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ABSTRAKT

Cilem této prace je popsat vliv teploty na strukturu a chemické slozeni elektrodovych
materiald pro Li-lon akumulatory. V teoretické ¢asti prace je popséna obecna
problematika a terminologie baterii a jejich déleni. Ke kazdému druhu baterii je blize
popséano nekolik konkrétnich typti. Samostatna kapitola je vénovéna lithiovym ¢lankim,
a to hlavné Li-lon akumulatoraim. Vzhledem k rozmanitosti sloZeni lithium-iontovych
akumulétord jsou v dalSich podkapitolach hloubéji rozebrany nejpouzivanéjsi katodové
(s dirazem na LiFePOs, LiMn13Niy3C01302) a anodové materialy (s dirazem
na LisTisO12). Dalsi kapitola popisuje pouzité analytické metody, a to elektronovou
mikroskopii, energiovo-disperzni spektroskopii a termomechanickou analyzu. Prakticka
¢ast je vénovan popisu jednotlivych experimentt a dosazenych vysledk.

KLICOVA SLOVA

Baterie, primarni ¢lanky, sekundarni ¢lanky, lithium-iontové ¢lanky, katodovy material,
anodovy material, LiFePO4, LiMn13Ni3Co0130z2, LisTisO12 teplotni stabilita, rastrovaci
elektronova mikroskopie, energiovo-disperzni spektroskopie, termomechanicka analyza.

ABSTRACT

The aim of this work is to describe the influence of temperature on the structure
and chemical composition of electrode materials for Li-ion accumulators. Theoretical
part of this thesis contains described terminology and general issues of batteries and their
division. Every kind of battery is provided with a closer description of a specific battery
type. A separate chapter is dedicated to lithium cells, mainly Li-ion batteries. Considering
various composition of Li-ion batteries, the next subchapters deeply analyzes the most
used cathode (with an emphasis on the LiFePOas, LiMny3NiyzCo1302) and anode
materials (with an emphasis on the LisTisO12). The next chapters describe the used
analytical methods: electron microscopy, energy dispersion spectroscopy
and thermomechanical analysis. The practical part is devoted to the description
of the individual experiments and the achieved results.

KEYWORDS

Battery, primary cells, secondary cells, lithium-ion cells, cathode material, anode
matherial, LiFePOa, LiMn13Niy3C01302, LisTisO12, thermal stability, scanning electron
microscopy, energy-dispersive spectroscopy, thermomechanical analysis.
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UvVOD

Mnozstvi elektronickych zafizeni vyuzivanych v moderni dobé se zvysuje kazdym dnem.
Tento jev je spojen s rostouci potiebou elektrickych zdroju k jejich napajeni. Naprosta
vetSina prenosnych zatizeni, jako jsou mobilni telefony nebo notebooky, jsou napajeny
z lithium-iontovych (Li-Ion) ¢lanki. Prvni primarni lithiové ¢lanky byly vynalezeny
Vv polovin¢ Sedesatych let 20. stoleti. Vyznacovaly se vysokou kapacitou a nizkou trovni
samovybijeni. Prvni komer¢ni zafizeni s Li-lon sekundarni baterii se objevilo v roce
1991. Jednalo se o kameru vyrobenou spole¢nosti SONY.

Li-Ion baterie maji vysoké typické jmenovité napéti 3,6 V (konkrétni hodnota zavisi
na materidlu elektrolytu a elektrod) ve srovnani s 1,2V NiCd a NiMH bateriemi. [1]
Hustota energie Li-lon baterii je velmi vysoka a dosahuje hodnoty vyssi nez 200 Wh/kg.
Dalsi vyhodou je nizka uroveil samovybijeni, ktera se zpravidla pohybuje okolo n€kolika
procent za mésic, ovSem silné zavisi na teploté skladovani. Samovybijeni NiMH baterii
se pohybuje od 20% do 25% a u NiCd baterii je od 15% do 20%. [2]

Li-Ion baterie lze obvykle nabijet vice nez tisickrat, specialni typy mohou byt
nabijeny i 12000krat [3]. Neobsahuji toxické kovy jako olovo nebo kadmium a obvykle
odolavaji teplotdim od -20 °C do 60 °C [3]. Li-lon baterie byly v minulosti drazsi
alternativou k ostatnim typiim baterii, ale jejich cena postupné klesa. Jejich pfiblizna cena
je nyni 250 $/kWh (zavisi na konkrétnim typu). [3]

Li-Ion baterie maji také nékteré nevyhody. Mezi ty patii zejména omezeny proud
nabijeni a vybijeni a snizovani jmenovitého napéti pii vybijeni. Pokles napéti mize byt
pro n¢které aplikace problematicky, ale na druhou stranu je dobrym indikatorem pro
monitorovani urovné vybijeni. Li-Ion baterie jsou citlivé na piebijeni a nadmérné
vybijeni. [1] Oba tyto stavy mohou mit za disledek nezvratné zmény, které zbytecné
zpusobi poskozeni baterie. ZvIasté nezadouci je piebijeni, nebot’ mize vést az k iplnému
zniceni baterie.

Diky vyvoji novych technologii jsou pozadavky kladené na Li-lontové baterie stale
vyssi a pouzivané technologie vyroby Li-lon akumulatort se blizi fyzickym omezenim.
Z tohoto duvodu jsou pfedmétem vyzkumu nové materialy pro Li-lon baterie a zejména
materialy pro kladné a zaporné elektrody téchto baterii.

Jednim z nejvétSich problémi soucasnych lithium-iontovych akumulatort je teplotni
stabilita. Nekteré aktivni materialy jsou tepelné stabilngj$i nez jiné, ale obvykle
vyuzivané materialy s vysokou kapacitou se vyznacuji niz§i teplotni stabilitou. Béhem
zahfivani dochazi zvlasté k rozkladu katodového materialu, ale rovnéz i k destrukci
dalsich ¢asti akumulatoru, jako je anodovy material, pojivo a elektrolyt. Z tohoto diivodu
byla testovana celd elektroda obsahujici katodovy materidl, v¢éetné pojiva a vodivého
uhliku naneseného na hlinikovy kolektor. Byly studovany strukturni zmény probihajici
az do 400 °C pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM), zmény chemického
sloZeni v elektrodé pomoci energiové disperzni spektroskopie (EDS) a rozmérové zmény
zkusebniho vzorku za zvysené teploty pomoci termomechanické analyzy (TMA).



1 PROBLEMATIKA BATERII

VSechny baterie pracuji na principu elektrochemickych reakci. Baterie je zafizeni, které
modifikuje chemickou energii obsazenou v aktivnich materidlech v elektrickou energii
pomoci elektrochemickych reakci oxidace a redukce. Je-li moZzna zpétna reakce, jedna
se 0 sekundarni baterii. [4]

Zékladni stavebni jednotkou baterie je ¢&lanek. Clanek je zakladnim
elektrochemickym zdrojem, ktery dodava elektiinu ptimou pfeménou chemické energie.
Pfipojenim jednotlivych ¢lankt do série nebo paralelné se vytvoii baterie jako celek.
Kazda burika se sklada ze dvou elektrod (kladné a zaporné elektrody), vodivého roztoku
(elektrolytu) a separatoru. [4]

e Anoda - je zaporna elektroda, ktera pienasi zaporné nabité cCastice a b&hem
elektrochemickeé reakce je oxidovana.

e Katoda - je kladna elektroda piijimajici zaporné nabité cCastice a béhem
elektrochemické reakce dochazi k jeji redukci

e Elektrolyt - je iontovy roztok, ktery slouzi jako médium pro pienos naboje mezi
anodou a katodou.

e Separdtor - je perforovany nebo porézni izolator schopny zadrzovat elektrolyt
ve svém objemu.

Elektrody vyznamné ovliviiuji vykon a zivotnost ¢lanku. Obecné se skladaji z nosni
Casti, kolektoru a aktivniho materialu, ktery se ucastni redoxni reakce. Separator se sklada
z porézni membrany umisténé mezi elektrodami, ktera slouzi k volnému piechodu iontt
a k zabranéni vnitinich zkratti v disledku ptimého elektrické¢ho kontaktu obou elektrod.
V piipadé¢ dostateéné elektrické izolace elektrod v dusledku jejich velké vzdalenosti neni
separator pozadovan. Elektrolyt vyplituje vnitini prostfedi ¢lanku a jeho Ukolem je
pfenaSet ionty mezi obéma elektrodami. Ve vétsing piipadu jde o elektrolyty v kapalné
fazi, ale mohou byt také ptitomny v gelové, pastovité nebo pevné konzistenci. [5]

1.1  Terminologie

Pro popis a porovnani baterii existuji uréité pojmy, které jsou v souladu s terminologii.

1.1.1 Kapacita baterie:

Kapacita baterie uddva mnozZstvi elektrického naboje (energie), které je baterie schopna
pii svém vybijeni dodat (ptipadné pfijmout pii nabijeni) a jeji jednotkou je ampérhodina
(Ah) nebo pii mensich bateriich Castéji pouzivana miliampérhodina (mAh). Kapacita
baterie je zavisla na pouzitych materidlech, na velikosti baterie a na zapojeni clank.

e Skute¢na kapacita - kapacita baterie méfena za ur€itych podminek a mutze se lisit
Vv zavislosti na zménach vnéjsich faktort.

e Jmenovitd kapacita - kapacita udavana vyrobcem, méfena pii nastavené dobé
vybijeni, vybijejicim proudu a okolni teplotg.

e M¢érna kapacita - mnozstvi elektrického naboje na jednotku hmotnosti aktivni latky.



Uvadi se v Ah/g nebo mAh/g. Toto je teoreticky vypoétena kapacita v zavislosti
na mnozstvi a typu uc¢inného materialu pouzitého v clanku. [4]

1.1.2 Napéti baterie:

e Skute¢né napéti - napéti méfené na svorkach baterie v zavislosti na aktudlnich
podminkéach.

e Jmenovité napéti - napéti udavané vyrobcem podle specifikované normy. Urcuje
se jako primérné napéti kazdé baterie.

e M¢émé napéti - teoretické napéti vypoclitané z potencidlu anodové oxidace
a redukéniho potencialu katody. [4]

1.1.3 Vnitini odpor:

Vnitini odpor baterie v praxi udava aktualni impedanci. Hodnota vnitiniho odporu
se muze lisit podle teploty, veku baterie a dalSich faktorti. Ovliviiuje velikost vybijeciho

vwr

materialu, na konstrukci baterie atd. Podle velikosti vnitiniho odporu délime baterie na:

e M¢kké baterie - baterie s vysokym vnitinim odporem.
e Tvrde baterie - baterie s nizkym vnitinim odporem.

1.1.4 Nabijeci/vybijeci proud

Jde o proud, kterym by se mél ¢lanek spravné nabijet/vybijet a jeho velikost zavisi
na kapacité baterie - oznacuje se jako C (napf. pro baterii 1600 mAh, 1C = 1,6A).

1.1.5 Energie baterie

Kapacita baterie mize byt vyjadfena také ve watthodinach (Wh). Jde o nasobek
ampérhodinoveé kapacity a jmenovitého napéti baterie. Uvadi, kolik energie muze baterie
vydat za hodinu.

e Gravimetricka hustota energie - mnozstvi energie ve watthodinach na jednotku
hmotnosti. Je udavdna v Wh/kg. V zahrani¢ni literatufe se v pfipadé pouziti
Wh/kg, pouziva se termin "mérna energie".

e Volumetricka hustota energie - udava mnozstvi energie baterie ve watthodinéch
na jednotku objemu. Uvadi se ve Wh/I.

1.1.6 Rozsah pracovnich teplot

Jde o rozsah pracovnich teplot baterie. Tento interval muze byt odlisny pii vybijeni
a nabijeni baterie a zavisi hlavné na pouzitych aktivnich materialech.

Pii vybijeni se mohou baterie v disledku prudkého vybijeciho proudu dochézet
ke zvyseni teploty, coZz miize mit za nasledek zniceni baterie, vyteceni elektrolytu nebo
Vv lepSim pfipadé¢ jen zhorSeni vlastnosti i snizeni zivotnosti.



Pii nabijeni pfi vysoké teplot¢ mulze dojit k lavinovému jevu, coz miize mit
za nasledek samovolnou chemickou reakci aktivnich latek, ktera znici baterii. Cim vyssi

v

1.1.7 Zivotnost baterie

Vyjadfuje se poctem nabijecich a vybijecich cykli, které by teoreticky méla baterie
zvladnout. Je zaruéena vyrobcem a standardizovana. Neni mozné jej specifikovat piesné
proto, Ze zavisi na zptisobu nabijeni a vybijeni.

1.1.8 Skladovatelnost baterie

Indikuje dobu, po kterou je teoreticky mozné skladovat baterii bez vyznamného nebo
nezvratného zhorSeni jejich parametri. U kazdé aktivované baterie dochdzi béhem
neuzivani k samovybijeni v disledku nezastavitelnych chemickych procest. Vyjimkou
jsou tzv. nahradni nebo zalozni baterie, které jsou béhem skladovani chemicky
neaktivni.

1.1.9 Plynovani

Pii nabijeni/ptebijeni nékterych typi baterii se voda H.O muze rozlozit na vodik
a kyslik. V ptipadé uzaviené nadoby tak dochazi ke zvySeni tlaku, coz muze vést
k poruseni nadoby a k vyteceni elektrolytu. V mnoha bateriich jsou proto instalovany
vétraci otvory a je nutné chybéjici vodu (soucast elektrolytu) dopliiovat. Typickym
ptikladem baterii trpicim plynovanim jsou olovéné akumulatory.

1.1.10 Pamétovy efekt

Jde o jev, kdy neuplné vybitou baterii dobijeme a pii opétovném vybijeni se vybije jen
do predchozi trovné (€lanek si zapamatuje stav pfed zaciatkem dobijeni) a potom
dochazi k ptfedCasnému poklesu napéti. Posledni vyzkumy tvrdi Ze tento jev je zaloZen
na nartistu odporu nevybité aktivni hmoty. Reenim je nechat ¢lanek obcdasné zcela
vybit. Vhodné je pii nabijeni NiCd ¢lankd pouZit nabijecku, ktera nejprve ¢lanky vybije
a omezi tak vznik usazenin.
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2 ROZDELENI BATERII

Hlavni a zakladni rozdéleni baterii se tyka moznosti nabijeni. Baterie, které lze vybijet
pouze jednou, se nazyvaji primarni baterie a baterie, které jsou schopny pomoci reverzni
reakce opétovného nabijeni se nazyvaji sekundarni baterie nebo akumulatory. Specialnim
typem baterii jsou palivové ¢lanky, ve kterych pii tvorbé elektrického proudu probiha tzv.
"studené spalovani* paliva. Jiné mozné typy déleni jsou napt. podle tvaru, podle napéti,
podle elektrochemického systému, poctu ¢lanki, nebo velikosti. Tyto déleni jsou
normalizovany podle IEC (International Electrotechnical Commision) a ANSI (American
National Standards Institute). Pokud jde o rtizné typy baterii, kazdy druh ma své vlastni
konkrétni pouziti, vyhody a nevyhody.

