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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem strukturalnich zmén vysokonapét'ovych lithno-
iontovych ¢lanki pomoci metody rentgenové strukturni analyzy. Prvni ¢ast obsahuje
teoreticky rozbor k problematice zmén ve znamych typech lithno-iontovych ¢lankt
s dirazem na vyuziti rentgenové strukturni analyzy. Dale jsou zde rozebrany jednotlivé
meéfici metody in-situ, ex-situ a operando, které se hojn¢ vyskytuji v zahrani¢nich
publikacich. Ovéfeni moznosti vyuziti je provedeno na materidlu LiFePOa.
Experimentalni ¢ast dokumentuje optimalizaci méfeni, piipravu elektrod a sestaveni
elektrochemické cely pro ucely méfeni. V zévéru je provedena charakterizace a analyza
naméfenych dat na vybranych vzorcich pomoci Rietveldovy analyzy.

Klicova slova

XRD, Rigaku, Lithium-ion, baterie, rentgenova strukturni analyza, LiMnO, LiNiMnO,
LiNiCrMnO, Rietveldova analyza

Abstract

This diploma thesis deals with the X-Ray crystallography study of structural changes
within lithium-ion cells. First part consists of the theoretical discussion about the
structural changes in commerce lithium-ion cells with focus on X-Ray crystallography.
Then the terms ex-situ, in-situ and operando are discussed. Verification of the XRD
application is realized on the LiFePOs4 material. Experimental part deals with the
optimization and preparation of electrochemical cells and the measurements. In
conclusion are discussed results of the Rietveld analysis.

Keywords

XRD, Rigaku, lithium-ion, batteries, X-Ray crystallography, Lithium Nickel Manganese
Oxide, Chromium, Rietveld analysis
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Uvod

Potieba moderni spole¢nosti po nezavislosti na fosilnich palivech prudce roste spolu se
vzrustajici populaci, zpravami o globalnim oteplovani a valkami o fosilni paliva. Lithno
iontové baterie, jako kratkodoba ulozisté elektrické energie, upoutali vice pozornosti nez
kterykoliv jiny elektrochemicky systém. V soucasnosti jsou dominantnim zdrojem
elektrického proudu pro vétSinu mobilnich zafizeni, kterymi jsou mobilni telefony a
prenosné pocitace. Také se vyraznou mérou podileli na rozmachu digitalni elektroniky
pted cca 20 lety. Kdyz se podivame kolem sebe, tak takika Zzijeme obklopeni
nejriznéjSimi bateriemi.

Druhym hnacim motorem rozmachu lithno iontovych baterii, zejména v posledni
dekade, 1ze povazovat rozrastajici se trh s elektrickymi a hybridnimi automobily. Ten
nejenom ze vyzaduje vysoky vykon, kapacitu, rychlost nabijeni, dlouhou zivotnost, ale
velkym zplisobem se zaslouzil také o zvySeni bezpecnosti a nizkou cenu baterii. Jesté
v roce 2010 byla cena kWh cca 1000 dolarti. Meziro¢né se cena snizovala az na hodnotu
273 dolart za kWh v roce 2016. Piedpoklada se, Ze cena bude i nadale klesat, a v roce
2030 bude mozné koupit kWh za 74 dolard.

Lithno iontové baterie v§ak nesou i fadu rizik (napfiklad nestabilita pfi zvySovani
teploty, objemové zmény ve struktuie pti cyklovani apod.), ktera jsou predmétem mnoha
vyzkumi, zejména V oblasti zlepSovani vlastnosti zndmych systémi. AvSak stale se
nachazeji nové materialy pro lithno iontové akumulatory, které jsou intenzivné
zkoumany. Za zminku stoji spojeni lithia se sirou ¢i kiemikem. Hlavnim problémem
baterii je jejich postupna ztrata kapacity pii cyklovani. Velmi podstatnym problémem
jsou objemové zmény na elektrodach pfi vybijeni a nabijeni ¢lankd. U lithno iontovych
akumulatort dochazi pfi piebiti ¢i podbiti k nevratnym zménam struktury, a proto musi
byt u kazdého akumulatoru i ochranny obvod, ktery zasahne diiv neZ se baterie staci
znicit.
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1  Princip Cinnosti lithno iontovych baterii

V nasledujicim textu budou popsany zakladni pojmy uzivané ve spojitosti s lithno
iontovymi bateriemi. Tato kapitola ma za cil obecné popsat jednotlivé komponenty, ze
kterych se lithium-iontova baterie sklada, popsat zdkladni elektrodové reakce uvniti
lithno iontovych ¢lanku a urcit zakladni vlastnosti a pozadavky, které jsou na tyto systémy
kladené.

