procesy)

Ve srovndni se zminénym pyrometalurgickym ¢i hydrometalurgickymi procesy je
biometalurgicky proces povazovan za proces s vyssi efektivitou, niz§imi naklady a Setrnosti
k Zivotnimu prostfedi. Proces vyuziva bakterie a anorganické chemické roztoky. Napf.
acidithiobacillus ferrooxidans vyuziva sirné a Zelezné ionty k produkci metabolitﬁz, H>SOq4
a zeleznych iontd v louhovacim mediu k ziskdni Li a Co z LiCoO, z pouzitych LiB.
Metabolity zvySuji rozpustnost kovil z akumulétorid. Navzdory vysoké efektivité této metody,
naklady na péstovani enzymil ¢i bakterii mohou byt na ptekazku pro komeréni vyuziti. [12]

4.2.3 Extrakce rozpoustédla

Jako extrakéni materidly se pouzivaji napt. di-(2-ethylhexyl) fosforovd kyselina
(D2EHPA), trioctylamin (TOA) diethylhexyl flourové kyselin (DEHPA), kyselina fosfinova
(Cyanex 272) a dalsi.

Hydrometalurgickd vyroba zahrnujici CiSténi/separaci kova extrakei kapalina-kapalina
pomoci Cyanex 272 jako extrakéniho €inidla, byla shledana za technicky piijatelnou pro ucely
separace zékladnich kovii z NiCd , NiMH a LiB akumuléatord. Tento postup zahrnuje
pfedbéZné zpracovani akumulatori, nésledované louhovdnim v kyseliné sirové
a CiSténi/separaci kovi extrakci kapalina-kapalina pomoci Cyanex 272 jako extrakéniho
¢inidla. Separace kovl extrakci kapalina-kapalina s Cyanex 272 musi byt provedena ve dvou
po sobé nasledujicich krocich: nejprve je extrahovén hlinik pti pH 2,5 az 3,0 a nésledné je
extrahovan kobalt pii pH 4,5; ¢imz lithium zistava v roztoku. Kovy nikl a kobalt jsou natolik
ekonomicky atraktivni, Ze stoji za extrahovani z pouzitych akumulatort. [23]

Vyhodami tohoto procesu je snadnost vytvotfeni pracovnich podminek, nizkd spotieba
energie, a dobré separacni schopnosti. Mize byt dosazeno vysoké vytéznosti recyklovanych
kovl jako Co, Ni, Cu a Li o vysoké cistoté. Stadle ma vSak nevyhodu v tom, Ze nékterad

) . . . . . ..
“ Metabolity jsou meziproduktem a produktem metabolismu. Termin metabolit je obvykle
omezen na malé¢ molekuly. Metabolity maji rtizné funkce, vCetné stavebnich, signalizacnich,

stimula¢nich a inhibi¢nich U€inkll na enzymy.



extrak¢éni rozpoustédla jsou velmi draha, coz miize vyustit v pfiliS nakladnou operaci
v prumyslu. Proto je dulezit¢é vybrat vhodné a levné varianty extraCnich rozpoustédel
z divodu snizeni nékladl na zpracovani.

4.2.4 Chemické srazeni

Srazeni spociva ve vytvoieni pevné latky v roztoku nebo uvniti jiné pevné latky béhem
chemické reakce nebo diftizi v pevné latce.

Ptikladem je studium laboratornitho procesu zaméfeného na zpracovani a recyklaci
pouzitych LiB, ktery se sklddal z tfidéni, drceni a pfesivani, selektivni separaci aktivnich
materiald, rozpusténi LiCoO, a srazeni hydroxidu kobaltu. Kobalt rozpustény v kyseling
chlorovodikové byl izolovan jako hydroxid kobaltu Co(OH), pfidanim ekvivalentniho
mnozstvi roztoku NaOH. Srazeni hydroxidu kobaltnatého zacina pti hodnoté pH 6 a mize byt
povazovana za dokoncenou pti pH 8. V idealnim ptipadé se srazeni Co(OH), miize dosdhnout
pouzitim roztoku amoniaku (slabd zdsada), ktery tvofi tlumici roztok o pH 9. Amoniak
bohuzel tvoii s kobaltem stabilni celky, zplisobuje caste¢né rozpusténi hydroxidu a brani tak
kvantitativni recyklaci kobaltu. Z tohoto divodu zistava nejlepsi volbou NaOH (silnd
zasada), jenz umoznuje pracovat s malymi objemy roztokl. V primyslovém métitku mize
byt tento krok fizen pomoci odpovidajiciho pH ¢idla. Co(OH), srazenina mize byt snadno
odd¢lena od roztoku filtraci, a nasledné recyklovana. [23] [24]

Tento proces zahrnuje jednodussi operace a relativné vyssi vytéznost kovl z LiB nez
metoda extrakéniho rozpoustédla. Je mozné ziskat produkt vysoké Cistoty, ktery je v souladu
s pozadavky na chemické produkty, a jejich ndklady na recyklaci budou nizké, jestlize bude
pouzit pro odstranéni necistot nebo pro €isténi produktii ziskanych recyklaci LiB. Klicem je
vybrat vhodna chemické sraZeci ¢inidla.

4.2.5 Elektrochemicky proces

Elektrochemické metody byly pouzity k ziskani kovii z louhovaciho roztoku aktivniho
katodového materidlu LiBs. Dosud bylo nemozné extrahovat Ni pfimo z roztoku. Tudiz Ni
byl nejprve separovan od Co extrakci rozpoustédla, ndsledované jeho (opétovnym) ziskanim
pomoci galvanostatické a potenciostatické elektrolyzy. Iontové rovnice elektrochemickych
reakci dvoumocnych kationii béhem elektrolytického recyklacniho procesu jsou nasledujici:

Anoda: M?2* + 2H,0 — MO, + 4H* + 2e~
Katoda: 2H" +2e~ - H,

V souhrnu: M?* + 2H,0 - MO, + 2H* +H,



Ptikladem elektrochemického procesu je proces obnovy kobaltu z pouzitych LiB pomoci
louhovéani v kyseling sirové a elektrolyzou. Pfi teploté¢ 70°C, koncentraci kyseliny sirové
10 mol/l a doby trvani procesu 1 hod., se rozpusti téméf 100 % kobaltu z pouzitych LiB.
Louhovaci roztok se €isti hydrolyzaci depozici v rozmezi pH 2,0 az 3,0 pti 90°C. Katodicky
kobalt je vytvofen elektrolyzou pfi proudové hustoté 235Am™. Dosahuje se zuZitkovani vice
nez 93% kobaltu.