2.1  Primarni ¢lanky

Tento druh baterii nelze dobijet a jsou uréeny pouze k jednordzovému pouziti a vybitim
se znehodnoti. Pti elektrochemické reakci dochazi k pouhé konzumaci chemickych latek
a oxida¢né-reduk¢ni reakce jsou nevratné. Pii pokusu o jejich opétovné nabijeni mize
dojit v ¢lanku k plynovani a k prosakovani elektrolytu. [4] [5]

Vyhodou primarnich baterii je nizka cena, nizkd hmotnost a vysoké hustota energie.
V blizké minulosti byly hojné rozsitené, ale postupné byvaji nahrazovany v mnoha
zatizenich sekundarnimi bateriemi. Pfesto se stale pouzivaji v mnoha pfenosnych
zafizenich s malym vykonem, hodinky, hracky a dalsi.

Velké mnozstvi primarnich ¢lanku tvofi tzv. "Suché ¢lanky". Suché ¢lanky jsou
primarni ¢lanky, jejichz elektrolyt je ve formé pasty nebo gelu a je obsazen v absorpénim
materialu nebo v separatoru, a tudiz neobsahuje Zadny volny elektrolyt. Vétsina suchych
¢lankd ma knoflikovy nebo valcovy tvar s anodou ze zinku, pfipadné v mensi mife
Z hot¢iku nebo kadmia. Katoda je nejcastéji vyrobena z oxidu manganic¢itého MnO>
(burel). Velka cast suchych ¢lankt béhem vybijeni produkuje plyny, kterym musi byt
umoznéno unikat, aby nedoslo k poskozeni ¢lanku. [4] [5]

Mezi nejastéji vyuzivané suché c¢lanky v soucCasnosti patii alkalické clanky
valcovitého tvaru s katodou z MnO:z. Jejich vyroba je v soucasné dobé Setrna k zivotnimu
prostiedi a neni nékladna. [5]

2.1.1 Leclanchéiv (suchy) ¢lanek

Jedna se o zinko-uhlikovy ¢lanek. Sklada se ze zinkové nadoby, ktera tvoii anodu, oxidu
mangani¢it¢tho MnO2 rozpusténého v elektrolytu tvoticiho katodu a uhlikové tycinky,
ktera slouzi jako kolektor katodového proudu. Elektrolyt je tvofen roztokem salmiaku
NH4Cl a grafitového prasku. Elektrolyt spolu s MnO: je zahustény do pastovité nebo
gelové konzistence. Pseni¢ni mouka, papir, sadra nebo jiné skrobové latky se pouzivaji
k zahusténi. MnO: je aktivni material katody, ale kvili své vysoké rezistivité se misi
s grafitovym praskem, ktery zvySuje vodivost. Napéti naprazdno Leclanchéovoho ¢lanku
se pohybuje okolo 1,5 V a jeho energetickd hustota dosahuje 80 Wh/kg. Je to ¢asto
pouzivany, pomérné spolehlivy a levny zdroj energie v minulosti. [4] [5]

Na anod¢ probiha oxidace zinku:
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Zn - Zn*t + 2e” (2.1)

kde se Zn?* rozpousti v elektrolytu a elektrony cestuji do katody, kde se podileji na
redukéni reakci, kterd je podstatné slozitejsi:
2Mn0, + H,0 + 2e~ - Mn,05; + 20H™ (2.2)
2Mn0O, + 2H,0 + 2e~ - 2MnO(OH) + 20H™ (2.3)
Nekteré ze vznikajicich latek nejsou dobfe elektricky vodivé, coz zpisobuje narist
vnitini rezistivity ¢lanku a pokles napéti. Clanek se poklada za vybity, jestlize napéti
klesne pod 0,9 V. Problémem téchto ¢lankd je Casty unik agresivniho elektrolytu a rychly
pokles napéti, coz zkracuje jeho Zivotnost. [5]

Kovowy kryt (+)

Horni podlozka ———§
WVaskovy tésnicl krouZek =
| _— Podplrmna podlozka

Asfaltové tEsnén] —1 ‘
Anoda (Zn kalidek) =——

| — Katoda - mix.
MnOz, uhlik
elektrolyt

Uhlikova elekiroda

F‘olyetylenovy —_—
vnéjii obal

e . ‘ ) Plaslovafolle
I ““\ J'\ F'aplrowseparator

~a
—
Kovowvi spodni kryt (-) Spodek kaliZku

Obr. 2.1 Slozeni valcovitého zinko-uhlikového ¢lanku [4]

2.1.2 Zinkovo-chloridovy ¢lanek

Jedna se o vylepSenou nahradu zinko-uhlikového €lanku. Elektrolyt v piipadé€ zinko-
chloridového ¢lanku tvoii chlorid zine¢naty ZnClz (u nékterych vyrobc smichany
s NH4Cl), anoda je tvofena opét zinkem a katoda burelem obohacenym o uhlik, kvili lepsi
vodivosti. Tento typ elektrolytu je méné nachylny k tniku coz prodluzuje Zivotnost
a skladovatelnost baterie, ale na tikor vyssi ceny. [4]

2.1.3 Alkalicky ¢lanek

Jedna se o variantu suchého ¢lanku. Anoda je opét tvofena zinkem a katoda oxidem
mangani¢itym smichanym s praskovym grafitem nebo sazi. Kysely roztok NH4Cl je
nahrazen koncentrovanym zahu$ténym roztokem hydroxidu draselného KOH
¢i hydroxidu sodného NaOH. Uhlikova ty¢ je nahrazena ocelovou ty¢i nebo mosaznou
trubici. [5]
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Anodova reakce:

Zn+ 20H™ - Zn0 + H,0 + 2e~ (2.4)

Zn0 + H,0 - Zn(OH), (2.5)
Katodova reakce:

2Mn0O, + H,0 + 2e~ - Mn,0; + 20H™ (2.6)
Celkova rovnice:

Zn + Mn0O, = Zn0O + MnO (2.7)

Zn+ MnO, + H,0 - 2Zn(OH), + 2Mn(0OH), (2.8)

Podobné jako u zinko-uhlikového ¢lanku se napéti naprazdno pohybuje kolem 1,5 V,
ale energeticka hustota v piipad¢ valcovych typti pohybuje okolo 150 Wh/kg a 80 Wh/kg
u knoflikového typu. Oproti zinko-uhlikovému ¢lanku jsou alkalické ¢lanky sice drazsi

pouzivané primarni ¢lanky. [5]
Kladny pol

Oxid manganicity (katoda)
Ocelova nadoba

— Zinkovy gél (an6da)
Separator

Vodiva ty¢

Plastové puzdro Merbiina

Zaporny pol

Obr. 2.2 Slozeni valcovitého alkalického ¢lanku s MnO; [5]

2.2 Sekundarni ¢lanky

Jedna se 0 opakovatelné dobijitelné ¢lanky. Dobijeni takovych ¢lanku probiha prichodem
elektrického proudu v opacném sméru nez pii vybijeni, kdy dochazi k reverzni reakci.
Sekundarni baterie jsou také oznaCovany jako akumulatory. VyuZzivaji se zejména
v elektrickych zafizenich, v nichZ po vybiti baterie je neZzddouci nebo nemozné baterii

.....
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ptrenosnych zatizenich, jako jsou mobilni telefony, nebo elektrické nafadi. V soucasné
dobé¢ jejich vyuziti stoupa také diky zvysSujicimu se trendu vyuzivani elektromobilt, kde
je vyhodnéjsi baterie opét dobit, neZ je vyménit. Sekundarni baterie se vyznacuji vysokou
hustotou energie, plochymi vybijecimi kfivkami a dobrym vykonem pii nizkych
teplotach. [4]

2.2.1 Olovény akumulator

NejstarSim a nejpouzivanéjSim typem opakovatelné¢ dobijecich baterii je olovény
akumulator vynalezeny v roce 1859 francouzskym fyzikem Gastonem Plantém.
Za poslednich 150 let prosel mnoha zménami a je hojné vyuzivan dodnes. Olovéné
akumulétory jsou levné a maji dobry vykon, dobrou spolehlivost a dostate¢ny zivotni
cyklus. Nejznaméjs$im vyuzitim téchto typa baterii je vyuziti v automobilovém primyslu
jako autobaterie.

Olovény akumulator se skldda z péaru olovénych desek, ponofenych do nadoby
s elektrolytem v podobé kyseliny sirové H250:s ziedéné s destilovanou vodou H:zO.
Ve vodném roztoku se mnoho molekul HzSO: rozklada na anionty SOZ~, HSO;
a kationty H*. Z olovénych elektrod se uvoliuji kationty olova Pbj, které se slucuji
s anionty SO;~ a pokryvaji elektrody vrstvou siranu olovnatého PbSOs. Pied nabijenim
je elektricky potencial mezi olovénymi deskami nulovy a nelze fici, ktera z nich je anoda
a kterd katoda. Po pfipojeni akumulatoru na zdroj stejnosmérného napéti dochazi
k nabijeni a za¢ne probihat elektrolyza. Kationty A# jsou pfitahovany k zaporné elektrodé
a anionty SOZ~ a HSO; ke kladné elektrodg. [6]

Anodova reakce:

PbSO, + 2e~ - Pb + SO~ (2.9)
PbSO, + H* 4+ 2e~ = Pb + HSO; (2.10)
Katodova reakce:
PbSO4+ 2H20 — Pb02 + SO42+ 4H++ 2¢ (2.11)
PbSO4+ 2H20 — PbO2+ HSO++ 3H* + 2e- (2.12)
Celkova reakce:
2PbSO, + 2H,0 < Pb + PbO, + 2H,SO0, (2.13)

Po skonceni nabijeni je elektroda ptipojena na kladny pdl pokrytd vrstvou oxidu
olovnatého PbO> a z&porna elektroda pokryta vrstvou houbovitého olova. Vyhodou
olovéného akumulatoru je, ze v ptipadé spravného nabijeni nedochadzi k degradaci
¢iredukei chemickych latek a mnoZstvi latek obsaZenych v elektrolytu tedy ziistava
nezménéno. V pripad¢ piiliSného nabijeni olovéného akumulatoru dojde k rozloZeni
velkého mnozstvi PbSO4 a zaéne se rozkladat voda na vodik a kyslik, coz zpisobi
plynovani ¢lanku. Mohutné plynovani je vSak nezddouci a miize snizit Zivotnost
akumulatoru.

Olovéné akumulatory maji mnoho podob a konstrukci, které zavisi zejména na jejich
vyuziti. D€lime je napiiklad na konvenéni, startovaci, trakéni, stanicni, spiralové, gelové
a ventilem fizené (VRLA) akumulatory. [4] [6]
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2.2.2 Niklkadmiovy akumulator

Aktivnim materialem kladné elektrody tohoto typu baterii je oxyhydroxid niklu NiOOH
a zaporne elektrody houbovité kadmium Cd. Aktivni material obou elektrod je
nerozpustny v elektrolytu, a tak maji ob¢ elektrody dlouhou Zivotnost. Elektrolytem je
roztok hydroxidu draselného KOH. Vyrabé&ji se zejména v uzavieném provedeni.
Vyhodou téchto baterii je, ze jsou kompletné uzavieny a nevyzaduji Gdrzbu a maji
dlouhou zivotnost a skladovatelnost v jakémkoli stavu nabijeni. Tyto ¢lanky se vyznacuji
malym mnozstvim elektrolytu a elektrodami konstruovanymi tak, aby se v jejich blizkosti
plynny vodik a kyslik ménily opét na vodu. Diky zvolené konstrukci nedochazi
Kk plynovéni a baterie tak mtize byt pfebijend. Nevyhodou je toxicita a cena pouZitého
kovu, kadmia. Tento typ baterii podléha tzv. pamétovému efektu. [4] [6]

Niklkadmiové €lanky se vyuzivaji v mnoha pfenosnych zatizenich, jako startovaci
akumulatory, v satelitech, v Fizenych stielach. V nedavné minulosti byly pouzivany
prevazné v prenosnych elektronickych zatizenich, jako jsou notebooky nebo mobilni
telefony, ale pozdé&ji byly vytlateny modernimi niklmetalhydritovymi a lithium-
iontovymi akumulatory. [6]

Existuje mnoho modifikaci Ni-Cd ¢lanku, ale princip a konstrukce zustava vzdy
téméf stejné. Elektrody jsou tvofeny miizkou vyrobenou z niklu nebo poniklované oceli
na kterou je ve formé& pasty, elektrochemicky nebo pomoci vakuové techniky nanesen
aktivni material. Vyrabéji se ploché nebo se svijeji spolu se separatorem. Separator byva
tvofen z nylonovych nebo anorganickych vlaken ¢i z polypropylenu. Roztok KOH se fedi
destilovanou vodou. Uzaviené ¢lanky obsahuji vSak jen minimum elektrolytu.

Anodova reakce:

Cd +20H™ - Cd(OH)? + 2e” (2.14)

CdO + H,0 - Cd(OH), (2.15)
Katodova reakce

NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (2.16)

Celkova reakce:
NiOOH + Cd + 2H,0 < 2Ni(OH), + Cd(OH),  (2.17)

2.2.3 Edisoniv (Ni-Fe) akumulator

Tato baterie byla vytvoiena v roce 1901 a nese jméno po Thomasovi Edisonovi, ktery
Cerpal z vyzkumu Waldemara Jungnera (tviirce NiCd akumulatoru). Edison vyrabél
a vyuzival tento typ baterii ve svych elektrickych autech, protoze byly v mnoha ohledech
lepsi nez dosud pouzivané olovéné akumulatory. Princip je Gplné stejny jako u Ni-Cd
baterii, ale kadmiova anoda byla nahrazena Zeleznou. Vzhledem k nizké rozpustnosti
hydroxidu Zeleznatého je nabijeni a vybijeni téchto typt ¢lankt velmi pomalé. Jejich
vyhodou je niz$i cena pouzitého materidlu. Nevyhodou je ale niz$i uc€innost nabijeni
aplynovani.