1.1 Obecna charakteristika

Lithiové c¢lanky se skladaji ze dvou elektrod, elektrolytu a oddélujici polymerni
membrany. Lithium-iontové ¢lanky pro svou funkci pouzivaji jako kladné a zaporné
elektrody materialy, jez umoznuji interkalaci iontt lithia. Interkalace probiha
Vv krystalickych materialech jako naptiklad grafit ¢i LisTisO12, a to bez vyraznych zmén
V jejich struktufe. Pfi nabijeni ¢i vybijeni tedy dochazi k vyméné ionta lithia (Li*) mezi
katodou a anodou (viz obrazek 1.1).

©
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Obrazek 1.1 Znazornéni interkalace iontt lithia [1]

Materidlem pro anodu byva oxid kovu s vrstevnatou strukturou, jako naptiklad oxid
lithia kobaltu (LiC0oO2) nebo material s tunelovou strukturou (spinel) — LiMn20a4. Dal§imi
materialy muze byt lithium zelezo fosfat s olivinovou strukturou — LiFePO4 a v dnesni
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dob¢ velmi zajimavy material Li>S. Mezi hlavni pfednosti, oproti jinym druhtim baterii,
patii jejich vysoka specificka energie (274 Wh/Kkg), napéti (4 V) a vykon, nizka mira
samovybijeni (cca 5%/mésic), bezudrzbovost, dlouha skladovatelnost a Zivotnost (500 az
2000 cykld, ¢i cca 5 let — kdy kapacita dosahne 80%), téméf zadny pamétovy efekt,
ruznorodost tvart a Siroky teplotni rozsah (-40°az 60°). VySe uvedené hodnoty zavisi na
druhu materidlu pouzitého pro kladnou a zapornou elektrodu a elektrolyt.

1.2 Kladna elektroda

Materialy pro kladné elektrody, které jsou pouzivany v komercnich typech lithno-
iontovych bateriich, jsou vétsinou na bazi oxidu lithnatého kovu [1].

Materialy mizeme rozdélit napiiklad podle napéti oproti lithiu:
e 2Vkatody TiS;, MoS> (vrstvena struktura),
e 3Vkatody MnOz, V20s,

e 4VKkatody LiCoOz2, LiNiO; (vrstvena struktura), LiMn2O4 (spinel), LiFePO4
(olivinova struktura),

e 5Vkatody LiMnPOs, LiCoPOs (olivin), Li2MxMnsxOg (M = Fe, Co — spinel).

Obecné nejzadanéjsimi materidly jsou ty, které dosahuji nejvyssiho napéti proti
lithiu, avSak musime brat zfetel 1 na stabilitu elektrolytu pfi vysSich napétich. V dnesni
dob¢ se nejvice pouziva jiz zminény LiCoO2 a LiFePOy4, a to hlavné diky jejich dobré
zivotnosti (udava se >500 cyklt). Material LiNiO2 se napftiklad potyka s nestabilitou
ovlivnénou vytvarenim kysliku a oxidu niklu [2].

Hlavnimi pozadavky na katodovy material jsou vysoka volna energie reakce
s lithiem, vysoky obsah lithia a nerozpustnost v elektrolytu. Ac¢koli byly navrzeny rizné
slibné materialy, jejich praktické pouziti limituje jejich pomaléd difuzivita iontd lithia,
slaba elektricka vodivost a vysoka cena [2].

Katodové materidly jsou nejvice zkoumanou casti baterii, protoZe jejich vlastnosti
ovliviiuji vysledné vlastnosti baterie, zejména jejich hustotu energie, mérny vykon a cenu
[3].

V posledni dobé se védci snazi o zapojeni nanostrukturovanych materidli pro

lithiové baterie. Je totiz obecné znamo, ze velikost a tvar lithiovych aktivnich materialt
Vv nanom¢étitku umoznuje optimalizaci jejich elektrochemickych vlastnosti.
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Tabulka 1.1 Srovnani reprezentativnich typa Kladnych elektrod [4]

Vlastnost LiCoO; LiFePO4 LiMnz0,
Specificka kapacita [mAh/g] 145-274 165-170 120-140
Objemova kapacita [mAh/cm®] | 550-1363 589 596
Jmenovité napéti [V] 3,8 3,4 41

Co se tyce specifického vykonu a teplotni stability, nejlépe jsou na tom LiMn204 a
LiFePOsa.

Celé fada vyzkumi je zamétena na zlepSovani vlastnosti jiz znamych a velmi dobfie
prozkoumanych struktur. Vlastnosti materiald Ize zlepSovat napf. pomoci iontového
dotovani ¢i potahovani uhlikem [4].