Tento proces byl zamyslen pro pouziti ve vétSim méfitku v primyslu. Ve srovnani
s jinymi hydrometalurgickymi procesy pro recyklaci kovli z LiB miize proces elektrolyzy
dosdhnout kobaltové slouceniny o velmi vysoké Cistoté, protoze nezavadi do procesu dalsi
latky, a proto jsou eliminovdny necistoty. Nicméné tento zplsob méa nevyhodu, ze
spotfebovava pfili§ mnoho elekttiny. [25] [26]

4.2.6 Pyrometalurgicky proces

Proces chemického ziskdni cennych komponentii z odpadového materidlu nebo
koncentrat pii vysokych teplotach. Piikladem je slouceni smési aktivni hmoty (anody
i katody) a elektrolytu s KHSO,4 v peci. Ackoliv bylo jesté tfeba ucinit predbéznd opatieni,
aby nedoslo k redukci sulfatu na SO, nebo sulfid, pficemz spolu s pozadovanym produktem
vznikly i primyslové odpady jako CaF, Ca3;(PO,), a ostatni vedlejsi produkty. [27]

4.3 Priklady kombinaci recyklaénich procesu

Rozbor obsahu kovll v LiB ukazuje, Ze hlavnimi druhy kovu, které se zde nachézeji, jsou
Cu, Al, Co, Mn a Li. Jako nejatraktivnéjsi se jevi ziskdni Co a Li, kvili jejich pomérné
vysoké cené. K obnové hlavnich kovli z LiB se vétSinou pouzivd kombinace nékolika
recyklaénich procest, jelikoZz samostatné procesy jako je demontdz, tepelné zpracovani,
louhovéni v kyseling, extrakce rozpoustédla, chemické sraZeni a elektrochemické procesy
umoziuji zrecyklovat pouze ¢ast komponentl. Dva typické priklady kombinaci jsou na Obr.11
(kombinace drceni, louhovédni v kyseling, tepelného zpracovani a chemického sraZeni)
ana Obr.12 (kombinace mechanického, tepelného, hydrometalurgického a sol-gel procesu).
V Tab.3 jsou uvedeny jednotlivé prvky LiB a procesy pouzivané k jejich zpracovani resp.
recyklaci.
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Obr.11: Vyvojovy diagram kombinace procesi pro recyklaci komponentt z LiB
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Tab.3: Komponenty LiB a procesy pouzivané k jejich zpracovani

Komponenty Prvek/material Recyklacni procesy
Fe Mechanické procesy, tepelné zpracovani
Slupka (obal)
Plasty Mechanické procesy
L Mechanické procesy, louhovani v kyseliné, chemické
Hlinikova folie Al e
srazeni
Cu Mechanické procesy
Anoda
C (grafit) Mechanické procesy
Adhezivni . , .
v . PVDF pojivo Tepelné zpracovani
Cinidlo
Elektrolyt (LiPFe, LiBFg, LiCIO,) Tepelné zpracovani, extrakce rozpoustédla

Mechanochemicky proces, rozpoustéci proces,

Katoda (LiCo02, louhovani v kyseliné, biolouhovani, extrakce

LiNiO2, LiMnO4 Co vox ey .
! ) rozpoustédla, chemické srazeni, elektrochemicky
proces
Mechanochemicky proces, tepelné zpracovani,
Li rozpoustéci proces, louhovani v kyseling,
biolouhovani, extrakce rozpoustédla
Ni Mechanochemicky proces, chemické srazeni
i
elektrochemicky proces
Mn Chemické srazeni




5 Mérici a analytické metody

5.1 Cyklicka voltametrie

Pii cyklické voltametrii je na sledovanou (pracovni) elektrodu piiveden potencidl
trojihelnikového pribéhu se strmosti dE/dt, kterd je stejnd pro nabéZnou 1 sestupnou hranu.
Potencial je postupné zvySovan od pocatecni hodnoty az do “pfepinaciho* (switch) potencidlu
a tento proces je oznacovan jako doptedny sken. Zpétnym skenem je pak oznaCovan pribeh
klesajiciho potencialu. Dopiedny a zpétny sken tvoii dohromady jeden cyklus
trojihelnikového pribéhu (vyznacen na Obr.13a), pii¢emz pocateCni a konecny potencial
cyklu byvaji zpravidla shodné. Potencidl pracovni elektrody se méfi proti elektrodé
referencni, jejiz potencidl je konstantni. Vystup cyklické voltametrie je interpretovan
zavislosti proudu na pfilozeném potencidlu, tedy voltampérovou charakteristikou (viz.
Obr.13b).

@ 4 (b)

Y

E{V]
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Obr.13: Prubehy signalt v cyklické voltametrii-a) prubéh vst. signalu, b) vyst. voltampérova charakteristika[29]

Pocatecni potencial E; je nastaven na klidovy stav, kdy neprotékd danym systémem
proud. Potencidl na elektrodé je pfi dopfedném skenu zvySovan a proud postupné roste, az
pfi hodnoté dané kinetikou reakce zacne elektrochemickd redukce oxidované slozky
na redukovanou. Tim se roztok v bezprostfednim okoli elektrody o oxidovanou sloZku
postupné ochuzuje a proud po dosazeni i, klesi. Pfi zpétném skenu dochdzi k procesu
opacnému. Ten spocivd v postupné oxidaci redukované formy na oxidovanou.
Na voltamogramu proto pozorujeme dv¢ charakteristickd maxima proudu. [28]



5.2 Galvanostatické cyklovani

Tato metoda slouzi k analyze a ptedpovédi vykonu aktivnich hmot v redlnych provoznich
podminkach. Metoda je zaloZena na prichodu proudu o konstantni hodnoté mezi pracovni
a protilehlou elektrodou, pficemz sledujeme ¢asovou zavislost potencidlu pracovni elektrody
vuci protielektrodé (counter electrode) popt. elektrod¢ referentni. Hodnota proudu I se
nastavuje jako ndsobek stanovené vybijeci kapacity C pracovni elektrody; ndsobky mohou byt
napt. 12C, %C, C, 2C, 5C, apod. Kapacita C je ddna ndbojem dodanym za jednu hodinu.
Pomoci této metody lze zjistit fadu dilezitych charakteristickych znakt testovaného systému,
jako je kapacita elektrody, zména potencidlu jako funkce nabiti, stfedni napéti clanka,
termodynamickd reverzibilita, odhad ohmického poklesu a cyklovatelnost. U materialt
citlivyjch na vlhkost se tato méfeni provadéji v boxech s ochrannou atmosférou nebo
ve specidlnich uzavienych celach. Cyklovani mize byt téz provadéno v termostatickém boxu
pro urcovani vlivu teploty na jednotlivé znaky. [30]

5.3 Analytické metody

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Funkce rastrovaciho elektronového mikroskopu je zalozena na tenkém svazku primérnich
elektront (PE) rastrujicich po povrchu vzorku. Primarni elektrony jsou v SEM emitoviny
nejcastéji termoemisi z piimo Zhavené wolframové katody. Svazek elektronli emitovanych
z katody je urychlen v systému katoda - Wehneltiiv vdlec - anoda a néasledné¢ zaostfen

soustavou elektromagnetickych cocek.