Anodova reakce:
Fe+ 20H™ —» Fe(OH), + 2e~ (2.18)
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FeO + H,0 — Fe(OH), (2.19)
Katodova reakce:

NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (2.20)
Celkova reakce:

NiOO + Fe + 2H,0 < 2Ni(OH), + Fe(OH), (2.21)

2.2.4 Nikl-metalhydridovy (Ni-MH) akumulator

Jednd se 0 vylepseni niklkadmiovych akumulatort. Jedna se o relativné novou technologii
s podobnymi vlastnostmi jako nikl-kadmiové baterie. Rozdilem je, Ze namisto kadmia
vyuzivaji nikl-metalhydridove akumulatory slitiny kovi schopné absorbovat vodik do své
krystalické miizky. Aktivni material kladné elektrody je stejné jako u Ni-Cd a Ni-Fe
akumulatorech oxyhydroxid niklu NiOOH. Materialem pro zapornou elektrodu jsou
slitiny kovu jako napt. Pd, V, Ti, Zr, Ni, Cr, Co, Sn, Fe a podobné. Takova elektroda ma
typicky vyssi energetickou hustotu nez kadmiova elektroda, coz umoziuje pouziti kladné
elektrody s vétsim objemem. Vysledkem je zvySeni kapacity a Zivotnosti vyrobku. Dalsi
vyhodou je jejich dlouhodobd skladovatelnost a diky absenci kadmia ekologicka
nezévadnost. [4] [6]
Anodova reakce:

MH +0H™ - M+ H,0 + e~ (2.22)
Katodova reakce:

NiOOH + H,0 + e~ = Ni(OH), + OH™ (2.23)
Celkova reakce:

NiOOH + MH < Ni(OH), + M (2.24)
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Obr. 2.3 Slozeni prizmatického nikl-metalhydridového ¢lanku [6]

Podobné jako nikl-kadmiové ¢lanky i Ni-MH trpi pamétovym efektem. Na rozdil
od Ni-Cd jsou vice nachylné na piebijeni. Diky vys$si kapacité a zivotnosti ¢lanku oproti
Ni-Cd a jinym hodnotam srovnatelnym s Ni-Cd, Ni-MH baterie nahrazuji Ni-Cd
v noteboocich, mobilnich telefonech, elektrickych nafadich a jinych zafizenich, kde je
prvoiada zejména nizka cena baterie vzhledem ke dlouhé Zivotnosti. Dokonce i tyto
baterie jsou postupné vytlaCovany v mnoha zatizenich lithium-iontovymi bateriemi, které
jsou charakterizovany jesté vyssi energetickou hustotou a specifickou energii. [4] [6]

2.2.5 Lithium-iontovy (Li-lon) akumulator

Jedna se o jeden z nejpokrocilejSich a soucasné nejslibnéjsich typa sekundarnich
akumulatorii. Pln¢ nabity ¢lanek ma napéti naprazdno okolo 3,7 V (v zavislosti
na aktivnich materialech elektrod), hustotu energie od 100 do 270 Wh/kg (pfipadné 250
az 700 Wh/l) a vykon 300 az 1500 W/Kg. [4] [6] Tomuto typu ¢lankt je vénovana
samostatna kapitola (3. Lithiové baterie).
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3 LITHIOVE BATERIE

Lithium-iontové baterie je termin pro Sirokou Skalu elektrochemickych zdroju, které
pouzivaji ionty lithia jako nosi¢l naboje. Existuje mnoho typu lithium-iontovych baterii
s riznymi parametry. Materidl elektrod a elektrolyt ovliviiuji jmenovité napéti, pocet
nabijecich cyklu, teplotni charakteristiky atd. Nasledujici podkapitoly popisuji princip
¢innosti Li-lontovych baterii, jejich konstrukci a materialy pouzivané pro elektrody
a elektrolyt.

3.1  Funkdéni princip lithium-iontovych baterii

Princip ¢innosti Li-lon baterii bude popsan na bézném typu s katodou z materialu LiCoO-
a grafitovou anodou. Proudové kolektory jsou obvykle vyrobeny z hliniku (katoda)
a médi (anoda). Proces nabijeni a vybijeni je schematicky znazornén na Obr. 3.1. lonty
lithia se pohybuji z grafitové anody do katody z LiCoO. Tento proces zpusobuje,
ze elektrony ve vnéj$im obvodu se pohybuji od anody ke katod&. Proces vybijeni je
reverzni - elektrony z vnéjs$iho zdroje se pohybuji smérem k anod¢ a ionty lithia
se pohybuji od katody k anodé¢. Elektrolyt je vodivy pro ionty, ale nevodivy pro elektrony.

Nabijeni

Vybijeni
separator
I

Kladna elektroda
Zaporna elektroda

Povrchovy film SEI

Elektrolyt: EC+DMC/LiPFg
Obr. 3.1 Nabijeni a vybijeni v lithium-iontoveé baterii [3]

Pfi nabijeni a vybijeni dochédzi k chemickym zménam na katod€ a anodé. Tento
proces je popsan rovnici 3.1 a 3.2 . Obé tyto reakce probihaji soucasné a jsou spojeny
s vyménou elektroni pfes vnéjsi obvod. Proces nabijeni probiha z levé strany rovnice
do pravé. Béhem vybijeni se ionty lithia z grafitové anody pohybuji ke katodé LiCoOo.
Elektrony vzniklé béhem anodové oxidaéni reakce protékaji vnéjSim obvodem ke katodé,
kde zptsobuji redukci iontt lithia. [§]

Anodova reakce:
C +xLi* +xe & CLix (3.1)
Katodova reakce:
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LiCo02 & Li1—xCo02 + xLi* + xe” (3.2

Proces probihajici na grafitové anodé a katod¢ na bazi oxidu kovu a lithia se nazyva
interkalace. Je to reverzibilni zaclenéni jedné ¢astice (atom nebo ion) mezi dvé dalsi
Castice. Lithium tvofi pevny roztok s interkala¢nim uzlem. V ptipad¢ grafitové anody je
to zaclenéni iontl lithia mezi atomy uhliku. Grafit se sklada z vrstev vytvorenych z atomil
uhliku spojenych kovalentni vazbou do Sestitthelnikli. Tyto vrstvy jsou spojeny slabymi
van der Wellsovymi silami. Tato struktura umoziuje zaclenéni iontd lithia. Katodové
materialy musi byt interkalaénimi slou¢eninami také, aby mohlo dojit k za¢lenéni iontt
lithia bez poSkozeni a nadmérnych strukturdlnich zmén. Jeden elektron pieneseny pies
vnéj§i obvod se rovnd jednomu iontu lithia pohybujicimu od anody ke katodé
(pti vybijeni). Napéti naprazdno je urCeno potencidlem lithia na kladné a zaporné
elektrodé. Napéti Li-lon ¢lanku Ize vypocitat z rovnice:

int__ graph

Y 7 7
V= - 0 (33

Kde }J.Z-lt a uflr aph jsou potencialy lithia na katodé a na anodé, F je Faradayova

konstanta (pfiblizné 96485 Cmol™?). Vyssi rozdil potencidlu elektrod vede k vy3$§imu
napéti Li-lon baterie. Je-li baterie pIn¢ nabita, ionty lithia jsou umistény v grafitové anodé
(stav s vysokym potencidlem p7*"". lonty lithia se pohybuji ke katod, vyznacujici
se niz$im potencialem ufir @ v dasledku tohoto procesu se vykonava prace ve vnéjsim
obvodu. Chemicky potencial elektrod se méni béhem nabijeni a vybijeni. Potencial
kladné interkalacni elektrody se proto méii proti kovovému lithiu. Lithium jako
interkala¢ni sloucenina pievazné existuje jako iont lithia spolecné s elektrony
kompenzujicimi ndboj. Tyto elektrony jsou umistény v d-orbitalu kovu, tvoficiho katodu.
Potencial lithia interkalovaného do materidlu katody mtize byt zapsan:
M = iy e (34)
kde pi"t je chemicky potencidl iontii lithia a ui* je chemicky potencial elektronl.
Energie interkalovanych elektroni se rovna Fermiho hladiné. Elektricky potencial
grafitové elektrody je piiblizné od 10 do 800 mV oproti lithiu. Potencial katody musi byt
vyssi, aby se dosahlo stejného napéti v ¢lanku ve srovnani s anodou z lithia. Cilem je
dosdhnout nizké urovné Fermiho hladiny, ktera je ur¢ena vrcholem valen¢niho pasma
interkalaéni slou¢eniny. Elektronicka konfigurace kysliku: 1s22s22p* a elektronova
konfigurace siry je 1s?2s?2p®3s23p*. To znamen4, Ze valenéni pas oxidi lezi vyrazné pod
valenénim pasem odpovidajicich sulfidd. Fermiho hladina oxidd muize byt vice
nez 0 2 eV nizsi a potencidl proti Li/Li* mize byt od 4 do 5 V. Fermiho hladina oxidi
kovi je dana polohou kationtovych hladin. Pfechodné kovy, jako je chrom, Zelezo,
mangan, kobalt a nikl maji d hladinu blizko horni ¢asti valen¢niho pasma kysliku. [9]

Lithium ma vysoky redoxni potencial, ktery zplsobuje, ze vétSina soli nebo
rozpoustédel se stava termodynamicky nestabilni. Stabilita lithia v lithium-iontovych
bateriich je dana tzv. pevnym elektrolytickym rozhranim. Jedna nebo vice
elektrolytickych sloZzek reaguje s lithiem a produkty takoveé reakce tvoii tenkou vrstvu
na povrchu elektrody. Tento film je nevodivy pro elektrony a vodivy pro ionty.
Na zacatku byly pouzivany nevodné elektrolyty na bazi propylen-karbonatu (PC).
Bohuzel produkt rozkladu PC nebyl schopen chranit strukturu grafitovych vrstev.
O mnoho let pozdé&ji byl pouzit elektrolyt na bazi ethylenkarbonatu (EC). Rozhrani
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tvotené EC povolilo reverzibilni interkalaci iontu lithia. To byl velky pokrok
v technologii Li-lon baterii.

Elektrolyty na bazi organickych karbonati s cyklickou nebo acyklickou strukturou
se obvykle pouzivaji v lithium-iontovych bateriich, protoze mohou vytvaret stabilni
rozhrani s oxidy piechodnych kovl. Cyklickymi uhli¢itany jsou napiiklad
ethylenkarbonat (EC) a propylenkarbonat (PC). Acyklické uhli¢itany zahrnuji
dimethylkarbonat (DMC), diethylkarbonat (DEC), ethylmethylkarbonat (EMC) atd.

3.2  Parametry a konstrukce lithium-iontovych baterii

Kromé jmenovitého napéti dilezitymi parametry baterii jsou objemové a gravimetrické
hustoty energie. Tyto vlastnosti urCuji mnozstvi energie, které lze ulozit na jednotku
objemu nebo hmotnosti. Nékteré aplikace upfednostiiuji vysokou hustotu gravimetrické
energie (napiiklad elektricka vozidla), zatimco ostatni oceni vysokou objemovou
energetickou hustotu (napiiklad 1ékatské implantaty). Objemova (gravimetricka) hustota
je déna rovnici:

E=V®¢-Q (3.5)

kde E je objemova (gravimetricka) hustota energie, Ve je potencial elektrody a Q je
naboj, ktery muze byt ulozen interkalaci slouceniny na jednotku objemu (hmotnosti).
Elektrodovy potencial jiz byl zminén v ptedchozi podkapitole. Ulozeny néboj je
ekvivalentni mnozstvi lithia interkalovaného do elektrody.

Nabijeci a vybijeci proud Li-lon ¢lankt je omezen rychlosti interkalace

a deinterkalace lithiovych ionti. Elektrody musi byt schopné cyklické interkalace
a deinterkalace a musi vytvaret stabilni propojeni s elektrolytem. [12]

terminaly

termindly a bezpecnostni ventil
kovové pouzdro

Anoda

Separator

pokovené féliové
pouzdro

Anoda

Separator Katoda

Obr. 3.2 Konstrukce vélcového (vlevo) a pytlikového (vpravo) Li-lon ¢lanku [3]
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3.3  Elektrolyty

Elektrolyt se sklada z iontd rozpusténych v nékterych médiich (kapalnych nebo pevnych).
Elektrolyty mohou byt na bazi vody (napf. Na-Cl rozpusténé ve vode¢), ale tento typ
elektrolyti neni vhodny pro lithium-iontové baterie. Kombinace lithia a vody
by zptsobila vybuch baterie. Misto elektrolytu na vodni bazi, lithium-iontové baterie
pouzivaji elektrolyty na bazi organickych rozpoustédel. Jejich slozeni je vybrano tak, aby
splilovalo pozadované vlastnosti. Pouzivané elektrolyty by mély mit dostatecnou
koncentraci lithné soli a dobrou vodivost iontti, musi byt kompatibilni se v§emi ¢astmi
baterie (véetné¢ dobrého smaceni) a mély by byt stabilni vici teploté a odolné proti
nadmérnému starnuti. Jejich stabilita musi byt dostatecné vysokd, aby odolala napéti
v baterii. Elektrolyty mohou byt v kapalném nebo pevném stavu, ale kvili lepSim
vodivym vlastnostem jsou preferovany kapaliny.

Elektrolyt obvykle tvofi smés nékolika rozpoustédel a lithné soli, které upravuji své
vlastnosti (napiiklad relativni permitivitu, viskozitu a teplotu tani/varu). Relativni
permitivita € urcuje mnozstvi soli, které mize byt rozpusténo v rozpoustédle. Vyssi
relativni permitivita znamené vyssi mnozstvi soli, které 1ze rozpustit. Viskozita urcuje
schopnost elektrolytu byt v dobrém kontaktu s elektrodami (dobré smaceni elektrod).
Teploty tani a varu by mély byt zvolené podle rozsahu pracovnich teplot. Elektrolyt
by mél byt v jednom skupenstvi v tomto teplotnim rozmezi. Elektrolyty jsou casto
komplexni smé&si rozpoustédel a piisad, které jsou drZeny v tajnosti vyrobcem. [8]

Tab. 3.1 uvadi néktera rozpoustédla pouzivana pro elektrolyty lithiovych baterii,
jejich teplotu tani, teplotu varu a relativni permitivitu. Cyklické estery, jako je
propylenkarbondt nebo ethylenkarbonat, maji vysokou viskozitu. Proto se tato
rozpoustédla smisi s rozpoustédly, jako je dimethylkarbondt (DMC) nebo diethylkarbonat
(DEC), které maji nizkou viskozitu. Vyzkum byl zaméfen také na dalsi rozpoustédla,
ktera by mohla nahradit alkylkarbonaty. Jsou to naptiklad trans-butylenové uhlicitany,
chlorované nebo fluorované uhliCitany. Tato rozpoustédla jsou vhodna pro grafitové
elektrody a mohou nahradit EC. [10]

VétsSina komerénich lithiovych baterii pouziva soli LiPFe (hexafluorofosfore¢nan
lithny) rozpusténé v ethylenkarbonatu (vysoka relativni permitivita, vysoka viskozita)
a smés dalSich nizkomocnych alkylkarbonati. Vyhodou LiPFg je vysoka vodivost pro
ionty lithia a dobra disociace, ale ma omezenou teplotni stabilitu. Nejvétsi nevyhodou je
reakce s vodou. Pii styku s vodou vytvaii kyselinu fluorovodikovou (HF), ktera reaguje
s grafitem a tvofi film sloZeny z LiF. Tento film je $patny iontovy vodi¢ a zpUsobuje
zvyseni impedance mezi elektrodou a elektrolytem. DalSimi studovanymi solemi jsou
napiiklad LiClOs, LiAsFs, LiBF4, LICF3SOz a LiN(SO2CFs3)2. [10]

LiClIOs (chloristan lithny) a LiAsFe (lithium hexafluorarsenat) se komeréné
nepouzivaji z ddvodu rizika vybuchu a toxicity arzénu a jeho slozek. LiBFs4
(tetrafluoroboritan lithny) méa nizkou vodivost, ale podle vyzkumu ma dobry vykon pfi
nizké teploté. LICF3SOs (tfifluormethansulfonat lithny) ma Spatnou iontovou vodivost
a zpusobuje korozi hlinikového kolektoru (stejny problém jako LiN(SO2CFs3).). [10]
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Tab. 3.1 Vlastnosti nékterych rozpoustédel pouzivanych pro elektrolyty v lithiovych bateriich

Nazev rozpoustédla Bod tani Bod varu Relativni permitivita &
(zkratka) (°C) (C) )
Etylenkarbonat i
(EC) 39-40 248 89,6 (40)
Propylenkarbonét .49 240 64.4
(PC) ’
Dimethylkarbonét
(DMC) 4.6 91 3,12
Dietylkarbonat
(DEC) -43 126 2,82
2-methyltetrahydrofuran
(2Me-THF) -137 79 6,29
Dimethoxyethan
(DME) -58 85 7,2
y-Butyrolakton
-43 204 39,1
(v-BL)

3.4  Anodové materialy

Anoda je dalsi soucasti lithium-iontového ¢lanku, ktera urcuje jeji vlastnosti. Ovliviiuje
nejen jmenovité napéti ¢lanku, ale také dalsi parametry, jako je nabijeci rychlost, pocet
cyklu nebo teplotni stabilita. Dulezity je nejen materidl, ale i struktura anody. Vyzkum je
zamé&fen na nanomaterialy a nanokompozity, protoZe sniZujici se velikost ¢astic zlepSuje
vlastnosti elektrod. Nejbéznéji pouzivané zaporné elektrody jsou na bazi grafitu (uhliku).
Méné pouzivané jsou anody vyrobené z titani¢itanu lithného. Tyto dva materialy budou
popsany v nasledujici ¢asti. Vyzkum se rovnéz zamétuje na ruzné materialy jako Si, Sn
nebo SnO>. [11]

3.4.1 Anody na béazi uhliku

Uhlikové anody pouzivaji riizné modifikace tohoto prvku. Nejbéznéjsi je grafitova anoda.
Vyzkum je zaméfen také na grafen a grafitové nanocastice. Musi se brat v uvahu nejen
elektrochemickeé vlastnosti, ale i cena a snadnost vyroby.