1.3  Zaporna elektroda

Na rozdil od katodovych materiald, je u anodovych materialti Sirs$i pole kandidati.
Material anody zna¢né ovliviiuje celou fadu vlastnosti ¢lankt jako napiiklad schopnost
cyklovani, nabijeci rychlost, hustotu energie aj. Dominantnim prvkem je uhlik (struktura
uhliku viz obrazek 1.2). Grafit s vrstvenou strukturou usnadnuje pohyb iontu lithia v jeho
miiZzce s minimalni nevratnosti, coz umoziuje excelentni cyklovatelnost. Nicméné za
posledni dvé dekady vyvoje uhlikové anody dosahli jejich teoretické maximalni kapacity
372mAh/g [2].

Grafit mize byt bud’ z pfirodnich zdroji ¢i vyroben synteticky z ropného koksu.
Vyrobci baterii davali pfednost syntetickému, ale s modernéjSimi procesy dosahuji vyssi
Cistoty u ptirodniho grafitu (99,9 % oproti 90,0 %). Na konci roku 2016 mél ptirodni
grafit az 65 % podil na trhu; synteticky kolem 30 % a alternativy jako titanicitan lithny,
kfemik a cin okolo 5 %.

P o SR

R =

-céé? -

Obrazek 1.2 Struktura uhlikovych vrstev, a 2H a 3R struktury grafitu [1]
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V budoucnu by se mohlo vyuzit vlastnosti grafenu, ktery ma daleko vetsi teoretickou
kapacitu (500 az 1000 mAh/g). Nicméné jsou zde piekazky, které brani uvedeni ¢istého
grafenu do praxe. Zato grafenové smési — cin, kiemik, fosfor aj. — (anod i katod) ziskavaji
vEtsi pozornost. VySe uvedené materidly maji vétsi teoretickou kapacitu nez uhlik, ale
nizkou elektrickou vodivost a Spatnou stabilitu pti cyklovani, kterd se obvykle
kompenzuje grafitem. Pti pouziti grafenu se jejich vlastnosti jesté vice zlepsi. Stoji za to
zminit i1 kfemik, ktery si ziskal velkou pozornost kvili jeho velmi vysoké teoretické
kapacité (4200 mAh/g). Nicméné jeho pouziti v praxi je limitovano nizkou vodivosti,
velkymi objemovymi zménami pii cyklovani (270 %). Pravé pouziti s grafenem mize
eliminovat objemové zmény a dal$i vlastnosti materialt jak anod, tak i katod [5].
Zajimavym anodovym materialem je LisTisO12. Jeho objemové zmény pii cyklovani jsou
velmi malé (0,2 %), coz jej ¢ini velmi spolehlivym anodovym materialem [4].

1.4  Elektrolyt

Elektrolyt musi byt peclivé zvolen tak, aby odolal redoxnimu prostfedi jak na strané
katody, tak na stran¢ anody a také rozsahu napéti bez rozkladu nebo degradace. Navic by
mél byt inertni a stabilni v pfiméfeném teplotnim rozsahu. Protoze iontova vodivost je
mnohem mensi nez elektricka vodivost, musi byt elektrolyt velmi tenky a elektrody musi
zaujimat velkou plochu (u tekutych elektrolyti musi byt separator, ktery zamezi doteku
elektrodu).

Jednim z problémi, ktery potkava vSechny vysokonapét'ové elektrodové materialy,
je degradace elektrolytu, ktery je pii napétich piekracujicich 4,5 V nestabilni, coz vede k
jeho rozkladu a postupnému zhorSovani parametrti akumulatoru.

V komer¢nim prostiedi se obvykle pouziva tekuty elektrolyt, a to roztok lithiové soli
ve smési rozpoustédel. Nejcastéjsi soli je hexafluorofosfat lithny (LiPFs), ktera je ptl na
pul smichana s ethylenkarbonatem, propylenkarbonatem, diethylkarbonatem nebo
dimethylkarbonatem (srovnani viz tabulka 1.2) [1], [2], [6]. Tyto elektrolyty piedstavuji
urcité riziko vzniceni pfi tepelném Uniku ¢i zkratu zejména kvili obsahu rozpoustédel,
ktera jsou vysoce hoflava [2].

Jednim z nejslibnéjSich elektrolyti pro vysokonapétové baterie jsou organické
slouceniny na bazi fluoru. Molekuly fluoru maji vyssi oxida¢ni potencial diky slabym
vazebnim energiim fluoru. Zhang ve studii [7] zkoumal stabilitu riznych fluorovanych
elektrolyti pfi riiznych napét'ovych podminkach. Bylo zjisténo, Ze elektrolyt s oznacenim
ES5, ve slozeni: 1,2 molarni LiPFs Vv roztoku F-AEC/F-EMC/F-EPE v poméru 2:6:2,
vykazoval vyraznou elektrochemickou stability pfi porovnani s elektrolyty zaloZenymi
na EC/EMC rozpoustédlech [8].
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Tabulka 1.2 Srovnani vlastnosti pouzivanych rozpoustédel [9]