Soustava elektromagnetickych c¢ocek je obvykle tvofena jednou nebo dvéma
kondenzorovymi a jednou projekéni (objektivovou) ¢ockou. Zménou proudu v objektivové
¢occe dochazi k posunu kiizisté¢ PE ve vertikalni ose a tim 1 k zaostfovani obrazu a pohyb
svazku PE po povrchu vzorku je zajiStén soustavou vychylovacich civek provadéjicich jeho

rastrovani po povrchu vzorku. [31]

Po dopadu PE na povrch vzorku dochazi k pruznym srdzkam s jddrem atomu (elektron
se odrazi nebo odchyli z plivodniho sméru, ale zachovavd si svou plvodni energii)
a k nepruznym srazkam jak s jaddrem atomu, tak s elektrony v obalu atomu (elektron pteda
cast své energie a dale se pohybuje s nizsi energii). Pii interakci PE se vzorkem dochazi

kromé absorpce elektronli vzorkem také k uvoliiovani fady signali ze vzorku.

Mezi jinymi se jedna ptfedevSim o sekundarni elektrony (SE), zpétn€ odrazené elektrony
(BSE) a rentgenové zareni. Sekundarni elektrony vznikaji v disledku nepruzného rozptylu PE

na atomech vzorku a mezi jejich zdroje patii pfedev§im uvolnéni excitovanych valen¢nich
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nebo vodivostnich elektronti v diisledku narazové ionizace. Je li kinetickd energie
absorbovand valen¢nim elektronem v okamziku nérazové ionizace dostatecnd, dojde
k vyrazeni elektronu z valen¢niho pasu atomu vzorku a jeho cesté smérem k povrchu vzorku.
SE jsou snimdny a zesilovdny detektorem a jejich signal je ndsledné ptreveden na obrazovku.
Intenzita tohoto signalu pak urcuje jas elektronového paprsku na obrazovce, kde tak vznika

obraz odpovidajici povrchu vzorku. [32]

Energiové-disperzni analyza (EDAX)

Tato analyza se pouziva k identifikaci prvkového slozeni vzorku nebo jeho sledované
oblasti. EDAX analyza navazuje na elektronovy mikroskop a vyuziva rentgenového zatreni
vybuzeného ze vzorku po dopadu svazku primarnich elektronii. Rentgenové zareni je sniméno
a vyhodnocovano polovodi€ovym detektorem, nejcastéji monokrystalickym kiemikem. Toto
zateni zplisobuje v detektoru ionizaci, pfiCemz vznikd elektricky naboj. Naboj je pak zesilen
v pfedzesilovaci a dale zpracovavan. Vysledné piky v ziskaném spektru jsou pomoci
tabulkovych hodnot energii nebo vlnovych délek rtg. zéafeni piepocitany na obsah
jednotlivych prvkl. Tato analyza je velice rychld, protoze je celé spektrum vyhodnocovano
naraz béhem jedné operace. [11]

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni a vysoce efektivni metodou, kterad
umoziuje ziskani informace o struktufe krystalickych materialti. Princip metody spociva
v pruznych srazkach monochromatického rentgenového zareni s elektrony atomt sledovaného
materidlu. Forma materidlu se lisi podle pouzit¢ metody. Pro monokrystalické metody se
pouziva drobny krystalek zkoumané latky, ktery se orientované ptilepi na drzak. V ptipadé
praskové metody se vzorek rozemele do podoby jemného prasku a ndasledné se upevni
vhodnym zptisobem do drzaku. [33]

K detekci difraktovaného rentgenového zafeni se nejCastéji pouziva fotograficky film
nebo polovodi¢ovy detektor. Fotograficky film je na rentgenové zateni podobné citlivy jako
na viditelné svétlo; mira z€ernani filmu pak odpovida intenzit¢ dopadajiciho rentgenového
zéafeni a méfi se mikrofotometrovanim. Detektor se pomoci automatické mechaniky béhem
analyzy pohybuje po pulkruhové draze a zaznamenava tak postupné rentgenové zafeni
difraktované pfi riznych uhlech. Ziskand méfeni jsou ddle zpracovdvdna a vyhodnocovéna
fidicim pocitacem. [1]
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Obr.14: Difraktogram [18]

Smyslem metody je urCeni krystalické faze a orientace zkoumaného vzorku. Vychdzi
se ze zasady, Ze material vzorku poskytuje jedine¢ny difrakéni zdznam - difraktogram a zadné
dva materidly nemaji difraktogram stejny. Poloha jednotlivych pikl (viz Obr.14) je dédna
velikosti, tvarem a uspofadanim zdkladni bunky krystalické struktury. Intenzita difrakce
(velikost piku) zdvisi na interakci fotond s elektronovou konfiguraci zdkladni buiky.
Identifikace nezndmého zkoumaného vzorku se provddi porovnavianim jeho d-hodnoty
(mezirovinné vzddlenosti) a velikosti piku (intenzity rentgenového zateni) s hodnotami
tabelovanymi. [33]



6 Prakticka cast

6.1 Pouzita zarizeni

Planetovy mlyn FRITCH PULVERISETTE 7 premium line

Planetovy mlyn se vyznacuje velmi vysokou rychlosti a efektivitou mleti. Princip
rozmélnéni materidli je zaloZzen na rdzech mlecich kuli¢ek o vysoké energii uvnitf rotujici
mleci misky, pfi¢emz disk s miskami se to¢i v opacném sméru nez miska. Pulverisette 7
premium line (vyobrazeny na Obr.15a) umoznuje dosahnout rychlosti ota¢eni az 1100 ot/min.,
coz znacn¢ urychluje mleci proces a je idedlnim prostiedkem pro jemné mleti (jemnost ¢astic
pod 0,1 um). Je vhodny pro suché mleti i mleti v suspenzich, a proto lze vyuZit rovnéz
pro michdni a homogenizaci emulzi ¢i past. Mleci prvky (miska a kulicky) mohou byt
vyrobeny z riznych materidli podle typu mletého vzorku: achat, slinuty korund, tvrzena ocel,
nerezova ocel, oxid zirkonicity, karbid wolframu, nitrid kiemiku. Hod{ se pro mleti tvrdych,
sttedné tvrdych a kiehkych materiali. [35]