Grafitové anody jsou nejcastéji pouzivané anody a jsou kombinovany s riznymi
katodami. Jednou z jejich vyhod je mala zména objemu béhem interkalace
a deinterkalace. I pfes malou zménu objemu piiblizné 10%, opakovand interkalace muze
v nékterych ptipadech vést k selhani konstrukce. Slozeni anody se béhem nabijeni méni
z C na LiCe. Tab. 3.2 ukazuje vypocitané hodnoty primérného polykrystalického
Youngova modulu a Poissonova poméru grafitu a grafitu s riznym mnozstvim
interkalovaného lithia. Ztejmy silny vliv obsahu lithia v grafitu. LiCs ma vice nez 3,5krat
vyssi Youngtv modul v porovnani s LiCs. [12]
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Tab. 3.2 Vypoétené hodnoty Youngova modulu a Poissonova poméru [12]

Pramérny polykrystalicky

Youngtv modul Poissoniiv pomér
E (Gpa) u(-)
Grafit 32,47 0,32
LiCis 28,57 0,39
LiC12 58,06 0,34
LiCe 108,67 0,24
Li 2,00 0,34

Grafitové anody jsou tak Siroce pouzivany diky nizké cené, nizkému provoznimu
potencidlu (coz vede k vysokému napéti lithiové baterie), vysoké kapacité, vysoké
reverzibilité¢ a strukturalni stabilité. Obr. 3.3 ukazuje strukturu grafitu, ktera se sklada
z jednotlivych grafénovych vrstev spojenych slabymi van der Waalsovymi silami.
Koeficient difuze iontl lithia v grafitu (ve sméru paralelnim s grafenovymi vrstvami) je
piiblizng 10 cm?s? [13].
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Obr. 3.3 Struktura grafitu s difuznim koeficientem [13]
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Dalsim typem anod, ktery pouziva uhlik, jsou grafenova nanovlédkna. Spolu
s katodou lithného fosfatového Zeleza ma specifickou kapacitu 165 Ah/kg, odhadovanou
hustotu energie kolem 190 Wh/Kkg a stabilni provoz po vice nez 80 cyklech. Natisknuté
anody z grafenovych nanovlaken jsou levné a cenové dostupné. Vyhodou grafenu je jeho
vysoky pomér povrchu k hmotnosti (vice nez 2600 m?/g). Ma také vysokou elektrickou
vodivost a vysokou mechanickou pevnost. Grafenova nanovldkna na médéném substratu

mizou dosahnout kapacity pfiblizné 1500 Ah/Kg pii proudové hustoté 100 A/g* behem
150 cykla. [10]

Grafenova nanovldkna jsou vyrabéna z grafitu. Vyrobni proces je znazornén
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na Obr. 3.4. V prvnim kroku jsou grafitové vrstvy odd€leny ultrazvukem s nizkym
vykonem v N-methyl-2-pyrrolidonu. Separace grafitovych vrstev se nazyva exfoliace.
Dalsim krokem je ultracentrifugace, ktera umoznuje tiidéni grafitovych vrstev podle
jejich velikosti zaloZené na rizném sedimenta¢nim poméru. Cilem je ziskat nanovlakna
mensi nez 100 nm pro ziskani optimalnich parametri anody. Kone¢ny grafenovy inkoust
se sklada z jednovrstvého grafenu (SLG) a nékolikavrstvych grafénovych vlaken
(FLAG), ktere se lisi velikosti od 30 nm do 100 nm. [10]

Grafit Ultrasonikace Ultracentrifugace Grafitovy inkoust

Obr. 3.4 Proces produkce nanovlaken z grafenu [10]

Anoda se vyrabi litim grafenu na polykrystalickou médénou podlozku. To se provadi
pii teploté 140°C. Vzorek je zihan pii teplot¢ 400°C v ultravysokem vakuu, aby
se odstranily rozpoustédla a zabranilo se reakci s okolni atmosférou. Nanovldkna
pridavaji elektrodé¢ vynikajici elektrické vlastnosti, které jsou dileZité pro pienos
elektronti do vnéjsiho obvodu. [10]

3.4.2 Anody na bazi titanatu lithia

Titanat lithia (LisTisO12 nebo LTO) je dal$im moznym anodovym materidlem. Ma
spinelovou krystalovou strukturu. V pribéhu nabijeni akumulatoru dochazi k interkalaci
iontt lithia a pfeméné na LizTisO12. Obé konfigurace jsou zobrazeny Obr. 3.5. Tento
prechod je spojen s transformaci ze spinelu na strukturu kamenné soli. Jednou z vyhod

LTO je mala zména objemu b&hem nabijecich cykld. Zmény parametri miizky
28,3596 A na 8, 3538 A jsou mensi nez 0,1%. [14]

16d site  16¢ site

Obr. 3.5 konfigurace LTO: Spinel (vlevo) a kamenna sul (vpravo) [15]
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Pracovni potencial LTO je 1,55 V proti Li/Li*. To znamena, ze Li-lon baterie
s anodou z titani¢itanu lithného ma typické napéti okolo 2,5 V, které je o 1 V mensi nez
u baterie na bazi grafitu. Na druhou stranu, niZ$i napéti znamena, Ze elektrolyt zistava
uvnitf svého pracovniho okna. V disledku toho je omezena tvorba SEI (Solid Electrolyte
Interface) a je snizena nevratna ztrata kapacity. Dalsi vyhodou je, ze misto médi lze pouzit
hlinikovy kolektor kvili vy$§imu pracovnimu potencialu LTO anody. Hlinikovy kolektor
pfindsi snizeni vyrobnich ndkladi. Baterie s LTO jsou také bezpecné, protoze vyssi
potencial snizuje riziko tvorby kovového lithia na povrchu anody. [14]

LTO je velmi stabilni a mize po vice nez tisic cyklech stale mit vice nez 80 % své
pocatecni kapacity. Proto je tento material perspektivni pro aplikace s vysokymi naroky
na zivotnost. Zanedbatelna zména objemu béhem nabijeni a vybijeni také umoziuje
vysokou rychlost nabijeni a vybijeni bez poskozeni anody. [14]

3.4.3 Anody na bazi kifemiku

DalSim typem anod jsou anody na bazi kfemiku, vyznacujici se extrémné velkou
teoretickou kapacitou. Prakticky limit kapacity kiemikové anody je 4200
nebo 3579 Ah/kg v ¢isté fazi. [16]

Teoreticka specificka kapacita je 4200 Ah/kg, ale tak velka interkalace lithiem vede
k ptiblizné¢ 300 % zvySeni objemu [17]. Krystalicky Si (c-Si) expanduje béhem
interkalace lithia anizotropicky. Na druhou stranu je interkalace lithia a objemova
expanze amorfniho Si (a-Si) izotropni. [16]

Diftizni koeficient lithia v kiemiku se pohybuje od 103 do 10" cm?s. Pomala
difize mize zpusobit vysoké koncentrace lithia v blizkosti povrchu Si, coz zptsobuje
velké namahani a objemové zmény. Vyzkum ukazal, ze zptusoby vyroby a struktura maji
velky vliv na vykony Si anody. Spravné nanostruktury umoziuji dobry transport lithia
a zabranuji vzniku prasklin. Byly studovany také riizné kompozity kiemiku s uhlikem.
Navzdory pokroku vyzkumu Si anody se stale nepouzivaji v komeréné dostupnych
bateriich kvtili zménam objemu a praskani pfi interkalaci a extrakei lithia. [16]

3.4.4 Anody na bazi germéania

Germanium (Ge) méa velmi dobrou vodivost a difuzivitu lithia ve srovnani s kfemikem.
Interkalace lithia vede k vytvofeni mezilehlych lithiovanych krystalickych féazi, az
se nakonec vytvori LiisGes. Extrakce lithia vede k tvorbé porézni amorfni faze. Cely
proces je izotropni a nevede k prasknuti materialu. Vyhodou germania nad kiemikem je,
ze germaniové anody mohou byt diky svym vlastnostem vytvoteny z vétSich castic. Coz
je spojeno se snizenim formovani SEI. Nevyhodou Ge elektrod je jejich vysoka cena. [16]

3.4.5 Ostatni anodové materialy

Existuje Siroka Skala materiala, které jsou (nebo byly) studovany. Vyzkum byl zaméten
naptiklad na oxidy, nitridy, fosfidy a hydridy pfechodnych kovi (Fe, Co, Cu, ...) [16].
Nicméng, u kazdého z téchto materialu vyskytuje jedna nebo vice nevyhod, které ¢ini
material nevhodnym pro komer¢ni vyuziti.

25



3.5 Katodové materialy

Kladna elektroda musi spliovat celou fadu pozadavki, aby Li-ion akumulatory byly
komerc¢né dostupné. Vysokokapacitni materialy musi obsahovat velké mnozstvi lithia. Je
také dulezité, aby dochazelo k reverzibiln€é vymeéné lithia s nejmenSimi moznymi
strukturadlnimi zménami; to zajistuje dlouhou zivotnost, vysokou u¢innost a energetickou
hustotu. Vysoka mobilita ionty lithia v materidlu a dobra elektrickd vodivost jsou také
velmi dulezité pozadavky na materidl kladné elektrody. Kli¢ovym pozadavkem je
kompatibilita s jinymi materidly, které se v ¢lanku pouzivaji. To znamena, Ze elektrodovy
materidl musi byt nerozpustny v elektrolytu. Existuje velkd snaha o sniZzeni nakladt
navyrobu Li-lon akumulatori. Z tohoto divodu jsou preferovany levné materialy
a nizkonékladové syntéza. [4]

Podle své¢ krystalické struktury mohou byt katodové materidly rozdéleny do n€kolika
skupin: vrstvena (LiCo0Oz), spinelovych (LiMn20s) a olivinovych (LiFePQas). [16] Tyto
struktury jsou znazornény na Obr. 3.6.

LiCoOz LiMn204 LiFePO,

Obr. 3.6 Krystalova struktura vrstvenych, spinelovych a olivinovych sloucenin [20]

Tab. 3.3 obsahuje srovnani kapacitnich a napéfovych charakteristik katodovych
materiald. Oxid kobaltu lithného nabizi vysoké napéti 3,88 V proti Li/Li", stejné jako
dobrou kapacitu 140 Ah/kg. Naopak, oxid manganu lithného ma o néco nizsi kapacitu
nez LiCoO;, ale nabizi vys§i napéti 4,0 V proti Li/Li*". Napéti fosfore¢nanu lithného je
podstatné mensi, 3,40 V proti Li/Li*.

Tab. 3.3 Charakteristika katodovych materialt

5 Specificka kapacita Napéti proti Li/Li*
Material
[Ah/kg] [Vl
LiCoO- 140 3,88
LiMn204 120 4,00
LiFePO4 170 3,40
LiMn13Ni13C01/302 160 4,30
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V soucasné dobé LiC00O2, LiMn;O4 a LiFePOs patii k nejCastéji pouzivanym
katodovym materialim pro Li-lon akumulatory. 1 kdyz je kobalt drahy, nejcastéji
pouzivanym materidlem je LiCoO2. To je dano tim, Zze LiCoO2 byl prvni komeréné
pouzivany material, a proto jeho syntéza je nyni dobfe zavedena.

3.5.1 LiCoO2

Ve srovnéni s jinymi oxidy se LiCoO2 zpracovava bez problémi. Lze jej rozdélit do dvou
kategorii: nizkoteplotni LiCoO. (LT - LiC00O2) a vysokoteplotni LiCoO2 (HT - LiC00>).
Nizkoteplotni LiCoO2 mé& spinelovou strukturu, zatimco vysokoteplotni LiCoO, mé
vrstvenou strukturu. [18]

Komer¢ni ¢lanky jsou vyrabény ve vybitém stavu. Proto je nutné je pted prvnim
pouzitim nabit. LiCoO> je pozoruhodny diky svemu nizkému samovolnému vybijeni,
vysokému vybijecimu napéti a dobrému cyklistickému vykonu. [16] Jeho teoretickd
kapacita je 274 mAh/g, ale kapacita dosazitelna v praxi je niz$i, pfiblizné 140 mAh/g.
Duvodem tohoto vyznamného rozdilu je vrstvena struktura LiCoO». Struktura tohoto
materidlu se muze zhroutit b&éhem deinterkalace iontd lithia. Pokud mnozstvi
deinterkalovanych iontt lithia vy$si nez 50% dojde k poSkozeni struktury a zptsobi ztratu
kapacity.

Dalsi velkou nevyhodou oxidu kobaltu lithného je jeho teplotni nestabilita.
Pti teplotach vysSich nez 180 ° C se kyslik uvoliuje z elektrody. To ma za nésledek
rostouci teplotou uvnitt akumulatoru, ktery muze dokonce vzplanout. [19] Na druhou
stranu ma LiCoO; dobré napéti 3,88 V proti Li/Li*. Existuje v8ak omezena dostupnost
kobaltu, coz je divod, pro¢ jsou vyrabény pouze malé ¢lanky a pro¢ jejich cena je
pomérné vysoka. Vysoka cena spolu s nevyhodami LiCoO: je diivodem pro vyzkum
novych vhodnych materiald.