Rozpoustédlo Dip6lovy | Dielektricka | Bod | Bod | Hustota Moléarni
moment konstanta tani | varu | [g/cm3] objem
[WD] [€] [°C] | [°C] [dm3/mol]
Ethylkarbonat EC 4,90 89,78 37 248 1,32 62
Propylenkarbonat PC 494 66,14 -49 242 1,20 84
Diethylkarbonat DEC 0,94 2,82 -43 126 0,97 122
Dimethylkarbonat DMC 0,88 3,12 3 90 1,06 84

Rozpoustédla by méla splnovat zakladni pozadavky:
e dostate¢na rozpustnost soli — velka dielektricka konstanta,
e nizka viskozita,
e inertni vadi elektrodam,
e zachovani tekutosti v Sirokém teplotnim rozsahu,
e Dbezpecna — netoxicka,
e ckonomicka.

Tvorba SEI na elektrodé miize byt prospésnad z hlediska zamezeni dekompozice
elektrolytu béhem cyklovani. Je obecné¢ zndmo, ze vrstva SEI je elektrickym izolantem
ale iontové vodiva [2].

1.5 Separator

Separator  lithno  iontovych  baterii  byva obvykle porovita membrana
Z polyolefinového materialu jako polyetylen ¢i polypropylen. Tloustka materidlu byva
v fadu desitek mikrometrQ, nejcastéji 25 um (viz srovnani tabulka 1.3). Jejich hlavnim
ukolem je zabranit zkratu mezi anodou a katodou. Porovitost umoziuje difuzni ptenos
iontli mezi nimi. Slouzi také jako tzv. tepelnd pojistka, kdy pii teplotach okolo
130-160 °C membrana mékne a uzavira pory. Velikost pora je v rozmezi 0,03-0,1 um [1].

Pozadavky na separator jsou nasledujici [10]:
e dobry elektricky izolant s minimalnim elektrolytickym odporem,
e dostacujici pevnost a jednoduchost zpracovani,
e chemicka odolnost viici elektrolytu, necistotdm a elektrodovym procesiim,

o efektivnost v zamezovani migrace Castic, rozpustnych nebo koloidalnich prvki,
mezi elektrodami,

e snadnd smacivost v elektrolytu, rovnomérna tloustka.
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Tabulka 1.3 Srovnani vybranych komeréné dostupnych druhii separatorti [11]

Vyrobce Entek Exxon Degussa Celgard
Produkt Teklon Tonen Separion 2325
Tloustka [um] 25 25 25 25
Pocet vrstev 1 1 3 3
Material PE PE keramikaTPET— PP-PE-PP
keramika
Porosita [%] 38 36 >40 41
Teplota tani [°C] 135 135 220 134/166

Na Obrazek 1.3 se nachazi snimky separatoru Celgard 23251 potizené pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu. Nahote lze vidét porovitou strukturu, dole je
znazornén fez strukturou s viditelnymi vrstvami PP-PE-PP.

251-3:3000X 5 K\

Obrazek 1.3 SEM snimky separatoru Celgard 2325 [10]
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2 Kladné elektrody pro li-ion baterie

Tato kapitola se zabyva detailnim popisem V posledni dobé nejpouzivanéjSich materiali
pro kladné elektrody. Soucasti této kapitoly je objasnéni zakladnich informaci o
vybranych typech kladnych elektrod pro lithium-iontové baterie, znazornéni jejich
struktur a zaméfeni se na studium chovani materialti pomoci rentgenové difrakéni metody
XRD.

2.1 LiFePOq

LFP ma olivinovou strukturu (viz obrazek 2.1), ktera je znama pro jeji teplotni stabilitu a
vysoky vykon. Slabou strankou tohoto materialu je relativné nizké napéti (viz tabulka
1.1) a nizka elektrickd a iontova vodivost. Redukci velikosti ¢astic v kombinaci
s uhlikovym potahovanim a dopovanim kationtu bylo zjisténo zlepseni vlastnosti [12].

Obrazek 2.1 Struktura LFP [12]

LFP je v posledni dobé jeden z nejvice studovanych materiali zejména kvuli nartistu
poptavky po elektrickych vozidlech a obecné €istéjSich zdrojich energie. V roce 1997 tym
pod vedenim A. K. Padhi vypracoval studii [13], ktera se zabyva materialy s fosfo-
olivinovou strukturou pro pouziti v lithiovych nabijecich bateriich. Mnoho dne$nich
vyzkum se opira prave o tuto studii. Parametry elementarni buiiky byly zji§tény pomoci
metody nejmensich ¢tverct vici zjisténym difrakénim zdznamtim a pomoci Rietveldovy
analyzy byla zjiSténa struktura materidlu. K méfeni elektrochemickych vlastnosti a
parametru lithiace/delitihiace pouzili celu ve tvaru mince, tzv. coin-cell. Pro elektrolyt
byl pouzit jednomolarni LiClO4 s PC/DME roztokem v poméru 1:1.
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Obrazek 2.2 Zména faze LiFePO4/FePO4 [14]

