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Abstract: One of the biggest problems with current Li-lon batteries is thermal stability. Some
active materials are more stable than others, but usually high-capacity materials suffer from lower
thermal stability. During heating, not only the decomposition of the cathode material, but also the
decomposition of other parts of the accumulator, such as anode material, binders and electrolytes,
occurs. One of the important advantages of LiFePO, over other cathode materials is its thermal and
chemical stability, which improves battery safety. For this reason, high temperature effects were
monitored on individual parts of the complete electrode, and the results are described in this work.
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struktury materialu. Tato stabilizace redoxni reakce také napomaha rychlému pfemistovani iontu.
Pfi pfemistovani lithia z katody LiCoO: ¢lanku, CoO, prochazi nelinearni expanzi, ktera ovliviluje
strukturalni integritu ¢lanku. PIn¢ lithiovany a nelithiovany stav LiFePQOs jsou strukturalné podob-
né, z éehoz vyplyva lepsi strukturalni stabilita LiFePO4 nez ma LiCoO..

U plné nabitého akumulatoru s LiFePOs; nezistava zadné lithium v katodovém materialu
u akumulatoru s LiCoO; zistava okolo 50%. LiFePO, je vysoce robustny pfi ztraté kysliku, ktera
usti v exotermickou reakcei u jinych typt lithiovych akumulatora.

LiCo0O; je strukturalné nestabilni a jeho rozklad za¢ina pfi teplotach okolo 220 °C. Ve srovnani
s timto typem materialu je LiIFePO4 podstatné stabilngjsi vzhledem k jeho olivinové struktuie. Roz-
klad tohoto materidlu nastava pouze tehdy, kdyZz teplota presahne 300 °C v disledku oxidace
LiFePO4 na LisFez(POa)s a Fe 03, Pii rozkladu LiFePOs se také uvoliiuje méné tepla, ptiblizné 240
J/g. V ptipadé LiCoO; je emitovano mnohem vice tepla, ptiblizné 1700 J/g.

Nejbéznéji pouzivanym pojivem pro katodové materialy je polyvinylidenfluorid (PVDF). Kdyz se
polymer zahieje, nejdiive se roztavi a poté pti vyssich teplotach za¢ina jeho rozklad. Tyto teploty
se lisi podle typu polymeru v zavislosti na jeho slozeni, struktute a délce fetézu. Teplota tani PVDF
je mezi 160 - 170 °C a teplota tepelného rozkladu je 355 °C. Jednotlivé teploty rozkladu pouzitych
materiald jsou proto velmi blizké a produkty vzniklé rozkladem kazdého materidlu mohou urychlit
rozklad jinych materiald a pripadné reagovat s dal§imi produkty rozkladu, coz opét zvysuje teplotu.
Tento proces, kdy se zvySeni teploty v podminkach, které vedou k dal§imu zvySeni teploty, se na-
zyva ,,thermal runaway*.

Z tohoto divodu bylo provedeno sledovani uc¢inkl vysoké teploty na jednotlivé ¢asti kompletni
elektrody a vysledky jsou popsany v této praci.
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2 EXPERIMENT

Katodovy material LiFePO4 byl smichan do smési se skladajici z NMP (N-methyl-2-pyrrolidon)
(rozpoustédlo), PVDF (polyvinylidenfluorid) (pojiva) a uhliku Super P. Hmotnostni pomér
materiali byl nasledujici: 80% aktivniho materialu, 10% Super P a 10% PVDF. Vysledna smés
byla nasledné nanesena na hlinikovou folii, suSena a lisovana tlakem 400 kg/cm?. Disk s primé&rem
18 mm byl vyftiznut z potazené hlinikové folie. Tato elektroda byla zahtata uvniti komory SEM
(Scanning electron microscope) az do 400 °C. Vysledné materialy byly zkoumany po jejich
vytvoreni pomoci SEM. Na tyto analyzy byl pouzit Versa 3D skenovaci elektronovy mikroskop v
rezimu ESEM (Environmental scanning electron microscope) s GSED (Gaseous secondary electron
detector) detektorem a hot stage HS1000.

Na Obrazku 1 jsou SEM fotky katody z LiFePOs za pokojové teploty a zahiivané az do teploty
400 °C.

Obrazek 1: In-situ SEM analyza katodového materialu LiFePO, pti A) 20 °C; B) 200 °C;
C) 300 °C; D) 400 °C.

Na povrchu elektrody nedochazi k vyznamnym zménam az do teploty 400 °C. Pti této teploté doslo
k roztaveni jednotlivych klasterti uhliku a aktivniho materialu.
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Obrazek 2: Vysledky EDS analyzy katodového materialu LiFePOs pii A) 20 °C; B) 350 °C;
C) 400 °C.
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Na Obrazku 2 zobrazeny EDS (Energy dispersive spectroscopy) spektra katody z LiFePOs
elektrody pii pokojové teploté, 350 °C a 400 °C. Na spektrech pii pokojové teploté vidime, Ze
elektroda obsahuje kyslik, Zelezo, fosfor, uhlik a fluor. Vysledky EDS analyzy teploté pii 400 °C se
lisi, tim ze zmizela spektralni ¢ara odpovidajici fluoru. Coz odpovida teploté rozkladu PVDF
380 °C.

Ptesné zastoupeni jednotlivych prvka v atomovych procentech je uvedeno v Tabulce 1. S rostouci
teplotou postupné stoupa procentualni zastoupeni kysliku, coz souvisi s oxidaci zeleza obsazeného
v LiFePO.. Pii pokojové teploté byl obsah kysliku 35,9% a kone¢ny obsah kysliku pii 400 °C byl
43,1%. S rostouci teplotou doslo také k poklesu mnozstvi uhliku, ktery je pravdépodobné zpiisoben
reakci uhliku s kyslikem, coz vede k tvorbé oxidt uhli¢itého. Tyto oxidy uhliku nésledné opousteji
elektrodu a uvoliuji se do okolniho prostoru. Vidime také vysoky pokles mnozstvi fluoru, ktery je
obsazen v PVDF pojivu. Teplota rozkladu tohoto pojidla je 350 °C, coz je v korelaci s nasim méte-
nim, pii teplot¢ 400 °C fluor prakticky zmizel. Fluor ziejmé pii vysokych teplotach reaguje
s uhlikem. Coz opét vede k poklesu mnozstvi uhliku v elektrodovém materialu.

35.89 11.00 9.38 36.87 6.86

_ 38.29 10.28 9.72 34.24 7.47
_ 43.14 12.52 11.91 32.42 -

Tabulka 1: Zastoupeni jednotlivych prvki pii riznych teplotach v atomovych procentech.

3 ZAVER
S pomoci SEM a EDS byly nasledné studovany struktura a slozeni LiFePQO, elektrody pii vyssich
tepelnych zatizenich. Pozorované udaje ptesn¢ koresponduje s ucinky pozorovanymi pii ohievu
LiFePO4 a PVDF zvlast, ale v tomto pripadé jsme schopni pozorovat vliv teploty na material
elektrody v celém jejim objemu, vCetné reakci s uhlikem obsazenym v elektrod€. DalSim krokem
vyzkumu by mélo byt testovani jinych typt elektrod s jinymi katodovymi materialy, jako jsou
LiCoOg, LiNi13C013Mny302 a kombinace téchto metod s termogravimetrickou analyzou.
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