3.5.2 LINIO:

Co se tyce struktury, LiNiO2 je podobny LiCoO.. Tento material nabizi vyssi kapacitu
200 mAh/g, ale mirné niz§i napéti, 3,55 V proti Li/Li* v porovnani s LiCoO>. Navzdory
skutecnosti, ze nikl je levn&j$i nez kobalt a ma vysokou energetickou hustotu, LINiO>
akumulatory nejsou Siroce pouzivany v komer¢nich aplikacich. Divodem je, ze ionty Ni
blokuji syntézu lithiovych iontovych difuznich drah. Je to také teplotné nestabilni
material. Tyto problémy lze vyfesit pfidanim malych mnoZstvi dalSich sloZzek do smési.
Pfidanim hliniku Ize napftiklad zlepsit jak elektrochemicky vykon, tak tepelnou stabilitu
materialu. [22]

3.5.3 LiMn204

Oxid manganu lithného je ptikladem perspektivniho materialu se spinelovou strukturou.
Ma nizké vyrobni naklady a je Setrny k zivotnimu prostiedi. Dalsi dilezité vlastnosti
ve srovnani s LiCoOz zahrnuji vyssi kapacitu 148 mA/g, SirSi rozsah provoznich teplot
amirné vy$si napéti ¢lanku 4.0-4.1 V proti Li/Li*. Nicméné ma také jednu vaznou
nevyhodu. Kapacita LiMn204 se méni radikalné béhem cyklovani a klesa pii skladovani
jak v nabitem, tak i ve vybitém stavu. Proto neni v né€kterych aplikacich pouzitelny,
naptiklad v elektrickych vozidlech. [21]
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3.5.4 LiMnysNi1zC01302 (NMC)

Patfi k materialim s vrstvenou strukturou a je nejnovejSim materidlem, ktery ma potencial
nahradit LiCoO,. Vytvaii se z LiNiosMngs0O2 piidanim kobaltu, coz zlepSuje stabilitu
konstrukce. Teoretickd kapacita tohoto katodového materialu je 280 mAh/g, ptficemz
bézn¢ dosazitelna kapacita je 160 mAh/g v piipadé nabijeni do 4,3 V, a 200 mAh/g
Vv piipadé nabijeni do 4,7 V, coz ale v disledku vede k rychlému poklesu kapacity. [27]

Hlavnimi vyhodami tohoto materialu jsou velka kapacita, jez je vys$si nez v piipadé
LiCoO: a ktera soucasné s vysokym potencialem vici lithiu zajist'uje tomuto materialu
vysokou gravimetrickou hustotu energie pohybujici se okolo 630 Wh/kg. DalSimi
vyhodami jsou vyssi teplotni stabilita v porovnani s LiCoO2 a velmi mala reakce
s elektrolyty. LiMny3Ni13C0130; je také levngjsi, protoze mnozstvi Co je mensi. Je to
velmi slibny material pro budoucnost, protoZze by mohl byt pouzit ve vysoce vykonnych
lithium-iontovych akumulétorech.

Hlavnimi nevyhodami tohoto materialu je pak vyssi cena kobaltu, niklu a omezenost
zdroju kobaltu. I kdyz se zde snizi mnozstvi kobaltu, je dilezité, aby budouci materidly
vyuzivaly nékteré dal§i prvky. Pokud jde o budoucnost, elektrochemické vlastnosti
LiMn1/3Ni1/3C01502 by mohly byt zvyseny jesté vice, naptiklad pokrytim elektrody
tenkou vrstvou grafitu. DalSi nevyhodou je novost tohoto materidlu a procesu jeho
vyroby, coz v dusledku zapti¢inuje vyssi naklady na jeho vyrobu. [37]

3.5.5 LiFePO4 (LFP)

Slouceniny LixMy(XOs), kde (M = kov, X =P, S, Si) jsou nyni povazovany za nejslibnéjsi
katodové materialy pro Li-lon baterie se zvysenou hustotou energie a hustotou vykonu.
Mezi né patii lithium-zelezity fosfat LiFePQOas, ktery byl nejvice studovan od svého
objeveni v roce 1997. [23] Tento novy katodovy material pfitahuje pozornost z divodu
své vysoké hustoty energie, vysoké tepelné stability nizkych nédkladl a Setrnosti
K Zivotnimu prostiedi.

Olivinovy LiFePO4 je nyni kandidatem pro novou generaci lithium-iontovych
akumulatort diky své dlouhé Zivotnosti, bohatym zdrojim, nizké toxicité a vysoké
strukturalni stabilité.

Olivinova struktura krystalu LiFePOs, jak je znazornéno na Obr. 3.7 se sklada
z polyoxykyanionové kostry obsahujici oktahedrony LiOe, oktahedrony FeOs
a tetrahedrony POa. Silné P-O kovalentni vazby v (PO4)* stabilizuji Kyslik pfi uplném
nabijeni a zabranuji jeho uvoliiovani, ¢imz ¢ini LiFePOs stabilnim a bezpe¢nym
katodovym materialem.
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Obr. 3.7 Olivinova struktura LiFePOs v projekci [001], ukazujici oktahedron
FeOg,tetrahedron PO4 a jednorozmérné tunely, ve kterych se nachéazeji ionty lithia. [23]

Elektrochemické extrakce lithia z faze LiFePOs do isostrukturalni faze FePOs je
dokonc¢ena piimym prechodem prvniho fadu béhem procesu nabijeni a vybijeni, jak je
znazornéno na Obr. 3.8, ve kterém jsou ionty Fe?* oxiduji na Fe3* ¢imz zlstava kostra
olivinu neporusena. Celkova reverzibilni redoxni reakce mize byt zapsana jako:

LiFePO, — xLi* — xe™ & Li,_,FePO, (3.4)

Béhem vkladani a extrakce ionti lithia nedochéazi k zadné strukturdlni zméné. Vazby
Fe-P-O v LiFePOs jsou silngjsi nez vazby Co-O v LiCoOy, a proto atomy kysliku je

mnohem slozitéji odstranit, coz vede k vyssi stabilité pii zkratu a prehiati v realnych
aplikacich.

Nabiieni

Vybiieni

Jemne—

LiFePO, FePO,

Obr. 3.8 Transformace struktury LiFePO4 a FePO4 béhem nabijeni/vybijeni

Navic ve srovnani s kapacitou 140 Ah/kg pro LiCoOs., ¢lanek LiFePOs ma vyssi
hustotu energie 170 Ah/kg, vynikajici stabilitu az do 2000 cykla a dobrou dostupnost Fe
v ptirodnich zdrojich. [24]

Z Obr. 3.7 je rovnéz ziejmé, ze usporadani kationtli v LiFePOys se 1isi od uspotadani
kationtl ve vrstveném LiC0O2. Kostra POg je velmi tepelné stabilni, ale rohové sdilené
FeOs oktahedrony jsou oddéleny atomy kysliku v tetrahedronu PO;~ a nemohou tvofit
kontinuélni FeOe sit’, coz ma za nasledek $patnou elektronovou vodivost LiFePOs. [25]

Pii pokojové teploté je vodivost LiFePO4 pouze 10° az 10°° S/cm, coz je mnohem
niz$i nez u LiCoO, (10 S/cm). Ackoli teoreticky vypocet ukazal, ze koeficient iontové
diftze je 10® cm?/s pro LiFePOs a 107 cm?/s pro FePOs. Coz je zplsobené tim,
ze jednorozmérné kandly jsou snadno blokovany necistotami, na rozdil od tfirozmérnych
kanald, kde se ionty Li mohou pohybovat kolem zablokovanych mist. Koeficienty iontové
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diftze v LiFePOa jsou proto niz$i nez teoretické hodnoty. [23]

Byly navrzeny rizné modely pro vysvétleni mechanismu interkalace/deinterkalace
Li* béhem nabijeni a vybijeni. Existuje obecna shoda pro kazdy existujici model: Li* ionty
se pohybuji podél tunelti ve sméru osy b (viz. Obr. 3.6) a jsou extrahovany/interkalovany
na rozhrani krystalickych struktur LiFePO4 a FePO4. Procesy interkalace/extrakce Li*
zavisi na velikosti ¢astic, zpusob syntézy, povrchové tprave, a nabijecim proudu. [26]

LiFePOa je levny, netoxicky a ekologicky nezavadny materiél, ktery Ize snadno
vyrobit. LiFePO4 ma vyssi kapacitu nez LiC0O». Piesto je vodivost tohoto materialu pii
pokojové teploté velmi nizkd, coz je také velkou nevyhodou. Pro zlepSeni
elektrochemického vykonu lze pouzit tenky uhlikovy povlak. [27] Na druhou stranu,
LiFePOs vykazuje vysokou stabilitu béhem vybijeni a nabijeni.
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4 POUZITE ANALYTICKE METODY

Pii zpracovani prace byly pouzity metody rastrovaci elektronové mikroskopie a energioveé
disperzni spektroskopie. Rastrovaci elektronovy mikroskop je univerzalni nastroj
umoziujici pozorovani vzorki pii velkém zvétSeni. Hlavnim divodem Sirokého vyuziti
rastrovaciho elektronového mikroskopu je jeho vysoka rozlisovaci schopnost.
Nejkvalitnéjsi vyrabéné piistroje dosahuji v soucasnosti hodnoty rozliseni 0,6 nm [30].
Dalsi vyhodou SEM je velka hloubka ostrosti, coz spolu s jednoduchosti interpretace
zobrazenych pfredméta dovoluje ziskat klicové informace o topografii objektt v rozsahu
zvétseni od 10x do 1 000 000x% [31].

Pfi interakci svazku urychlenych elektronti s povrchem vzorku vznikéd celd fada
signald, které lze vyuzit k riznym analytickym metodam. Jednou z nich je rentgenova
mikroanalyza vyuzivajici detekce energie uvolnéného charakteristického rentgenového
zateni. Ta slouzi k provadéni kvalitativni 1 kvantitativni prvkové analyzy zkoumaného
vzorku, popt. l1ze touto metodou stanovit rozlozeni jednotlivych prvkd na povrchu
materialu, tzv. mapping.

4.1  Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektronovy mikroskop, jehoz principialni schéma je znazornéno na Obr. 4.1,
se vyuziva hlavné K pozorovani a diagnostice vzorku pii velkém zvétSeni.
1. katoda

| U I — 2.Wenheltav valec

3. anoda

4. svazek primarnich elektrona

NN

1/ \

U4
NI RN, 2 B
- prvni kondenzorova tocka
— 5.
druhd kondenzorova ¢ocka

10. clonky

6. rastrovaci civky

9. stigmator

11. projekténi ocka __[IZI, 7. detektor

8.vzorek

Obr. 4.1 Principialni schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu [32]

SEM se sklada z tubusu a komory vzorku. Tubus rastrovaciho elektronového
mikroskopu se sklada z téchto casti: 1) katody; 2) Wehneltova vélce v piipad¢é Zhavené
katody, popft. supressoru v piipadé Schottkyho katody; 3) anody; 5) kondenzorovych
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cocek; 6) rastrovacich civek; 9) stigmatoru; 10) clonek; 11) projekéni Cocky. Katoda
slouzi jako zdroj elektronu a je na zaporném potencialu. Anoda a zbyvajici ¢asti tubusu
jsou uzemnény. Katoda je tvofena hrotem, ktery je upevnény na wolframovém vlakng,
7Zhaveném na urc¢itou teplotu, pii které dochadzi k termoautoemisi volnych elektront.
Rozdil potencidlu mezi katodou a anodou urcuje energii primarnich elektront. Proud
elektront z katody je charakterizovany emisnim proudem. Emisni proud zavisi na proudu
prochézejicim katodou a je nezbytné, aby byl konstantni.

Dvojice kondenzorovych cocek slouzi K zaostieni svazku a nastaveni proudu
primérnich elektrond. Cim intenzivngjii je buzeni kondenzorovych &odek, tim kratii je
jejich ohniskova vzdalenost a tim mensi je pozadovana velikost stopy svazku PE nebo
proud primarnich elektron. Prvni kondenzorova cocka ptfitom ovliviuje velikost

vvvvv

vysledného kiizisté a druhd kondenzorova ¢ocka jesté velikost aperturniho uhlu.

Rastrovaci civky slouzi k rastrovani svazku primarnich elektroni (PE) po povrchu
vzorku. Rastrovaci civky spolu se stigmatorem tvoii jeden konstrukéni blok. Stigméator
slouzi ke korekci astigmatické vady. Projekéni ¢ocka je posledni elektromagnetickou
c¢oCkou tubusu, kterd formuje vysledny elektronovy svazek. V béZznych reZimech
zobrazovani urcuje buzeni projekéni ¢ocky tzv. pracovni vzdalenost, coz je vzdalenost
mezi vzorkem a spodnim koncem tubusu [32].

4.2 Interakce primarnich elektroni s pévnou latkou

Informace o vzorku jsou zisk&vané ze signalt vznikajicich pti interakci PE s povrchem
vzorku. Energie priméarnich elektront, dana pouzitym urychlovacim napétim, ovliviiuje
tvar oblasti pod povrchem vzorku, ze které jsou ziskavany jednotlivé signaly, tzv.
excita¢ni objem vzorku, viz. Obr. 4.2,

A B

Primarni svazek
Augerovy _a slodironi Zpétné
elektrony 3 ené elektrony

\\ E\

.

Rentgenové
zareni

Povrch vzorku

Sekundarni elektrony m Augerovy elektrony

Zpétné
odrazené elektrony

\emi_s_e Spojitého’
rtg.Zafeni

Obr. 4.2 A) Signaly uvoliujici se ze vzorku pfi interakci PE s povrchem pevné

latky; B) Schématické zobrazeni rozptylu priméarniho svazku v pevné latce
s vyjadfenim excitaéniho objemu pro nékteré signaly.
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Pro formovéani obrazu v elektronové mikroskopii jsou stézejni signaly ziskané
detekci zpétné odrazenych elektroni a sekundarnich elektronti. Pro EDS je dilezita

detekce charakteristického RTG zafeni.

Na Obr. 4.3 je znazornéno energetické spektrum elektronti emitovanych pii dopadu
primarnich elektronii na povrch vzorku.

SE BSE
ZIN
=
Z
¢ AE g ( LLE .
0evV 50eV 2keV E = Em

E[eV]—>

Obr. 4.3 Energiové spektrum signalnich elektronu (SE — sekundarni elektrony, BSE —
zpétné odrazené elektrony, AE — Augerovy elektrony, LLE — nizkoztratové zpétné

odrazené elektrony) [40]

Energie elektront v hladinédch elektronového obalu, stejné jako rozdil energii téchto
hladin, jsou velmi pfesn¢ definovany a charakteristické pro kazdy prvek periodické
soustavy od beryllia Z=4 po fermium Z=100, proto hovofime o charakteristickém RTG.

Pokud v dtsledku nepruzné srazky primarniho elektronu s elektronovym obalem
atomu vzorku dojde k vyrazeni sekundarniho elektronu z nékteré z nizsich elektronovych
vrstev, atom bude uveden do nestabilniho stavu. Elektron 2z nékteré z vysSich
elektronovych vrstev poté ptejde do této nizsi vrstvy a nahradi vyrazeny elektron. Rozdil
energii je nasledné vyzaren ve formé kvanta charakteristického RTG zateni, viz. Obr. 4.4.

[32] [34]
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Energie elektrond v hladinach elektronového obalu, stejné jako rozdil energii téchto
hladin, jsou velmi pfesné definovany a charakteristické pro kazdy prvek periodické
soustavy prvka (plati pro beryllium a vSechny t¢z8i prvky), proto hovoiime

'Elektmn vyraZeny z vnitini
-2 ¥ elektronové hladiny atomu

@
Odchyleny primérni elektron

Prechod elektronu z vyssi hladiny
na uvolnéné misto

Vyzareni charakteristického

Vznik a emise b a rentgenového kvanta
Augerova elektronu
e ‘S)
O
O O

Obr. 4.4 Vznik charakteristického rentgenového zafeni [34]

o charakteristickém RTG zéfeni.