Pii nabijeni a vybijeni baterie dochazi k charakteristickym zménam, jako jsou
posuny difrakénich maxim, zmény intenzit a vytvareni zcela novych fazi (viz obrazek
2.2). Lze si v§imnout zejména vzniku difrakéniho maxima s oznacenim (201) pii uhlu
26° a difrakéni maximum (020) pti Ghlu 31°. Zjistilo se, Ze pfi nabiti (X = 0) ma material
stejnou prostorovou grupu s oznacenim Pbnm, mirné zmen$eni miizkovych parametri a,
b, ale mirny narist parametru c. Objem se zmensil o 6,81 % (viz tabulka 2.1). Velmi
podobnych hodnot dosahly i jiné studie [15], [14].

Tabulka 2.1 Piehled zmén parametru [13]

Parametr LiFePO4 FePO4
Parametr a [A] 6,008 5,792
Parametr b [A] 10,334 9,821
Parametr ¢ [A] 4,693 4,788
Objem [A3] 291,392 272,357

Excelentni reverzibility dosahuje LFP diky podobnosti struktur LiFePO4 a FePOa. |
po 800 cyklech nebyla zaznamenana zadna vétsi zména v difrakénim spektru (viz obrazek
2.3). Nevyskytla se ani Zadna nova faze, pouze mirny posun difrak¢énich maxim K vyssim
difrakénim Ghlim, coz bylo zplsobeno malymi zménami parametrd cely po
dlouhodobém cyklovani. Tyto vysledky potvrzuji, ze LFP je stabilni material a tibytek
kapacity po 300 cyklech/2C neni z divodu zmény krystalické struktury. Tento ubytek
muZe byt CasteCne zplisoben ztratou kontaktu mezi katodovymi ¢asticemi z ditvodu trhani
materialu a také zvySenému celkovému odporu [16].
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Rentgenovou difraktometrii mizeme vyuzit pro zjisténi poméru LiFePO4 a FePOg,
protoze na rozdil od LCO se LFP mtze kompletné delithiovat.

|
j
. L
= L i i , after 800cycles
© S LAV T A T A M ’
~ My "r\."' VWY Wemd Ml S LAY o A \
Q J.‘.\f',\/‘q"u |! ’] ||' W ﬂ! W W ) J'J\ WA "'l ./v-\"w""""ﬂf\v} -‘{.\l‘_,ﬂj‘l \'\'ﬂ |,H"\r-,4.n|
@ TN il after 50 cycles
’ I\ - Aaf Vo g ,I 7N {/ aan 1UN A \ =
§ AN ';Jl\f' LA L"'ﬂ J le i \/Wk" ! \l"} \'ﬁ"ﬂ \ﬂ\,c’\‘.",\*ﬂﬂ‘u" "‘-"\){\.J‘J‘-ﬂ'v’\f‘/ !'_’w‘\/"«. o A
E | o | ey
-V ” \ ‘|| fresh electrode
AN WY Y WA, A\ h M\
pos ‘U-AU!N AL PUR W N W W (YN P IV\.""‘{“ W/’\J"'Aﬂ’\/ “A'V'bM‘ ’(I._N"-_,"‘"‘
A :
' [ : l I f" |l [ - [ ip ﬂl f i & 1oyt Lils
10 20 30 - 40 50 60
Obrazek 2.3 Difraktogram LFP katody pii cyklovani rychlosti 2C [16]
2.2  LiCoO:

Prvni lithno-iontové ¢lanky prodéavané na trhu pouzivaly pravé LiCoO2 (LCO), ktery byl
uveden firmou Sony (Goodenough a Mizushima) a je i v dnesni dobé hojné vyuzivany
Vv riznych podobach. Jeho struktura je vrstevnata viz Obrazek 2.4.

Obrazek 2.4 Struktura LCO [12]
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Hlavnimi omezenimi u LCO je jejich vysoka cena, nizka teplotni stabilita a rychla
ztrata kapacity pti vyssSich vybijecich proudech. Vysoka cena je zplisobena zejména
vysokou cenou kobaltu. Nizkd teplotni stabilita odkazuje na exotermické uvoliovani
kysliku pii zahtati elektrody nad urc¢ity bod (~ 200 °C), coz ma za nasledek tepelné uniky,
které mohou vyustit az ke vzniceni c¢lanku [12]. LCO baterie se pouzivaji
v elektronickych zafizenich jako pfenosné pocitace, telefony, digitalni kamery atd. kvili
jejich relativné vysoké teoretické a objemové kapacité, a dobré cyklovatelnosti.