Obr.155: a) Planetovy mlyn PULVERISETTE 7 premium line, b) Kulovy vibra¢ni mlyn PULVERISETTE 0

Kulovy vibraéni mlyn FRITCH PULVERISETTE 0

Tento laboratorni mlyn slouZi rychlému a jemnému rozemleti sttedné tvrdych az tvrdych
materialll na velmi jemné ¢astice. Jedna se o mlynek s jednou mleci kouli a lze ho pouzit
k vytvofeni smési pevnych latek 1 k homogenizaci emulzi ¢i past. Rozemilani vzorku v mlynu
Pulverisette 0 (vyobrazeném na Obr.15b) probiha pomoci razl a tfeni tak, Ze miska (hmoZzdir)
je elektromagneticky rozkmitana a vibrace jsou vzorkem pienaSeny na kouli. Hrubé ¢éstice
jsou drceny razy kouli a jemné Castice jsou rozmélnény tfenim béhem odvalovani mleci
koule. Amplitudu vibraci lze libovolné ménit, coZ umoziuje nastaveni mlynu pfizptsobit
danému vzorku. [33] [36]



Suchy box JACOMEX

Suchy rukavicovy box je uzaviend vzduchotésna niddoba pro manipulaci s objekty, které
vyzaduji oddélenou atmosféru. U boxu Jacomex (uvedeného na Obr.16) je pro vytvoreni
inertni atmosféry pouzit argon. K boxu jsou pfipevnény rukavice, které umoznuji operatorovi
pracovat uvniti boxu pii zachovani potfebné atmosféry. Aby bylo mozné vkladat ¢i odebirat
objekty v ptipad¢ potieby a nebyla pfili§ naruSena atmosféra, je box vybaven ptfechodovou

komorou.
. K
Obr.16: Suchy rukavicovy box Jacomex
Potenciostat VMP3

VMP3 je vicekandlovd potenciostatickd stanice firmy Bio-Logic. Stanice umoziiuje
instalovat az 16 nezdvislych potenciostatickych kandlli. Stanice je spojena pomoci USB
kabelu nebo ethernetového ptipojeni k pocitaci. Ethernetovym pfipojenim je mozné ptipojit
stanici k lokalni siti a umoznit tak vice uzivatelim pfistup k zatizeni. VMP3 (viz. Obr.17) je
standardné dodévana s ovladacim programem EC-Lab, ktery obsahuje az 70 méficich technik
a analytickych nastroji. Potenciostat lze pouzit pro meéfeni elektrochemickych vlastnosti
latek, méteni koroze materialti, zkoumani vlastnosti napéjecich zdroji ¢i méfeni senzort. [37]

Obr.17: Potenciostat VMP3

Elektrochemicka testovaci cela (ECC-STD)

ECC je standardni testovaci cela pro zjiStovani charakteristiky aprotickych systému
a kondenzatort ve dvouelektrodovém provedeni. Na Obr.18 je zobrazen fez testovaci celou
s popisem jednotlivych soucésti. Nejtypictéjsi aplikaci je méfeni charakteristiky elektrody
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(anody 1 katody) vzhledem k protielektrod¢ tvoiené kovovym lithiem. Tato cela se hodi nejen
pro méfeni cyklické voltametrie ¢i impedancni zavislosti, ale také pro testovani zivotnosti
zkoumaného materialu. [38]

nerezové pouzdro
poziacena pruzina

pro zajisténi mech.
pfitiaku (10 ... 50 N)

nerezové vi¢ko s izolatnim
krouZzkem a 2 mm zdirkami

krouzZek s drazkami
_ a PE podiozZka
nerezovy pistek

PEEK objimka pro
zajisténi vystredéni
= \ elektrody a homohenitu
Z4tka II 1 ~— | prochazejiciho proudu

nerezova zakiadna

s 2 mm zdifkami clanek tvoreny elektrodami

a separatorem

Obr.18: Prifez celou ECC-STD [21]

Charakteristika cely:

» pfesnd sendvicova geometrie o priméru 18 mm

= gspolehlivé té¢snéni PE podlozkou

» snadné a bezpecné plnéni elektrolytem

» rychld montaz a demontaz

= reprodukovatelny a stejnomérny mechanicky pfitlak na elektrodach

= materidly, které ptichazeji do kontaktu s elektrolytem, vyrobeny z nerezové oceli ¢i
PEEK (polyether-ether-keton)

6.2 Priprava aktivnhi hmoty LiCoO,

6.2.1 Priprava vstupnich slozek

Latkové mnozstvi aktivni hmoty LiCoO, (oxid kobaltolithny) bylo stanoveno
na 0,04 molu. Nejprve je tfeba si pfipravit prvotni materidly a spocitat jejich mnozstvi
ve smési. Tyto jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tab.4: Tabulka moldrnich hmotnosti

Prvek/slouéenina Li C (0} Co Li,CO; CoCO;

Molarni hmotnost

[gmol™] 6,941 12,0107 | 15,9994 | 58,933195 73,8909 118,9421




Pro vypocet hmotnosti uhlicitanu lithného (Li,COs3) a uhli¢itanu kobaltnatého (CoCOs) je
pouzit nasledujici vztah:

m=n-M-A (3)
kde m........... hmotnost [g]
Reeooeoon. . ldtkové mnozstvi [mol]
M........... moldrni hmotnost [gmol” ]
Ao, zastoupeni materidlu v aktivni hmoté [-]

Hmotnost Li;CO; byla vypoctena na 71,6255 gramu a hmotnost CoCO3 na 4,7575 gramu.

Ptiklad vypoctu:
Myi,co, =N Mpi,co, - A =0,04-73,8909-0.5-1,1

mLiZCO3 = 1,62559

Ve vypoctu figuruje veli¢ina A o hodnoté 0,5, jelikoz sloucenina Li,CO; v zdkladu
obsahuje dvojnasobné mnozstvi lithia, nez potfebujeme pro vyrobu LiCoO,. A do vzorce
pro vypocet hmotnosti Li,COj3 je tfeba ptfidat ndsobek 1,1, jelikoz se piiblizné 10% lithia
ztrati v prubéhu procesu zihani.