Pti dopadu elektronil na povrch pevné latky dochazi vzdy k vybuzeni spojitého RTG
spektra, na néjz jsou superponovany spektralni cary charakteristického RTG zareni prvka

pfitomnych v ozafovaném misté pevné latky. [34]
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Obr. 4.5 Spektrum rentgenového zatreni
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4.3  Rentgenova spektralni mikroanalyza

Pii interakci PE s povrchem vzorku dochazi ke vzniku charakteristického RTG zateni
pro vSechny prvky s atomovym ¢islem Z > 3 a vyssim. Elektronovy obal vodiku a helia
obsahuje v obou piipadech jen jednu energetickou hladinu, a proto u téchto prvku
ke vzniku charakteristického RTG zafeni nedochazi. Z technickych dtvoda je vSak

vétsinou mozné urcit prvky s dostateénou piesnosti na zakladé charakteristického RTG
az od sodiku (Z = 11).

RTG zateni muze byt definovano svou energii nebo vinovou délkou. To znamena,
7e muze byt detekovano a méfeno na zakladé energie nebo vinové délky. Z toho plyne
existence dvou zakladnich druht detekénich piistroju, které jsou pro detekci RTG zateni
vyuzivany v praxi. Jsou to vinové disperzni spektroskopy (WDS) a energiové disperzni
spektroskopy (EDS). Pti zpracovani prace byly pouzity pouze energiové disperzni
spektroskopy.

4.4  Termomechanicka analyza (TMA)

Jedna se o analyzu, pfi niZ se méfi deformace vzorku zatizeného neoscilujici silou jako
funkce teploty, zatimco je latka vystavena fizenému teplotnimu rezimu. U metody TMA
rozliSujeme nékolik mdéda meéteni, které zavisi na typu pouzité métici sondy.

Pro rlizné mody méfeni a konstrukéni uspotfadani se soubézné pouziva nékolik
riznych ndzvi, které mohou v terminologii vést k nesrovnalostem. NejCastéji je
zaménovana TMA s dilatometrii a s dynamickou mechanickou analyzou.

Mé&feni béchem TMA analyzy probihad pfi mechanickém zatizeni vzorku. Vlivem
tohoto zatizeni mlZze dojit k deformaci rozméri a tvaru vzorku. Tyto efekty jsou
vysledkem bud’ ztraty energie, coz je diisledkem vzajemného pohybu molekul (viskézni
odezva), nebo akumulace energie, ktera se uvolni, jakmile pfestane vnéjsi sila na vzorek
pusobit (elasticka odezva). Vysledky TMA jsou proto kombinaci rozpinavosti a visko-
elastického chovani vzorku, pficemz plati, ze viskozni odezva je cCasové zavisla
a elasticka odezva je Casové nezavisla. [39]

V této praci byla méfena deformace (zména tloustky vrstvy aktivniho materialu)
vzorku pii statickém namahani v zavislosti na teplot¢.
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5 PRAKTICKA CAST

5.1  Bezpecnost lithiovych baterii

Lithiové (a dnes pfedevs§im jejich verze, znamé jako Li-lon) akumulatory patii mezi
zdroje elektrické energie zvlast vhodné pro mobilni ucely a pro vyrovnavani rozdilu mezi
kolisavou vyrobou a spotfebou energie napiiklad ziskdvané z alternativnich zdroju.
Elektromobily pro osobni dopravu vyzaduji vykony desitek kW, zéalohovani
kazdodenniho kolisani produkce alternativniho zdroje pak stovky kW az jednotky MW.
Pti jejich hromadné aplikaci se objevuje fenomén, u jinych chemickych zdroji proudu
mén¢ vyrazny, a to otdzka jejich bezpecnosti.

Kazdy clanek Li-lon baterie totiz obsahuje fadu latek s riznymi vlastnostmi
Z hlediska mozného vzniceni. Materialy kladnych elektrod jsou latky s vysokym podilem
chemicky vazaného kysliku a tudiz podporujici hoteni. Materialy zdpornych elektrod jsou
samy o sob& hoflavé a neziidka na vzduchu samozépalné. K tomu pfistupuje elektrolyt
tvoreny roztokem lithné soli v organické a tudiz obvykle hoflavé kapaling. V podstaté
zname n¢kolik zplsobl, jimiz lze vyvolat hofeni a pozar této soustavy. Miize to byt
nadmérné proudové zatizeni, a to jak pfi nabijeni, tak i vybijeni, pfehtati ¢i mechanické
poskozeni zplsobujici vnitini zkrat.

Obrana proti vzniku pozaru je v podstaté troji. Jako zakladni musi byt dodrzovani
ptedepsanych pracovnich podminek. Pfedevsim je to predepsany zptisob nabijeni. Dale,
pii sestavovani ¢lankt do baterii dbame, aby se ¢lanky v baterii kapacitou at’ jmenovitou
nebo okamzZitou liSily co nejméné. Samoziejmé musime vyloucit neodbornou manipulaci
¢i svévolné rozebirani jak ¢lankd, tak i baterii z nich sestavenych.

Aktivni ochrana baterie spo¢iva v pouzivani ochrannych obvodi. Clanek baterie pro
mobilni telefony obsahuje nejméné dva elektronické obvody, z nichz jeden je fidici
a druhy pracuje jako vykonovy spina¢. Clanky vykonovych baterii obsahuji ochranné
obvody, které kromé napéti a proudu navic hlidaji i nepfiméfeny vzrist teploty a pii jejim
prekroceni ¢lanek odpojuji. Vystupni napéti vzdy upravuje vykonovy elektronicky
systém. Ztrata napéti velké baterie, slozené napiiklad ze stovky ¢lankd, se vyrovnava
elektronickym fizenim, a proto neohrozuje ¢innost celého systému. [38]

Dalsi moznou cestou zvySeni bezpe¢nosti baterii je pasivni ochrana, spocivajici
v hledani materiala pro Li-lon baterie, které maji vyrazné¢ mensi zapalnost a vétsi
odolnost vici zvySenym teplotam. V této praci jsme se zaméfili na vyzkum teplotni
stability katodovych materialu LiFePOas, LiMn1sNiysCriz02 a anodovych materialu
na bazi grafitu a LisTisO12.

5.2  Teplotni stabilita katodovych materiali

vvvvvv

akumulatort je jejich nizka teplotni stabilita. Nekteré aktivni materidly jsou tepelné
stabiln€jsi neZ jiné, ale obecné materidly s vysokou kapacitou vykazuji niZsi tepelnou
stabilitu. Béhem zahtivani dochdzi zejména k rozkladu katodového materiélu, ale rovnéz
1 k rozkladu dalSich ¢asti akumuléatoru (anodového materialu, pojidel a elektrolytit).
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Jednou z dilezitych vyhod materialu LiFePO4 oproti jinym katodovym materialim
je jeho teplotni a chemicka stabilita, ktera ma za dusledek vy$s$i bezpec¢nost baterii.
LiFePOs je podstatné bezpecngjsi katodovy material nez LiCoOz. Protoze Fe-P-O vazba
je pevnéjsi nez vazba Co-0O, je v piipadé zkratd a prehfati vyrazné nizsi pravdépodobnost
odtrzeni kyslikovych atomu ze struktury materialu. Tato stabilizace redoxni reakce
rovnéz napomaha rychlému pfemistovani iontd. Pti migraci kationth lithia z katody
LiCoO; ¢lanku prochazi struktura CoO; nelinearni expanzi, ktera ovliviiuje strukturalni
integritu ¢lanku. PIn¢ lithiovany a nelithiovany stav LiFePOj jsou strukturalné podobné,

z ¢ehoz vyplyva lepsi strukturalni stabilita LiFePOs v porovnani s LiCoO».

U plné nabitého akumulatoru s LiFePOs zistava v katodovém materialu minimum
lithnych kationti — naproti tomu v pfipadé akumulatoru s LIC0O: ziistava okolo 50 %.
LiFePOu4 je vysoce robustni pii ztraté kysliku, kterd u jinych typt lithiovych akumulatort
obvykle Usti v exotermickou reakci. [36]

LiCoO: je strukturalné nestabilni a jeho rozklad za¢ina pii teplotach okolo 220 °C.
Ve srovnani s timto typem materialu je LiFePOas podstatné stabilnéjsi diky jeho olivinové
struktute. Rozklad tohoto materialu nastava pouze tehdy, kdyz teplota presdéhne 300 °C v
dusledku oxidace LiFePOs na LizFex(POs4)3 a FeOs3. Pii rozkladu LiFePOs se také
uvolnuje méné tepla, pfiblizné 240 J/g. V ptipad¢ LiCoO> je emitovano mnohem vétsi
mnozstvi tepla, ptiblizné¢ 1700 J/g.

Nejbéznéji pouzivanym pojivem pro katodové materidly je polyvinyldifluorid (PVDF).
V ptipadé zahtati pojivovych polymernich materiali nejprve dochazi k jejich roztaveni a
poté pii vyssich teplotach zacind probihat rozklad. Mezni teploty se lisi podle typu
polymeru v zéavislosti na slozeni polymeru, struktuie a délce fetézce. Teplota tini PVDF
se pohybuje mezi 160 - 170 °C a k tepelnému rozkladu dochazi za teplot vyssich nez
300 °C. Protoze teploty rozkladu pouzitych materidli byvaji velmi blizké, mohou
produkty vzniklé rozkladem kazdého materialu urychlit rozklad jinych materiali a rovnéz
reagovat s dalsimi produkty rozkladu, coz vede k dal$imu naristu teploty. Tento jev, kdy
“thermal runaway”. Z tohoto diivodu byly sledovany uc¢inky vysoké teploty na jednotlivé
¢asti kompletni elektrody.

5.3  Teplotni stabilita anodovych materiala

Anodové materialy ¢asto hraji dulezitou roli pfi urovani bezpecnosti a zivotnosti Li-lon
baterii. V komeréné vyrabénych bateriich se jako anodovy material nejcastéji pouziva
grafit nebo jiné materialy na bazi uhliku. Problematika bezpe¢nosti vSak omezuje jejich
pouziti.

Pfi plném nabiti je grafitova elektroda vysoce reaktivni, protoze pracuje v blizkosti
potencialu kovového lithia (pod O V oproti Li/Li"). Coz muze vést k dlouhodobé
nestabilité a snizeni bezpec¢nosti. K piekonani tohoto problému byly navrzeny anodové
materialy se zlepSenou reverzibilni kapacitou a stabilitou oproti komercnim grafitovym
anodam. Hledani alternativnich anodovych materialti s vynikajicimi charakteristikami
rychlosti a bezpeénosti se proto stalo hlavnim tématem v oblasti vyzkumu baterii. Mnoho
novych anodovych materiali bylo navrzeno a rozsahle prozkoumano. Patii sem materialy
na bazi Sn, Sb a Si, oxidy pfechodnych kovi a LisTisO12 (LTO). Ze vSech anodovych
materiald je LTO povazovan za jeden z nejperspektivnéjsich materialt schopny nahradit
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grafit. Je to zejména diky své vysoké rychlosti interkalace a deinterkalace ionti lithia,
vyborné cyklovatelnosti, vysoké teplotni stabilité, malé zméné objemu béhem nabijecich
cykli a vysokému pracovnimu potencialu 1,55 V oproti Li/Li*. Diky své spinelové
struktufe LTO je mozno zabranit redukci elektrolytu na povrchu elektrody a tim zvysit
bezpecnost Li-Ion baterii, coz jej ¢ini idealnim materialem pro vyvoj baterii s vysokou
teplotni stabilitou.

5.4  Pouzité pristroje

5.4.1 Vysokoteplotni Zihaci pec LAC

Vysokoteplotni zihaci pec LAC (viz Obr. 5.1) je schopna dosahnout teploty 1200 °C.
Pouziva se pro Zihani vzorkd. Na termoreguldtoru 1ze naprogramovat fadu krokl. Lze
rovnéz nastavit rychlost vytapéni/chlazeni. Zihanim lze ze vzorku odstranit nékteré
slouceniny. Tato pec byla pouZzita pro zihani vzorkl elektrodovych material pii urcité
teploté.

Obr. 5.1 Vysokoteplotni zihaci pec LAC

5.4.2 In-situ hot stage

High Vacuum Heating Stage (viz Obr. 5.2) je pfistroj vyvinuty firmou ThermoFisher
Scientific uréeny k pozorovani vzorku in-situ béhem jeho zahfivani v komoie
mikroskopu. Rozsah nastavitelnych teplot je od 40 °C az po 1100 °C.
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Obr. 5.2 A) Hot stage zapojené uvniti komory SEM; B) pohled na Hot stage shora

Toto zafizeni bylo vyuzito k pozorovani rozkladu elektrodovych materiala
za zvySenych teplot. Béhem téchto pozorovani byly provadény i rentgenove
mikroanalyzy metodou EDS. Samotnd EDS mulze byt provadéna i béhem zahtivani
vzorkd, nebot’ teplo vyzafované z vysokoteplotniho stolku do EDS detektoru (pod 350
°C) nema vliv na detektor.

ProtoZe horni okraje Hot stage zasahuji do drahy sbéru kvant rentgenového zéteni ze
vzorku (viz schéma na Obr. 5.3), mély by byt v§echny EDS analyzy provadény na strané
vzorku protilehlé k EDS detektoru.

> EDS detektor

keramicky
izolator

topné

Vzorek s
téleso

Obr. 5.3 Schematické zobrazeni Hot stage a EDS detektoru.

Pti teplotach kolem 370 °C zacind vzorek emitovat zafeni v infracervené oblasti
spektra. V disledku toho, jak 1ze vidét na Obr. 5.4, ve spektru vznikd nulovy pik, ktery
stini detektor a neumoznuje dalsi provadéni EDS analyz.
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Obr. 5.4 Spektroskopicka méfeni pofizena pii teplotach: A) 370 °C; B) 380 °C; C) 390 °C; D)
400 °C

Tento problém byl vyfeSen softwarovym odstranénim casti spektra obsahujici
nulovy pik. V dasledku toho v8ak nebylo mozno detekovat uhlik, ktery byl soucasti vSech
vzorkl,, ovSem zvolené feSeni umoznilo provadét EDS analyzy za vysSich teplot
v komote SEM. Veskera méteni pomoci Hot stage byla provedena za pripousténi kysliku
pomoci GIS (Gas Injection System), coz je duta jehla umisténa tak, ze proud kysliku je
sméfovan piimo na misto pozorované elektronovym svazkem na povrchu vzorku. Tlak
plynu v komote mikroskopu byl udrzovéan na hodnoté 10 Pa.

40



5.5  Potvrzeni funk¢énosti Hot stage

Experiment spocival v pfipojeni folie z Cistého hliniku k jiz kalibrované Hot stage
a zahtati na teplotu taveni hliniku 660 °C. Na Obr. 5.5 vidime snimky hlinikové folie
pii riznych teplotach (obrazky oznaceny abecedné dle vzrustajici teploty). Jak lze spatfit
na Obr. 5.5-C) hlinikova folie za¢ind ménit strukturu pfi teploté 650 °C a na Obr. 5.5-D)
pfi teploté 660 °C jsou jasné patrné trhliny na hlinikové folii, které dale rostou se zvysujici
se teplotou.