Z dlouhodobého pohledu vede cyklovani LCO ke ztratam kapacity, které byly dle
[17] ptipsany zejména rozpousténi kobaltu a jeho uniku ze struktury elektrodového
materialu. Také se zde objevuje strukturalni degradace povrchu materialu na ¢lancich za
pokojové i zvysené teploty [18]. Pti studiu prismatickych ¢lankd bylo zjisténo rozsifovani
difrakénich maxim, znacn€é byla rozsifena zejména difrakéni maxima patfici do
krystalografické roviny (003) (viz Obrazek 2.5 vlevo), a (104) (viz Obrazek 2.5 vpravo)
[19], [20], [21]. Dlouhodobé cyklovani a skladovani pti zvySenych teplotach snizovalo
intenzitu difrak¢niho maxima od krystalografické roviny (003). Strukturalni nestabilita
pii vysSich napétich byla vyteSena dopovani niklem (LiNiCoO2 — NCO) spolu s hlinikem
(NCA), manganem (NMC) nebo hoicikem. Naptiklad NCA jsou zakladem baterii firmy
Panasonic pouzivanych v elektromobilech TESLA. Celkové objemové zmény jsou dle
studie [22] velmi nizké, a pravé dopovanim hlinikem ¢i hotféikem vedlo k dalSimu
snizovani téchto zmén. Zajimavym zjisténim jedné studie bylo zvyseni kapacity pii
potahovani povrchu ¢astic pomoci LiMNn204, coz bylo pivodné provadéno s cilem zvysit
teplotni stabilitu [23].
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Obrazek 2.5 Posun difrakénich maxim (003) a (104) pti nabijeni [21]
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2.3 LiMn2Og4

LiMn204 (dale jen LMO) je zastupce spinelové struktury (viz Obrazek 2.6). Material je
zajimavy predevsim kvuli manganu, ktery je levny a na Zemi pomérné hojné zastoupeny.
V posledni dobé se vyuziva v bateriich pro elektricka vozidla, a to hlavné diky jejich
vysoké gravimetrické energii, ktera je vyssi 0 20-30 % oproti LCO a LFP. Jejich uvedeni
na trh bylo dlouho odkladano kvuli problémim se samovybijenim. Objemové zmény
béhem nabijeni a vybijeni jsou kolem 7 %. [24] U tohoto materialu dochazi ke
strukturalnimu zk¥iveni tzv. Jahn-Telleriv [J-T] efekt. Je obecné znamo, ze ionty
manganu se nachdzi ve dvou oxidaénich stavech, 50 % Mn** a 50 % Mn**. Kdyz ve
struktufe zaéne prevladat Mn®* dochazi k fazovému prechodu materialu z kubické do
tetragonalni soustavy, coz je pfi¢inou nevratného poskozeni spinelu LiMn2Os [25].
Nékolik vyzkumnych skupin zkouSelo dopovat Mn strukturu jinym kationtem (Co, Ni,
Cr, Fe, Mg, Al aj.), ktery by potla¢il Mn>" &ast struktury [26]. Dal3i pokusy o potladeni
J-T jevu poskytuji studie [27], [28]. Nedavno bylo prokazano, ze pii pouziti
mesoporézniho na lithium bohatého (Li1,12Mn1,880s4) materidlu, doslo ke zlepSeni
elektrochemickych vlastnosti oproti zakladnimu spinelu [12].

Obrazek 2.6 Struktura LMO [12]

Strukturdlnim zménam v pribéhu extrakce lithia zjiStovaného pomoci XRD bylo
vénovano hned nékolik studii [29], [30], [31].

Naptiklad studie [31] se zabyvala XRD méfenim vzorku LixMn2O4, kde x nabyvalo
hodnot 1,0, 0,5, 0,3 a 0,13. Byla sledovana zejména oblast od 40° do 50° thlu, na zakladé
které bylo zjisténo, Ze pro vSechna x kromé 0,3 vykazuje zaznam pouze jednofazové
difrakéni maximum. Pouze v ptipadé x=0,3 vykazuje zaznam dv¢ difrakéni maxima viz
Obrazek 2.7.
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Obrazek 2.7 Difraktogram LixMn.04 (x = 1,0,0,5, 0,3, a 0,13).

Timto vyzkumem bylo prokazano, Ze pii extrakci lithia v oblasti x <0,5 dochazi
K nevratnym zménam ve struktufe materialu.

Tyto informace potvrzuje i ¢lanek [30], ktery mimo jiné fika, Ze pfi elektrochemické
extrakci za bod x = 0,6 dochazi k elektrochemické reakci odliSné od extrakce lithia ze
struktury spinelu. Nasledn€ dodava, Ze do struktury spinelu LixMn204 1ze vlozZit lithium
v rozsahu x = 0,4 — 2,0 bez toho, aniz by doslo k nevratnym zménam jeho struktury.