6.2.2 Postup zpracovani smési Li,CO; a CoCO;

1. Odvazené Li,CO; a CoCOs byli smichdny dohromady a vloZeny do planetového
mlyna za ucelem zmenseni ¢astic a zdroven promichani smeési za pomoci 10 ocelovych
kuli¢ek o praiméru 10 mm. Smés byla rozemilana pfi rychlosti 300 ot/min po dobu 9 minut.

2. Smeés je zihana ve vakuové peci za piistupu vzduchu. Teplota zihani byla nastavena
na 400°C, doba zihani 30 hodin a teplotni gradient 3°C/min. Teplotni gradient
chladnuti byl rovnéz 3°C/min.

3. Vyzihana smé¢s byla rozemleta v planetovém mlynu opét pti 300 ot/min po dobu 9 minut.

4. Rozemleta praSkova smés byla nasypana do valcového ptipravku a stlacena do peletky
pii tlaku 800 kg/cm” po dobu 15 minut.

5. Opakovani procesu zihani tentokrat vSak pii teplot¢ 650°C po dobu 8 hodin
pfi teplotnim gradientu 3°C/min.

6. Opakovani kroku 3. a 4.

7. Zihani p#i 950°C po dobu 8 hodin pii teplotnim gradientu 3°C/min.

8. Vysledny materidl LiCoO,



6.2.3 Postup pripravy a naneseni pasty aktivni hmoty

Materidl LiCoO; byl odvazen a vloZen spole¢né s pojivem PVDF, rozpoustédlem NMP
a uhlikem super-P do kulového mlynu. Uhlik se pouziva pro zvodivéni pasty. Procentudlni
zastoupeni slozek ve vysledné pasté aktivni hmoty je vyznaceno v Tab. 5.

Tab.5: Slozeni pasty aktivni hmoty

Stanovena celkova hmotnost pasty: 0,4g
. i Vypoctena Navazena
Slozka Zastoupeni [%]
hmotnost [g] hmotnost [g]

LiCoO, 80 0,32 0,3200

PVDF 10 0,04 0,0399
Super-P 10 0,04 0,0400

NMP VNMP =1300 ,Ll/

Michani slozek probihalo ve tiech fazich. Prvné byly promichany PVDF a NMP po dobu
20 minut, na dalSich 20 minut bylo ptfiddno super-P a jako posledni bylo pfidano LiCoO,
a v§echny slozky byly michany po dobu 40 minut. Vytvofena pasta byla nasledn¢ nanesena
na specialni hlinikovou folii. Pro naneseni pasty byly pouzity dvé metody. Standardni
(klasickd) metoda, kdy je pasta nandSena skapavanim ze Spicky 1zicky a metoda nanaSeni
pomoci specidlni tyCe pro tvorbu tenkych vrstev. V tomto piipadé byly pouzity tyce
pro tlouStku pasty aktivni hmoty 200 um, 150 pum, 100 pm, 80 wm a 60 um. Piiklad vrstev
nanesenych zminénymi metodami ukazuje Obr.19.

/

Obr.19: Aktivni vrstvy LiCoO,: vlevo naneseno 150 pum ty¢i, vpravo naneseno klasickym zptsobem



Obr.20: Aktivni vrstvy LiCoO, po suseni

Po ususeni (Obr.20) byly z vrstev vyseknuty 18 mm vysecnikem kruhové elektrody, které
byly nasledn& vyrovnany lisovanim mezi dvéma hlinikovymi foliemi p#i tlaku 800 kg/cm’.
Ptipravené elektrody (Obr.21) byly nasledné vlozeny do vakuového prostredi rukavicového
boxu, aby byly pfipraveny k sestaveni cely.

Obr.21: Elektrody nachystané k sestaveni cely: vlevo vrstvy nanesené tyci, vpravo nanesené klas. zptisobem

e 44

6.2.4 Sestaveni mérici cely

Sestavovani cely probihalo v rukavicovém boxu v argonové atmosféfe s velmi nizkym
obsahem kysliku a H>O. Postup sestavovani byl nasledujici.

Po vlozeni LiCoO, elektrod, vS§ech komponenta cely (viz Obr.18), a potiebného néradi
do pracovni komory boxu, bylo tfeba nejprve vyrobit lithiovou protielektrodu (counter
electrode). Ta byla vyseknuta 16 mm vyse¢nikem a néasledné ocisténa skalpelem. Do nerezové
zékladny cely byla umisténa objimka pro vystiedéni Clanku. Déle byla na dno zadkladny
umisténa lithiova elektroda nasledovana elektrolytem napusSténym separatorem a katodou

- 41 -



LiCo0,. Jako elektrolyt byl pouzit roztok EC-DMC (ethylen karbonét-dymethyl karbont)
v poméru 1:1 sjednomolédrni soli LiPFg (hexafluorofosfat lithia). Nasledn¢é byl do objimky
vsazen pistek, objimka byla zajiSténa drazkovanym krouzkem a na pistek byla umisténa
pruzina zajistujici optimalni pfitlak. Pfed nasazenim vicka byla na zdkladnu cely vloZena
tésnici PE podloZka. Nakonec byla cela po sestaveni (Obr.22) umisténa do drzaku a utaZena
klickou. Takto pfipravend cela byla vyjmuta z boxu a pfipojena k potenciostatické stanici
k provedeni méteni.

Obr.22: Sestavena méfici cela

6.3 Elektrochemicka méreni

Bylo zkoumadno Sest vzorkt katodovych elektrod. Jeden vzorek, jehoz aktivni hmota byla
nanesena klasickym zptisobem a pér vzorkt, jejichz aktivni hmota byla nanesena 200 pum,
150 pm, 100 pm, 80 pum a 60 pum ty¢i. Pro méfeni byly na potenciostatu VMP3 nastaveny
tyto parametry:

Galvanostatické cyklovani: potencidlové okno 25V-42V
vzorkovani 0,5 mV

nabijeci/vybijeci proud 0,5 Creor

Impedancni spektroskopie: frekven¢ni rozsah 1 MHz - 100 mHz
rychlost sniméni{ 5 bodii/dekada

amplituda sin. napéti 10 mV



6.3.1 Méreni zavislosti kapacity aktivhi hmoty na cyklovani

Pro méfeni kapacity aktivni hmoty bylo pouZzito galvanostatické cyklovani, pfi kterém
prochdzi mezi pracovni elektrodou a protielektrodou proud a snimd se potencidl na pracovni
elektrodé (EWE)-

Pfi vypoctu nabijeciho a vybijeciho proudu jsem vychazel z piedpokladu, Ze teoreticka
kapacita vytvoiené elektrody je stanovena na 120 mAh/g. Proud byl pak vypocten pomoci
ndsledujiciho vztahu:

Cteor Cteor
oo = 088+ 08 g — mp) - £ @

kde  Lippyb.......nabijeci/vybijeci proud, ktery protece mezi elektrodami za 1 hod.[mA]

Aceeieninnn hmotnost aktivni hmoty [g]

Mc... .........hmotnost disku s aktivni hmotou [g]

Mp... ... ......hnmotnost cistého disku [g]

Crooreeeoee .. teoretickd kapacita elektrodového materidlu, stanovend na 120 mAh/g

V nasledujici tabulce jsou uvedeny parametry elektrodovych vzorkl a vypoctené proudy.