A) (v- T— :.‘/ . .,( et 5 e
\

Obr. 5.5 Snimky hlinikové folie v obraze sekundarnich elektront pfi teploté A) 500 °C, B) 640
°C, C) 650 °C, D) 660 °C, E) 670 °C, F) 680 °C, G) 700°C

Vysledkem experimentu byl zavér, Ze Hot stage byla kalibrovana spravné, a nasledné
byla pouzita pro zkoumani teplotni stability elektrodovych materiala.

5.6  Priprava a analyza elektrodovych materialu

56.1 LFP

Katodovy material LFP rozpustény v NMP (N-methyl-2-pyrrolidon) byl smisen s pojivem
PVDF (polyvinylidenfluorid) a uhlikem Super P. Hmotnostni pomér materialli byl
nasledujici: 80 % aktivniho materialu, 10 % Super P a 10 % PVDF. Vysledna smés byla
néasledné nanesena na hlinikovou f6lii, susena a lisovana tlakem 400 kg/cm?. Na Obr. 5.6
lze vidét fotografii pfipravenych diskovych katod s primérem 18 mm vytiznutych
z potazené hlinikové folie.
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Obr. 5.6 Diskové LFP katody

Na Obr. 5.7 mizeme vidét jednotlivé Castice ptipravené elektrody LFP. Z obrazku je
patrné Ze struktura materidlu je relativné homogenni a je tvofena vétSimi shluky mensich
krystald. Pozorovani bylo provedeno v zorném poli velikosti 50 um.

P 5 T T W TS ek
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o

Obr. 5.7 Struktura povrchu kompletni elektrody ptipravené ze syntetizovaného katodového
materidlu LFP. Velikost zorného pole 50 pm.

EDS spektra ziskana z této oblasti jsou zobrazena na Obr. 5.8. Pomoci EDS byla
detekovana ptitomnost zeleza, fosforu, kysliku, fluoru a uhliku. Lithium neni mozné diky
jeho nizké atomové hmotnosti pomoci EDS analyzy detekovat, proto neni v prvkoveé
analyze zastoupeno. Zastoupeni jednotlivych detekovanych prvki je zobrazeno v Tab.
5.1. Z namé&fenych dat vyplyva, Ze pomér atomarnich procent u kysliku a fosforu je takika
piesné 4:1, coz odpovida predpokladiim pro katodovy material LiFePQOa.
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Obr. 5.8 EDS spektrum namétené z vybrané oblasti

Tab. 5.1 Zastoupeni jednotlivych prvki vzorku LFP uréené pomoci EDS analyzy.

Prvek Atomérnoi/oprocenta Cr(%ba
@) 35,89 8,88
P 9,38 1,60
Fe 11,00 2,57
C 36,87 7,38
F 6,86 2,29

9

10

Nasledné vytvotena elektroda byla studovana pomoci EDS mapovani, za Gcelem
potvrzeni rozlozeni prvki. Vysledné mapy jsou zobrazeny na Obr. 5.9. Dle mapy vidime, ze
rozlozeni prvkll v celém objemu je rovnomeérné.

43



BSE

Map data 99
MAG: BA7x HV- 15kV- WD 14.9mm

Obr. 5.9 Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka zastoupenych u elektrody LFP: A)Analyzovana
oblast; B) Rozlozeni uhliku v plose; C) Rozlozeni fluoru v plose; D) RozloZeni
kysliku v ploSe; E) Rozlozeni Zeleza v ploSe; F) Rozlozeni fosforu v ploSe

5.6.2 NMC

Obdobnym zptisobem jako LFP katoda byly vytvofeny a nasledné zkoumany pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu a EDS vzorky katodového materialu NMC. Prvni
provedenou analyzou bylo sledovéani struktury syntetizovanych elektrodovych material
NMC pomoci SEM. Déle pak ovéteni prvkového slozeni a mapovani pomoci EDS.

Na Obr. 5.10-A) vidime strukturu a velikost jednotlivych ¢astic syntetizovaného
katodového materialu NMC. velikost zachycenych ¢astic se pohybuje v rozmezi jednotek po
desitky mikrometrt. Tyto Castice jsou tedy patrn¢ vétsi nez v ptipadé katodového materidlu
LFP. Pozorovani bylo provedeno pfi velikosti zorného pole 200 um. Na Obr. 5.10- B) je pak
zachycen detail jedné z vétsich Castic.
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Obr. 5.10 Struktura ptipravené elektrody NMC, pouzité zorné pole 200 um; B) Detailni
pohled na ¢astici syntetizovaného katodového materialu NMC, pouzité zorné pole 50
um, pouzité urychlovaci napéti 20 kV

Nasledn¢ bylo pomoci EDS studovano slozeni syntetizovaného matridlu NMC. Obr.
5.11 zobrazuje EDS spektrum ziskané z analyzované oblasti. Ze spekter je jasné patrna
pritomnost kysliku, kobaltu, manganu, niklu a fluoru. Zastoupeni jednotlivych prvka je
uvedeno v Tab. 5.2. Pomér atomovych procent kobaltu, niklu a manganu je dle vysledka
analyzy skoro pfesné¢ 1:1:1. , coz odpovida pfedpokladim pro katodovy material
LiMn1/3Ni3C01/302.

cps/ev

6 7 8 9 10

5
Energy [keV]

Obr. 5.11 EDS spektra detekovana z vybrané oblasti.
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Tab. 5.2 Zastoupeni jednotlivych prvka vzorku NMC uréené pomoci EDS analyzy

Prvek Atomarn(;0 procenta Cr(%ba
Co 12,86 2,80
Ni 12,21 2,82
0] 43,38 11,48
Mn 12,40 2,82

F 19,15 12,94

Pipravena elektroda NMC byl dale studovana pomoci EDS mapovani, za ucelem
zjisténi rozloZeni prvkll v tomto materidlu. Vysledné mapy jsou zobrazeny na Obr. 5.12.

o 1 - v =

PADYe AT e

Obr. 5.12 Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka zastoupenych v materiallu NMC A)
Obréazek analyzované oblasti; B) Rozlozeni kysliku Vv plose; C) Rozlozeni fluoru
v plose; D) Rozlozeni kobaltu v ploSe; E) RozloZeni niklu v plose; F) Rozlozeni
manganu v plose

Na Obr. 5.12-A) je zobrazena analyzovana oblast katodového matridlu zachycena
pomoci sekundarnich elektrond. Na Obr. 5.12-B) az F) je jasné patrné, ze ¢astice materialu
jsou tvofeny kobaltem, niklem, manganem, a kyslikem, dale 1ze vidét, Ze Castice materialu
obsahuji rovnéz fluor (pojivo PVDF).

5.6.3 LTO a grafit

Vyzkum byl mimo jiné zaméfen na syntézu anod s aktivnim materidlem LisTisO12
a grafitem, které byly nasledné podrobeny analyze fyzikalnich vlastnosti pomoci SEM
a EDS za ucelem co nejlepsi fyzikalni charakterizace.
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Obr. 5.13 SEM analyza anodového materialu LisTisO12, zorné pole 30 um

Na Obr. 5.13 lze spatfit strukturu katodového materialu LTO po jeho syntéze.
Pfi bliz8im pohledu v zorném poli 30 pm je patrné, Ze doslo k vytvoteni vétSiho poctu
mensich krystalt o velikosti do 5 pm.

Tab. 5.3 Zastoupeni jednotlivych prvkt vzorku LTO uréené pomoci EDS analyzy

Prvek Atomarn Ol/o procenta Cr(%ba
0] 65,02 11,95
Ti 19,73 3,14
F 15,25 14,44

Z provedenych prvkovych analyz vyplyva, ze vzorek obsahuje pozadované prvky titan,
kyslik a fluor. Pomér atomovych procent titanu a kysliku neni v8ak dle vysledku analyzy
presné 5:12, ale 5:16,5. Tato odchylka od predpokladu mize byt zptisobena vyssi chybou
méteni v pripadé detekovaného kysliku.

Obr. 5.14 zobrazuje rozloZeni jednotlivych prvka v syntetizovaném materialu LisTisO12
Na Obr. 5.14-A) vidime obraz zkoumané oblasti zachyceny pomoci zpétné¢ odrazenych
elektronu pti urychlovacim napéti 20 kV. Tento obraz dava informace o materialovém
kontrastu povrchu vzorku a jak je patrno z jednotného odstinu krystala je i jejich slozeni
jednotné. Tento ptedpoklad potvrzuji snimky Obr. 5.14-B) az D), na nichZ lze spatfit
pozadovanou jednotnost distribuce titanu, fluoru a kysliku.
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Obr. 5.14 Mapa s rozlozenim jednotlivych prvkil zastoupenych v materialu Li4Ti5012 A)
Obrazek analyzované oblasti; B) Rozlozeni kysliku v ploSe; C) Rozlozeni fluoru v
plose; D) RozloZeni titanu v plose.

Obdobné pozorovani pomoci SEM bylo provedeno i u jiz nanesené vysusené
a zalisované grafitové anody viz Obr. 5.15. Na obrazku je dale jasné patrna vlo¢kova
struktura syntetizovaného materidlu. Zorné pole pouzité pro toto pozorovani bylo
200 um. K pozorovani byly pouzity sekundarni elektrony pii urychlovacim napéti 20 kV.

R AT
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Obr. 5.15 Struktura povrchu kompletni grafitové elektrody

Vytvorena grafitova elektroda byla dale studovana pomoci EDS. Ziskana EDS spektra
z této oblasti jsou zobrazeny na Obr. 5.16.
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Obr. 5.16 EDS spektra detekovana z vybrané oblasti

Jak je mozno vidét vyse, pomoci EDS spekter byla detekovana ptitomnost uhliku a velmi
malého mnozstvi kysliku a médi, které tvoii kolektor elektrody. V piipadé grafitové anody
bylo jako pojivo pouzito CMC (karboxymethylceluléza). Proto v prvkové analyze nebyl
detekovan fluor. Zastoupeni jednotlivych prvki je vycisleno v Tab. 5.4. Protoze povrch
anody je témét zcela tvofen uhlikem, nemélo smysl provadét mapovaci analyzu.

Tab. 5.4 Zastoupeni jednotlivych prvku grafitové anody uré¢ené pomoci EDS analyzy.

Prvek Atomarnol/0 procenta Cr(%ba
C 99,32 3,72
o) 0,3 71,53
Cu 0,38 22,45

5.7 EDS analyza vzorki Zihanych ve vysokoteplotni peci

DalS§im krokem experimentu bylo zihani vzorku ve vysokoteplotni peci LAC
a naslednd EDS analyza a mapovani. Vzorky elektrodovych materidlii byly vzdy zahtaty
na teploty 100°C, 200°C, 300°C a 400°C po dobu 30 minut ve vzdusné atmosféie. Pro
vyssi presnost byla EDS analyza vzorkl zihanych na 300 °C provedena na dvou riznych
mistech. U vzorkt zihanych na 400 °C poté na tfech mistech kazdé elektrody. Velikost
zorného pole byla vzdy 200 um a nastavené urychlovaci napéti 20 kV. Tato hodnota je
dostacujici, aby se ve spektru objevily spektralni ¢ary vSech prvku ptitomnych ve vzorcich a
pro veskera dal$i méteni tato hodnota byla konstantni, protoze zminény parametr ovlivituje
kvantitativni vysledky EDS. Pracovni vzdalenost byla nastavena na hodnotu 15 mm, coz je
vyrobcem doporucena hodnota pro ziskani nejlepsich vysledka EDS analyzy

Obr. 5.17 obsahuje grafy zévislosti zastoupeni jednotlivych chemickych prvka
Vv atomdrnich procentech na teploté.
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A) Zastoupeni prvka LFP katody v atomarnich procentech
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Obr. 5.17 Zavislost procentualniho zastoupeni jednotlivych prvki na teploté pro A) LFP katodu;
B) NMC katodu; C) LTO anodu; D) grafitovou anodu
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U vzorki LFP, NMC, LTO dochazi k postupnému rozkladu PVDF. Vzorek LFP je
stabilni do teploty 300 °C, u vzorku NMC dochéazi k postupnému odpatovani fluoru jiz
od teplot vyssich nez 100 °C, vzorek LTO je stabilni do 200 °C. Za vyssich teplot
zastoupeni fluoru pozvolné klesa. Zaroven je mozné pozorovat narust obsahu kysliku
u LFP a NMC, coz je zpusobeno oxidaci kovli obsazenych v elektrodovém materialu.
NMC je vice nachylny k oxidaci v porovnani s LFP diky své vrstevnaté struktufe.
V grafitové anod€ dochédzi k poklesu mnozstvi uhliku, v disledku jeho oxidace
a odplynovani ve formé CO a CO> za vyssich teplot. Fluor ziejmé pii vysokych teplotach
také reaguje s uhlikem za tvorby fluoridu uhelnatého, coz opét vede k poklesu mnozstvi
fluoru v elektrodovém materialu.

Po vyjmuti vzorkli z pece bylo pouhym okem vidét, Ze dosSlo ke strukturadlnim
a chemickym zméndm v elektrodovych materidlech. Naptiklad na vzorcich, zihanych
na teplotu 400 °C se elektrodovy material ve formé prasku ¢aste¢né sesypaval z hlinikove
podlozky. To bylo zptisobeno pravé rozpadem pojiva PVDF, jehoZz soucasti je fluor. Také
material LFP se zabarvil do ¢ervena, coz jak predpokladame bylo zptisobeno oxidaci
zeleza, které je soucasti materidlu LiFePOs. Grafitova anoda byla Gplné zkorodovana
a misty doslo k odhaleni médéné podlozky.

Pomoci tohoto experimentu byla stanovena rozmezi teplot pro jednotlivé materialy,
pfi kterych dochazi ke zménam v procentualnim zastoupeni jednotlivych prvkd.
Pro material LFP je toto rozmezi mezi 300 a 400 °C. Zgrafu na Obr. 517 B)
predpokladame, ze k Uplnému rozpadu PVDF dojde za teplot vyssich nez 300 °C. Z grafu
na Obr. 5.17-C) je vidét, ze dochazi k uplné ztraté fluoru za teplot nepatrné vyssich nez
400 °C. Tyto vysledky byly nésledn¢ pouzity v dal§im experimentu, ve kterém byly
vzorky ohiivané In-situ v komofte elektronového mikroskopu pomoci Hot stage.

Jak bylo zminéno v kapitole 5.6.1, uhlik neni mozné detekovat pti zahiivani In-situ
uvniti komory mikroskopu. Proto uv&dim v této kapitole popis strukturdlnich zmén
grafitové anody zahtivané v peci. Na Obr. 5.18 jsou zobrazeny snimky povrchu anody
zahtaté na riznou teplotu. PouZité zorné pole 200 um, urychlovaci napéti 20 kV, obraz
ziskan detekci sekundéarnich elektronil.
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Obr. 5.18 Snimky grafitového anodového materidlu v obraze sekundarnich elektrond; A)
za pokojové teploty; B) zahtatého na 300°C; C) zahratého na 400°C; D) zahtatého
na 400°C pfi naklonéni stolku o 53°

Z Obr. 5.18 je vidét, Ze pii zvyseni teploty postupné dochazi k odhalovani médéného
substratu (coz potvrzuje EDS analyza, z Obr. 5.17-D). Je patrné, Ze postupné roste
zastoupeni médi v analyzované oblasti a jednotlivé grafitové vlocky se objemovée zvetsuji
(to je zvlasté patrné na Obr. 5.18-D).