Eliminaci dvoufazového piechodu se zabyvd mnoho vyzkumi, které se zamétuji na
dopovani zéakladniho spinelu LMO (¢i s pfidanym niklem) prvky, mezi které patii
napiiklad méd’ ¢i molybden. Studie [32] porovnavala zakladni LiMn20a4, LiMn15Nig504
a LiMny,5Nio,45Cuo,0504. Bylo zde pouzito metody kontinualniho nabijeni 10 hodinovym
proudem a snimani XRD spektra v oblasti od 20 do 70° v pulhodinovych intervalech.
Vysledné difraktogramy se nachdzi na Obrazek 2.8. Je z nich patrny pribéh posunu
difrakénich maxim smérem k vy$§im uhlim, ale i rozdvojeni faze pifi vySsim stupni
delithiace. Vysledkem studie je potlaceni zmény faze dopovanim materidlu médi,
z ditvodu zlepSeni difuznich vlastnosti lithia. Tato studie je klicova v dalSich fazich této
diplomové prace, jelikoz vysledky dosazené v pribéhu méfeni budou pravé s ni

porovnavany.
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Obrazek 2.8 Vysledky studie [32]
Problémova u LMO c¢lankt je zejména oblast kolem 4 V. V této oblasti dochazi ke
zménam poméru Mn®* a Mn*". Studie [33] zkoumala vlastnosti LiNiosMn1504 ¢lanku,

ktery byl dopovan velmi malym mnozstvim Molybdenu (Mox, X=0,05; 0,1). Bylo zde
vytvofeno ne€kolik vzorkli dopovaného materidlu pomoci syntézy pevnych fazi.
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V konecné fazi bylo zjisténo, ze ¢lanek LiMoo,0sNio4sMny 504 vykazuje lepsi strukturni
stabilitu a ¢astecné zlepSeni stability pfi cyklovani nez zakladni LiNios5Mn150a4.

Studie [34] se zaméfila na elektrochemické vlastnosti LiNigosMn1 504 dopovaného
chromem. Vyplynulo z ni, Ze optimalni dopovani LNMO chromem je 0,1. Cim vice totiZ
budeme dopovat, tim mén¢ teoreticky ziskame specifické kapacity okolo 4,7 V.

Soucasnym problémem u LMO ¢lanku je také rozpousténi Mn slozky v elektrolytu
béhem cyklovani pti vyssich teplotach, coz vede k vytvareni poruch struktury a snizeni
kapacity. Naskyta se tedy otazka, pro¢ nepouzit elektrolyt na bazi polymeru. Diivodem je
snizena iontova vodivost. Timto problémem se zabyval vyzkum [35], ktery demonstroval
moznost nahradit klasicky tekuty elektrolyt elektrolytem na bazi ,,inorganic/polymer
kompozitu (napt. LisPOs) a tim docilit zlepSeni vlastnosti baterii a jejich bezpecnosti.
Nicmén¢ je tieba hlubsiho vyzkumu téchto materiala.

Mechanismus ztraty kapacity v LMO fesila studie z roku 1999 [36], a to porovnanim
dvou typt spinelu s riiznou morfologii a specifickou plochou (spinel A — 2,9 m*g? a
spinel B — 0,8 m?gY). Pomoci XRD zjistili, Ze nevratné strukturalni zmény &astecnd
nastavaly u spinelu s mensi specifickou plochou (vétsimi krystaly) béhem prvniho cyklu
deinterkalace lithia pfi napéti 4 V. Tato anomalie je zfejm¢ zplsobena piitomnosti
vrstevnaté slozky v daném materialu. Ackoliv se oba spinely liSily zpGisobem vyroby,
jejich miizkové parametry byly velmi podobné (8,237 a 8,239 A).

Na Obrazek 2.9 jsou znazornény difraktogramy meétenych spineld. U spinelu A se
struktura po 50 cyklech téméf nezménila, zato u spinelu B doslo k vyraznym zménam
Vv celé struktufe materialu, zejména pak poklesu intenzit.
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Obrazek 2.9 Difraktogram spinelu A (vlevo) a spinelu B (vpravo) [36]

Z této studie vyplyva, Ze materidl s jemnéjsi krystalickou strukturou poskytuje lepsi
vlastnosti pifi cyklovani neZ material se strukturou hrubsi.
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3 Pouzité mérici metody

3.1 Rentgenova difrakce

Metoda XRD je metodou slouzici ke studiu prostorového uspotadani krystalickych latek.
Bez predchozi znalosti jednotlivych slozek pomoci jinych metod (napt. prvkova analyza
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu) je velmi obtizné az nemozné pfiitadit
jednotliva difrakéni maxima, kterd namétime.

3.1.1 Vznik rentgenového zareni

Rentgenové zaieni je elektromagnetické zafeni s vinovou délkou v fadu 102 az 108 m.
Zdrojem rentgenového zafeni byva zpravidla elektronka, které se fika rentgenka (viz
obrazek 3.1).