Tab.6: Parametry elektrod a vypoctenych prouda

material mc [g] mp [g] Alg] Inab/vyb [MA]
klasik 0,0259 0,0121 0,5808

200 pm 0,0219 0,0081 0,3888

150 pm 0,0183 0,0045 0,2180

0,0138

100 pm 0,0192 0,0054 0,2592
80 um 0,0161 0,0023 0,1104
60 um 0,0169 0,0031 0,1488

Piiklad vypoctu L,apnys pro elektrodu se 150 pm vrstvou:

Cteor

120
Lyab oy = 0,8 (Mg —mp) - =0,8-(0,0183 —0,0138) -

Inab/vyb = 0,2180 mA



Po nastaveni vypocteného proudu byly provedeny prvni dva nabijeci-vybijeci cykly
(Obr.23 a Obr.24) za G¢elem zjisténi kapacity vytvorenych materiald.
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Obr.23: Prvni dva cykly nabijeni-vybijeni 150 pm aktivni vrstvy LiCoO,
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Obr.24: Prvni dva cykly nabijeni-vybijen{ klasicky nanesené aktivni vrstvy LiCoO,
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Nameétené prubéhy prvnich dvou cyklli na Obr.23 a Obr.24 neobsahuji zadny prudky
pokles potencidlu a odpovidaji prabéhiim typickym pro material LiCoO,. Z toho mizeme
usoudit, ze material byl vytvofen spravné a je funkcni. Z téchto dvou cykla byly nasledné
ziskany hodnoty vybijecich kapacit a prabehy téchto kapacit (pro piehlednost pouze u tii
vybranych vrstev) jsou zobrazeny na Obr.25.
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Obr.25: Zavislost potencidlu pracovni elektrody LiCoO, na vybijeci kapacité pii prvnich dvou cyklech

Z Obr.25 vidime, ze vybijeci plato je u vSech elektrod témét totozné, a Ze 100 um vrstva
dosahuje vyssi kapacity nez klasickd ¢i 150 pm vrstva. Celkové porovnani vybijeci kapacity
jednotlivych katodovych materiall pfi prvnim a druhém cyklu je uvedeno v piehledné tabulce

Tab.7, ze které miizeme vycCist, ze kapacita dosazena vramci téchto cykli je v rozmezi
ptiblizn¢ 100 az 150 mAh/g.

Tab.7: Vybijeci kapacity katodovych material

Klasik 200 pm 150 um 100 pm 80 um 60 um

Cwyb [mAR/g]
1. cyklus 127,6 124,1 124,6 111,5 147,4 134,8
2. cyklus 126,6 122,0 123 101,9 146,2 133,3
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Obr.26: Zavislost kapacity klasicky nanesené vrstvy LiCoO, v pribéhu cyklovani
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Obr.27: Zavislost kapacity 200 um vrstvy LiCoO, v priibé¢hu cyklovani
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Obr.28: Zavislost kapacity 150 um vrstvy LiCoO, v pribéhu cyklovani

Po ovéteni funkEnosti elektrod (resp. jejich aktivnich vrstev) bylo proméfeno dalSich
20 cykl. Obr.26, Obr.27 a Obr.28 ukazuji vybijeci pribéhy potencidlu katody. Na obrézcich je
znazornéna klesajici kapacita katod v zavislosti na po¢tu méfticich cykli nabijeni-vybijeni.
Na prvni pohled je ziejmé, ze ku ptikladu 200 pum vrstva (Obr.27) ¢i 150 um vrstva (Obr.28)
dosahuje znateln¢ prudsiho poklesu kapacity v zdvislosti na cyklovani v porovnani
s klasickou vrstvou (uvedenou na Obr.26). Grafické vyjadieni zaznamenanych vyslednych
kapacit dosazenych po kazdém jednotlivém cyklu nabijeni-vybijeni je vykresleno v Obr.29
a data v Ciselné forme jsou zapsana v Tab.8.
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Obr.29: Zavislost kapacity na poétu cyklovani




Tab.8: Hodnoty maxim vybijecich kapacit pii jednotlivych cyklech nabijeni-vybijeni

Cyklus Klasik 200pm | 150 pm 100 pm 80 pm 60 pm
Cvy» [mAh/g]

1 125,1 117,5 121,1 128,4 144,4 131,6
2 124,4 115,9 119,6 127,0 142,4 129,6
3 1241 1140 118,3 125,2 140,8 127,9
4 123,0 112,0 116,9 124,0 139,6 126,7
5 121,4 109,1 115,4 122,9 138,4 125,4
6 120,1 107,0 114,1 123,7 137,6 124,7
7 119,0 105,4 112,9 122,9 137,3 1246
8 117,9 103,8 111,8 121,4 135,9 123,4
9 117,1 102,5 110,8 119,8 133,9 121,7
10 116,2 101,4 110,0 118,7 132,6 120,7
11 114,9 100,0 108,4 117,7 131,5 119,9
12 113,5 97.9 106,9 1184 130,5 119,3
13 112,5 96,2 105,5 117,9 130,0 119,0
14 111,4 94,6 104,2 116,6 129,6 118,8
15 110,6 93,1 102,9 115,1 128,1 117,7
16 110,1 91,7 102,2 114,1 126,9 116,9
17 108,7 91,1 100,6 113,2 125,9 116,1
18 107,3 89,8 97,8 112,5 125,0 115,5
19 106,3 87,6 95,6 112,4 124,5 115,
20 105,3 85,6 93,4 111,5 124,2 115,1
ll:;’;;ec?ty (% 15,9 27,1 22,8 13,2 13,9 12,6

Z Tab.8 lze vycist, ze po prvnim cyklu a dokonce i na konci posledniho dosahuje 80 pum
vrstva nejlepSich hodnot kapacity. Nicméné neméné podstatnym aspektem sledovanym
u téchto vrstev je strmost, s jakou vybijeci kapacita klesa po kazdém cyklu nabiti-vybiti. Kdyz
se podivime na 60 um vrstvu, miZeme pozorovat, Ze co do velikosti kapacity se svymi
hodnotami je druhd nejleps$i v pofadi hned po 80 um vrstvé. 60 um vrstva vSak rovnéz
vykazuje nejnizsi rozdil ve snizeni kapacity po jednotlivych cyklech a jeji celkovy pokles
kapacity dosahuje 12,6 %. Na zaklad¢ téchto poznatkt Ize fici, Ze z hlediska poklesu kapacity
v zavislosti na cyklovani se 60 um vrstva chova nejstabilngji. Parametr stability kapacity je
dilezitym faktorem, ktery nam ve vysledku vyrazné ovliviiuje zivotnost Li-ion akumulétoru.