5.8  Pozorovani vzorki In-situ v komoie mikroskopu za
vysokych teplot

In-situ SEM analyza byla provedena na mikroskopu Apreo Alpha 1 ve spolecnosti
ThermoFisher Scientific. Tlak v komoie mikroskopu byl nastaven na 10" Pa a komora byla
plnéna Cistym kyslikem. Povrch vzorku byl nasniman a byla provedena EDS analyza béhem
zahiivani az do teploty Gplného rozpadu PVDF. Pracovni podminky byly nastaveny
na stejné hodnoty jako pfi analyze vzorkil Zihanych v peci. Urychlovaci napéti bylo
nastaveno na hodnotu 20 kV, pracovni vzdalenost 15 mm. Obr. 5.19 zobrazuje zavislosti
zastoupeni jednotlivych chemickych prvkl v atomérnich procentech na teploté.
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A) Zastoupeni jednotlivych prvkl LiFePO, katody v atomarnich
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Obr. 5.19 Zavislost procentualniho zastoupeni jednotlivych prvki na teploté pro A) LFP katodu;

B) NMC katodu; C) LTO anodu

Jak mazeme vidét z Obr. 5.19-A), LFP katoda je stabilni az do teploty 350 °C,
nasledné za¢ina dochazet k rozkladu PVDF a proces pokracuje do teploty 390 °C;
v ptipadé NMC katody dochazi k rovnomérnému rozkladu PVDF az do teploty 330 °C,
kdy dojde ke ztraté veskerého fluoru z materialu katody. LTO anoda rovnomérné ztraci
fluor do teploty 400 °C, pak v charakteristice dojde k nepatrnému zlomu a pfi teploté
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420 °C dojde ke kompletnimu rozkladu pojiva. Za teplot, pii kterych probiha rozklad
pojiva PVDF, zaroven dochazi k oxidaci kovu a uhliku obsazenych v elektrodach, a to
se projevuje zvySenim zastoupeni kysliku ve vysledcich EDS analyzy.

Byly pofizeny snimky povrchu zkoumanych elektrod pted a po tepelném namahani
pomoci Hot stage v komote mikroskopu.

Na Obr. 5.20 jsou zobrazeny snimky povrchu stejného mista LFP katody. Obrazky
jsou pofizené za pokojové teploty a za teploty 400 °C. Lze spatfit, Zze doslo k vyrazné
degradaci povrchu katody v dasledku rozpadu PVDF a oxidaci zeleza.
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Obr. 5.20 Struktura povrchu kompletni LFP elektrody, zorné pole 50um; A) pii pokojové
teploté; B) pii teploté 400°C

Na Obr. 5.21 jsou zobrazeny snimky povrchu stejného mista NMC katody. Obrazky
byly potfizeny za pokojové teploty a za teploty 340 °C. Na prvni pohled se miize zdat,
ze k Zadnym zménam nedoSlo, ale pii bliz§im pohledu (viz Obr. 5.22) si mizeme
vSimnout, Ze odpafeni fluoru, ktery je soucasti Castic aktivniho materidlu, zpisobilo
popraskani téchto castic.

?Iﬁ?.%%%:' WD Vi

4

- ol )
& :aju.a

Ch 0 "MAG: 2072x HW: 20 KV, WD:15.7 mm y Ch0 MAG: 2072x HV:20KY WD216.6 mm
Px: 99 nm g Px: 99 nm

Obr. 5.21 Struktura povrchu kompletni NMC elektrody, zorné pole 200um; A) pii pokojové
teploté; B) pii teploté 340°C
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Obr. 5.22 Detail ¢astice materiallu NMC, zorné pole 10um; A) teplota 25°C; B) teplota 340°C

Na Obr. 5.23 jsou zobrazeny snimky povrchu stejného mista LTO anody. Snimky
byly potizeny za pokojové teploty a za teploty 420 °C. Jak muizeme vidét, doslo
ke speceni jednotlivych krystalt.

o Vi

6/2018 H spot WD HF det dwell
PM 20.00 kV 11.0 10.0357 mm 30.0 um ETD 10 ps

Obr. 5.23 Struktura povrchu kompletni LTO elektrody, zorné pole 50um; A) pti pokojove
teploté; B) pii teploté 420°C
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59 Termomechanicka analyza

V ramci vyzkumu bezpecnosti Li-lon akumulatorti byla realizovana méfeni sledujici
teplotni namahani elektrodovych materiali metodou TMA. Tato méfeni byla realizovana
ve spolupraci s CVUT v Praze. Provedené experimenty spoc¢ivaly v TMA analyze, na niz
je zaméfena tato prace. Byly testovany vSechny elektrodové materialy, a to grafit, LTO,
LFP a NMC. Vzorky byly zahtidty az do 400 °C, rychlost ohfevu byla nastavena
na 2 °C/min. Ohtev probihal ve vzdusné atmosféie. Byla métena zavislost zmény tloustky
vrstvy aktivniho materidlu na teploté.

Vysledky TMA analyzy materialu LFP jsou zobrazeny na Obr. 5.24. Jednak jsou
patrné oblasti ubytku tloustky aktivni vrstvy, coz je néasledek odparovani vody
pfi nizkych teplotach (da se predpokladat az do 250 °C). Dal§im jevem je vzestup objemu
v dtsledku oxidace zeleza v zeleznatych slouc¢enindch na zelezité, coz je potvrzeno EDS
analyzou a zvySenim zastoupeni kysliku. Tento jev je patrny pii teploté 370 az 400 °C.
V daném teplotnim rozmezi dochazi zaroven k rozpadu PVDF, je ziejmé, Ze teploty
Ubytku pojiva PVDF se piekryvaji s naristem hmotnosti v disledku oxidace. Snimky
potizené pomoci SEM také dokazuji, Zze doslo k vyraznym zméndm struktury povrchu
elektrody.
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Obr. 5.24 Vysledek termomechanického méteni LFP katody

TMA analyza NMC katody je zobrazena na Obr. 5.25. Mizeme vidét, Ze dochazi
k postupnému zmensovani tloustky vrstvy aktivniho materialu v disledku odparovani
vlhkosti a pojiva do teploty pfiblizné 340 °C az 350 °C. Tyto hodnoty koresponduji
s vysledkem EDS, viz Obr. 5.19 B) a SEM (popraskani aktivniho materiélu). Za téchto
teplot doslo k Uplnému rozpadu pojiva obsahujiciho fluor. Z toho 1ze odvodit, Ze materiél
NMC vykazuje niz$i teplotni stabilitu ve srovnani s LFP, nebot u né& dochazi
ke strukturalnim a zménam chemického slozeni pii nizsich teplotach.
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Obr. 5.25 Vysledek termomechanického méieni NMC katody

250 300

T
350 400
Universal V4.5A TA Instruments

TMA kitivky ubytku materialu LTO v zavislosti na teploté jsou znazornény
na Obr. 5.26. Ubytek tloustky aktivni vrstvy je zpisoben dvéma jevy. Prvnim z nich je
odpatrovani molekul vody ze struktury materialu pii nizkych teplotach (lze pfedpokladat
do 200 °C). Druhym jevem je rozpad pojiva PVDF obsahujiciho fluor, k ¢emuz dochazi
za teplot vyssich nez 200 °C, viz Obr. 5.17-C). Tento poznatek byl potvrzen pomoci EDS.
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Obr. 5.26 Vysledek termomechanického méteni LTO anody
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TMA analyza grafitové anody je zobrazena na Obr. 5.27. Z grafu je patrny Ubytek
aktivniho materialu v dasledku odpatrovani vlhkosti do teploty 350 °C. Pii této teploté
tloustka aktivni vrstvy klesla o 18 um. Za teplot od 350 °C do 385 °C doslo k rastu
tloustky vrstvy a tedy ke zvétSeni objemu materialu. Tento jev byl pozorovan
elektronovou mikroskopii (viz Obr. 5.18). Pfi dalSim zvySovani teploty na 400 °C
tloust’ka opét klesala. S rostouci teplotou doslo k poklesu mnozstvi uhliku (viz. Obr. 5.17-
D), pravdépodobné v dusledku reakce uhliku s kyslikem za vzniku oxidu uhli¢itého.
Ptedpokladame, ze z toho divodu doslo ke vzniku piku v TMA kiivce na Obr 5.28.
Plynné oxidy uhliku nasledné opoustéji elektrodu a uvoliuji se do okolniho prostoru.
Z toho muzeme odvodit, ze vysledky TMA analyzy jsou Vv korelaci s jiz provedenymi
méfenimi pomoci elektronové mikroskopie a EDS.
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Obr. 5.27 Vysledek termomechanického méteni grafitové anody
Teoreticky predpoklad, ze LTO ma vétsi teplotni stabilitu nez nejpouzivanéjsi anodovy

material grafit, podporuji vysledky ziskané z TMA analyzy. Pomoci TMA analyzy bylo
zjisténo, ze s rostouci teplotou se material LTO chova nejstabilnéji.
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6 ZAVER

Cilem teoretické ¢asti diplomové prace bylo sezndmeni s tématem baterii a zaméfenim
se zejména na princip funkce lithium-iontovych akumulatori. V praci byla proto
samostatnd kapitola vénovana problematice a terminologii tykajici se baterii a jejich
déleni na primarni a sekunddrni ¢lanky. Ve zminéné kapitole byly rovnéz hloubgji
popsany n¢které nejpouzivangjs$i typy jednotlivych druhti Clankt. Protoze se jedna
0 elektrochemické ¢lanky, byly pro jednotlivé ¢lanky popséany i elektrochemické reakce
v nich probihajici béhem nabijeni a vybijeni ¢lanku.

Nasledujici kapitola byla vénovéana rozboru typt lithiovych baterii, a to zejména
lithium-iontovym akumulatoram. V dané kapitole je hloubé&ji vysvétlen princip funkce
aslozeni lithium-iontovych akumulatorii. Tato kapitola vyastuje v hlubsi rozbor
perspektivnich systému zalozenych na lithium-iontovych akumulatorech s katodovymi

materialy LiFePOs, LiMny1/3Ni13C0150, a anodovymi materialy LisTisO12 a grafitem.

Pro experiment byly zvoleny tfi metody: rastrovaci elektronovd mikroskopie,
energiové disperzni spektroskopie a termomechanicka analyza. Tyto metody jsou
popsany v teoretické Casti prace.

V praktické casti byly nejdiive pfipravené elektrody z vybranych materidli, a to
LFP, NMC, LTO a grafit, tedy dva typiéti zastupci materiald pro kladnou a zapornou
elektrodu. Struktura a slozeni téchto materialti byly nésledné studovany pomoci SEM
aEDS. EDS analyza potvrdila pfitomnost pozadovanych chemickych prvki
V procentudlnim zastoupeni odpovidajicim teoretickym pifedpokladim u vSech
pripravenych vzorkll. Zaroven bylo potvrzeno pomoci mapovaci analyzy, ze doslo
k rovnomérnému rozloZzeni chemickych prvkt v objemu kazdé elektrody.

Nasledné byly vzorky umistény do vysokoteplotni pece a byly Zihany na teploty 100,
200, 300 a 400 °C. Vyzkum byl zaméfen na studium teplotni odolnosti vybranych
materiald pouze do 400 °C, protoze na$im cilem bylo urceni teplotniho rozmezi,
ve kterém zacina dochazet k rozkladu nejméné tepelné odolnych slozek elektrody.
Vesker¢ takto piipravené vzorky byly podrobeny EDS a mapovaci analyze. Bylo zjisténo,
7e u elektrod obsahujicich pojivo PVDF (LFP, NMC a LTO) doch&zi k snizovani
zastoupeni fluoru, coz svéd¢i o rozpadu tohoto pojiva. K Uplnému rozpadu pojiva PVDF
u materialu LFP a NMC doslo v teplotnim rozmezi 300 az 400 °C, u materialu LTO
i pii teploté 400 °C ztstalo zhruba tfetinové mnozstvi fluoru oproti pivodnimu. Grafitova
elektroda po zahtati na 400 °C vykazovala vyraznou degradaci, doSlo ke zménam
struktury povrchu a misty k odhaleni médéné podlozky.

Dalsi experimenty byly provedeny ve spolecnosti ThermoFisher Scientific
a spocivaly v provedeni In-situ pozorovani elektrodovych materidlu béhem procesu jejich
rozpadu pfi ohfevu pomoci Hot stage. Nejprve byla provedena kalibrace Hot stage a jeji
uprava pro umoznéni experimentu.. Byly provedeny EDS a mapovaci analyza materialt LFP,
NMC a LTO za pokojové teploty a teploty 300 °C a dale s jemnéjsim krokem az do tplného
rozpadu PVDF. Tyto teploty pro LFP, NMC a LTO byly 390 °C, 330 °C a 420 °C resp.
Také byly potizeny obrazky povrchu elektrodovych materidlll pted a po ohfevu za tcelem
pozorovani strukturadlnich zmén pisobenim teploty. Takto vznikla In-situ SEM studie se da
povazovat za velmi unikatni.
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Poslednim experimentem bylo provedeni TMA analyzy vyse zminénych materialti.
Byla méfena zévislost zmén tloustky vrstvy aktivniho materidlu na teploté. U vSech
vzorkli dochazelo k ubytku tloustky v dasledku odpateni vlhkosti do teplot ptiblizné
200 °C. Nasledny prubéh TMA kiivek je vice pozvolny a pokles tloustky je zptisoben
rozpadem PVDF. Tento jev je stinén u LFP katody v disledku oxidace zeleza, kvili
¢emuz v TMA kiivce doslo ke vzniku piku za teplot vysSich nez 380 °C. U grafitové
anody také doSlo k nérastu tloust’ky za teplot vyssich nez 350 °C, vrchol piku je pii teploté
380 °C. Tento jev, jak pfedpokladame, je zptisoben teplotni expanzi pojiva a reakci uhliku
s kyslikem, coz vede k tvorbé oxidu uhli¢itého. Tyto oxidy uhliku nésledné opoustéeji
elektrodu a uvoliuji se do okolniho prostoru.

Po vSech provedenych experimentech a analyzach mizeme usoudit, Ze katodovy
material LFP vykazuje vyssi teplotni stabilitu v porovnani s NMC, coz je dano olivinovou
strukturou tohoto materidlu. Oba tyto materidly jsou lepsi z hlediska pozarni bezpe¢nosti
oproti v soucasné dobé nejpouzivanéjsimu katodovému materialu LiCoO:..

Zkousky také prokazaly vyssi teplotni stabilitu materialu LTO oproti grafitu. Tohle
je jeden z duvodu, pro¢ je material LTO povazovan za jednu z alternativ ke grafitu jako
anodovému materialu v lithium-iontovych bateriich.

Jako nejvhodnéjsi varianta z hlediska teplotni odolnosti se jevi pouziti ¢lankd s LTO
anodou a LFP katodou, ale nevyhodou je pak mens$i napéti a tim mens$i energeticka
hustota. Pro zlepseni elektrochemického vykonu lze pouzit tenky uhlikovy povlak.
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