6.3.2 Impedancéni spektroskopie aktivhich hmot

Na Obr.30 je vykresleno porovnani impedancnich charakteristik vybranych elektrod.
Z obrazku je patrné, Ze se snizujici se tloustkou vrstvy aktivni hmoty dochédzi rovnéz
ke snizovani impedance téchto vzorkli. Zamétime-li se na zobrazené pribehy, mizeme fici, Ze
impedance (a soucasn¢ i hodnota vnitiniho odporu zkoumané vrstvy) smérem od nejveétsi
hodnoty k nejnizsi je v poradi: 200 wm, klasik, 150 um a 80 um. Toto potadi odpovida poradi
dosazenych hodnot vybijecich kapacit pfislusSnych vrstev uvedenych graficky
na Obr.29.a Ciselné v Tab.8.
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Obr.30: Impedan¢ni charakteristika vybranych vzorku LiCoO,



6.4 Proméreni tloustky vrstev jednotlivych elektrod

Elektrody s vytvofenymi vrstvami a samotna hlinikova folie byly prométfovany
digitdlnim diskovym mikrometrem. Jelikoz méfici diskové plochy mikrometru byly vétsi nez
plocha elektrody, bylo provedeno jedno méfeni, pfi kterém byla obsazena celd plocha
elektrody. Namétfené tidaje jsou uvedeny v Tab.9.

Tab.9: Tloustky elektrod a jejich hmotnost

Pfesnost mikrometru 1 um, /= 20 um

Elektroda | klasik | 200 pm | 150 pm | 100 pm | 80 pm | 60 um

le, [pm] 51 31 33 30 32 27

I [pm] | 31 11 13 10 12 17

mc [g] 0,0259 | 0,0219 | 0,0183 | 0,0192 | 0,0161 | 0,0169

Algl 0,0121 | 0,0081 | 0,0045 | 0,0054 | 0,0023 | 0,0031

Tloustka elektrod Ig; byla méfena po zalisovani mezi hlinikovymi foliemi pomoci
valcového piipravku pii tlaku 800kg/cm®. Z hodnot vypsanych v Tab.9 je vidét, Ze elektroda,
jejiz aktivni hmota byla nanesend klasickou metodou, vykazuje tloustku 51 pum a tloustky
elektrod, jejichz aktivni hmota byla nanesena ty¢i, vykazuji pfiblizné stejnou hodnotu a sice
30 um. Po odecteni tloustky hlinikové folie l4; dostaneme tloustku aktivni vrstvy Isy.

Pro srovnani je rovnéz uvedena hmotnost elektrod m¢ a hmotnost aktivnich vrstev 4.



6.5 Analyza praskového LiCoO,

6.5.1 SEM

Na Obr31 je zobrazen snimek povrchové struktury praskového LiCoO, ziskany
z detektoru sekundarnich elektron. Sekundarni elektrony poskytuji jednak informace
o povrchové struktuie, ale také informace o materidlu vzorku. Snimek ze SEM je typicky
interpretovan ve stupnich Sedi. Plochy ¢i ¢éstice stejného materidlu pak maji stejnou uroven
na této stupnici. V pfipad¢, Ze je pozorovan vzorek ze zndmych materiald, 1ze tyto materialy
od sebe rozeznat. V piipadé, ze se vSak jedna o nezndmé slouceniny, je 1épe provést prvkovou
analyzu materidlu. Na Obr.31 lze ve struktufe pozorovat ¢astice v podob¢ drobnych destic¢ek ¢i
Supinek z ¢ehoz mizeme vyvodit, Ze se skuteéné jednd o vrstevnaty material. Podle velikosti

¢astic mizeme fici, ze material byl rozemlet na hrubost pod 10 pm.

SEMHV: 30.0kV | WD:8.01mm | VEGA3 TESCAN

Det: SE } 5 um

View field: 20.8 ym |
HiVac ‘ Brno University of Technology

' SEM MAG: 10.0 kx |

Obr.31: Snimek praskového LiCoO, ze SEM: ZvétsSeni 10 000x, Upx = 30 kV, Wy = 8,01 mm




6.5.2 EDAX

Velkou vyhodou EDAX analyzy je, Ze dokaze rozpoznat nejen samostatné se vyskytujici
prvky, ale rovnéz mista, kde jsou tyto prvky soucasti sloucenin (slouceniny vSak EDAX
nerozpoznd) Na Obr.32a je zobrazen praskovy material LiCoO,. Svétlda mista na obrazku
vyznacuji jednotlivé ¢astice prasSku, zatimco tmavé pozadi je dano podkladovym uhlikovym
materidlem. Obr.32b aZz Obr.32d pak ukazuji rozmisténi jednotlivych prvki ve vzorku.
Napftiklad u velké Castice v levém dolnim kvadrantu lze vycist, Zze obsahuje zaroven kyslik
(vykresleny zelenou barvou) i kobalt (vykresleny ¢ervenou barvou). Z Obr.32d je jasné vidét,
ze se uhlik (zde zobrazeny modrou barvou) nenachédzi v Casticich prasku, nybrz pouze na
podkladu. Toto potvrzuje, Ze doslo k pozadovanému vyzihani materialu a neztistaly zde zadné
zbytky uhliku po uhli¢itanovych prekurzorech.

Map data 15
MAG: 185x HV: 30kV WD: 15,0mm

Map data:15
MAG: 185xHV=30kV:iWD* 15,0mm




- —— Coj

Obr.33: Prvkova analyza - rozlozeni prvka v praskovém LiCoO2 v misté¢ vyznaceném zelenou tiseckou

Na Obr.33 je zobrazena prvkovad analyza v misté¢ vyznaCeném zelenou useCkou. Tato
analyza zobrazuje kvantitativni obsah prvkd v praSkovém materidlu vzorku LiCoO,.
U velkych castic je vidét, Ze narGstaji piky kobaltu a kysliku, zatimco uhlik je jako
podkladovy material potlaten. Naopak v mistech vyskytu Zadnych nebo velmi jemnych ¢éstic
prasku dochazi k tomu, Ze elektronovy paprsek projde skrz tyto ¢astice a vybudi rentgenové
zateni z podkladového uhlikového materidlu.



7 Zaver

Tato priace se zabyvala studiem -charakteristiky aktivni hmoty pro lihno-iontové
akumuldtory na bézi oxidu kobaltolithného (LiCoO,). Ukolem praktické &asti prace bylo
nastudovat problematiku vyroby aktivni hmoty LiCoO, z uhli¢itanovych prekurzort
a porovnat charakteristické vlastnosti vzorkli s aktivni hmotou nanesenou dvéma odliSnymi
metodami.

Jedna metoda byla klasickd a spocivala v naneseni pasty aktivni hmoty LiCoO,
skapavanim ze Spicky lzicky. Druhou metodou byla pasta nanesena pomoci specialni tyce
pro nanaseni tenkych filma materidli. V tomto piipadé byly vyuzity tyCe pro filmy
o tloustkach 200um, 150 pm, 100 pm, 80 um a 60 um. V dalsi fazi byly z pfipravenych
vrstev vyseknuty katodové elektrody a byla sestavena méfici cela.

Po provedeni prvnich dvou cykli nabijeni-vybijeni bylo zjist€no, ze Casové prubchy
potencidlu jsou plynulé, neobsahuji zadny prudky pokles (jenzZ by mohl naznacovat napf.
nehomogenitu vrstvy) a tvarem odpovidaji pribéhtiim pro materidl LiCoO, typickym. Z toho
1ze usuzovat, Ze material byl vyroben spravné a elektrody (resp. aktivni hmoty) jsou funkéni.
Z vybijecich charakteristik pak vyplyva, ze katoda s 80 um vrstvou dosahuje ze vSech
sledovanych vzorkd po druhém cyklu nejvyssi kapacity a to priblizné 146,2 mAh/g, katoda

Cv v

100 um vrstva a to ptiblizn¢ 101,9 mAh/g.

Za pomoci téchto kapacit byl pfepocten vybijeci/nabijeci proud a bylo prométeno dvacet
cyklii vybijecich charakteristik (charakteristiky vybranych vrstev jsou uvedeny na Obr.26,
Obr.27 a Obr.28). Na téchto charakteristikich je znazornéna klesajici kapacita katod
v zavislosti na poctu prob&hlych méticich cykla.

Grafické vyjadieni zaznamenanych vyslednych kapacit dosazenych po kazdém
jednotlivém cyklu nabijeni-vybijeni je vykresleno v Obr.29. Data v ¢iselné formé jsou zapsana
v Tab.8, odkud lze vycist, Zze po prvnim cyklu a dokonce i na konci posledniho dosahuje
80 um vrstva nejlepSich hodnot kapacity. Nicméné neméné podstatnym aspektem sledovanym
u téchto vrstev je strmost, s jakou vybijeci kapacita klesa po kazdém cyklu nabiti-vybiti. Kdyz
se podivime na 60 pum vrstvu, mizeme pozorovat, ze co do velikosti kapacity se svymi
hodnotami je druhd nejlepsi v potadi hned po 80 um vrstv€. 60 um vrstva v§ak kromé toho
rovnéz vykazuje nejnizsi zédporny ptirtstek kapacity po jednotlivych cyklech a jeji celkovy
pokles kapacity dosahuje ptiblizn¢€ 12,6 %. Na zaklad¢ téchto poznatkii Ize fici, ze z hlediska
poklesu kapacity v zdvislosti na cyklovani se 60 um vrstva chova nejstabilnéji. Parametr
stability kapacity je dllezitym faktorem, ktery nam ve vysledku vyrazné ovliviiuje Zivotnost
Li-ion akumulétoru.



Po prométeni vzorkl impedancni spektroskopii bylo na Obr.30 vykresleno porovnani
impedancnich charakteristik vybranych elektrod. Z obrazku vyplyvd, ze se snizujici se
tloustkou vrstvy aktivni hmoty dochédzi rovnéz ke snizovani impedance téchto vzorki.
Zamg¢iime-li se na zobrazené pribchy, mizeme fici, ze impedance (a souCasn¢ i hodnota
vnitintho odporu zkoumané vrstvy) smérem od nejvétsi hodnoty k nejnizs$i je v potadi:
200 um, klasik, 150 um a 80 um. Toto potadi odpovida potfadi dosazenych hodnot vybijecich
kapacit pfislusnych vrstev uvedenych na Obr.29.

Poznatky tykajici se uvedenych tlousték wvrstev aktivni vrstvy jsou vSak ziskany
na zékladé provedeni jedné série vyroby a prométeni téchto vrstev. Pro dalsi praci by bylo
vhodnéj$Sim feSenim zaméfit se na jednotlivé tloustky vrstev (resp. jednotlivé tyce)
samostatné. Cilem by bylo provést sérii vyroby a naneseni pasty a prométeni vrstvy za ucelem
optimalizace pasty (optimalizace procesu jeji vyroby), aby bylo dosazeno co nejlepSich
vlastnosti co se tyce jak hodnot kapacity tak jeji stability.

Soucasti praktické casti bylo také provedeni mikroskopické analyzy za pomoci SEM
a EDAX. Na snimku ze SEM lze ve struktuie pozorovat ¢astice v podob¢ drobnych desti¢ek
¢i Supinek z ¢ehoz muzeme vyvodit, ze se skutecné jednd o vrstevnaty materidl a podle
velikosti ¢astic mizeme fici, Ze materidl byl rozemlet na hrubost pod 10 pm. Bodem zdjmu
neni pouze analyza struktury, ale rovnéz slozeni zkoumaného praskového LiCoO,. Zde
pfichazi na fadu prvkové analyza EDAX.

EDAX analyza zobrazuje barevné jednotlivé prvky nachéazejici se ve struktufe LiCoO..
Mtuzeme tak zjistit, jestli jsou prvky ve struktufe rovhomérné zastoupeny a z toho vyvodit, ze
se jedna o strukturu, kterou jsme pozadovali. Z analyzy uhliku je poznat, Ze se uhlik
nenachdzi v Casticich praSku, nybrz pouze na podkladu. Toto potvrzuje, Ze doslo
k pozadovanému vyzihani materidlu a nezlstaly zde Zadné zbytky uhliku po uhli¢itanovych
prekurzorech.
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