BERYLIOVE WOLFRAMOVE —
SKLICKO f VLAKNO
~a 4/4 —
SrLAIET /ELEKTRONY )
VODA /= (r
— = ]< ] NAPAJENI
ANODA — \ \ I\
— \ 1 AN )
RENTGENOVE _—» -l
PAPRSKY \ ZAOSTROVANI VAKUUM

Obrazek 3.1 Princip vzniku rentgenového zateni uvnitf rentgenky [37]

V ni se zrozzhavené katody, vétSinou wolframového dratku, uvoliuji elektrony letici
vysokou rychlosti smérem k anod¢. Urychlovaci napéti byva v fadu desitek az stovek kV
(10400 kV). Pii dopadu takto urychlenych elektronti na anodu se vice nez 99 % jejich
energie pfeméni na teplo a jen velmi nepatrna ¢ast se meni v energii rentgenového zareni
vystupujiciho z anody. Vzhledem k tomu, Ze se anoda pii dopadu elektronti siln¢ zahtiva,
je tieba ji za provozu chladit vodou, otacenim anody, vzduchem a;.

Rentgenové zareni pronikd CasteCné vSemi latkami, je v nich vSak soucasné
pohlcovano. Cim vétsi je protonové &islo atomu, tim vice se rentgenové zafeni pohlcuje.
Pohlcovani rentgenového zafeni zavisi 1 na frekvenci zafeni. Zateni s vysokou frekvenci
se nazyva tvrdé a s nizsi frekvenci mé&kké. Tvrdé zareni prochdzi i znacné silnymi
vrstvami latek a méné se pohlcuje. M&kké zateni je pohlcovano vice [38].
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Existuji dva druhy rentgenového zateni. Brzdné rentgenové zateni vznikéd prudkou
zménou rychlosti pohybujiciho se elektronu. KdyZz se primarni elektron letici od katody
rentgenky dostane do bezprostiedni blizkosti atomového jadra materialu anody, zaktivuje
se jeho draha a prudce se snizuje jeho rychlost v disledku silného putisobeni
coulombovskych sil. Cast kinetické energie, kterou pfi zabrzdéni elektrony ztrati, se
pfeméni na fotony rentgenového zateni o odpovidajici energii s nejriiznéj$imi vinovymi
délkami, proto je jeho spektrum spojité a nezavislé na materialu anody [39].

Charakteristické zareni vznika pii dopadu rychlych elektronii na anodu. Pfitom
elektrony odevzdavaji svoji kinetickou energii nékterému z elektront vnitini slupky
elektronového obalu, coz vede k jeho premisténi do vyssi energetické hladiny nebo k
uplnému vyrazeni z atomu. Atom se stava nestabilnim a stabilitu ziskava prechodem
elektronu z vyssi energetické hladiny na uvolnéné misto. Pti pfechodu z vyssi energetické
hladiny na niz§i energetickou hladinu se musi elektron zbavit pfebytku energie. Piislusny
rozdil energie se vyzaii ve formé fotonu elektromagnetického zareni. Charakteristické
zateni ma ¢arové spektrum a jeho energie je zavisla na materialu anody [39]. Nejcastéji
se jako material anody (pti XRD) pouziva chrom, méd’, kobalt, zelezo, molybden a stfibro
[40].

3.2 Princip metody rentgenové difrakce

Dopada-li svazek spojitého rentgenového zateni na krystal, krystal vysila do rtiznych
smérti prostoru svazky paprski rentgenového zatreni. AvSak dopada-li na krystal
monochromaticky svazek rentgenového zafeni, krystal obvykle nevysila do prostoru
zadné zéteni. ZaCneme-li krystalem pomalu otdCet kolem osy kolmé ke sméru Sifeni
dopadajiciho svazku, zjistime, Ze krystal v jistych polohach vici primarnimu svazku
vysila do prostoru svazek paprskl rentgenového zateni. Vysilany paprsek vzdy zanikne,
jakmile zménime polohu krystalu o maly tihel. Takto vysilané svazky paprskii nazyvame
difraktovanym zarenim, proces vysilani paprskli nazyvame difrakéni proces.

Dtlezitou tlohu ma tedy pfi difrakci vinovéa délka zéateni (nebot’ spojité zafeni se
projevuje pii dopadu na krystal jinak nez monochromatické) a thel, pod kterym zatreni na
krystal dopada.

Dopada-li svazek rovnobéznych paprskti vinové délky A na uvazované atomové
roviny krystalu pod uhlem 6, pak difrakce vznikne, plati-li Bragglv zakon [41]:

nA =2dsiné, (3.1)
kde n je cel¢ Cislo urcujici fad difrakce, A je vinova délka rentgenového zéfeni, d je

mezirovinna vzdalenost a 0 je uhel dopadu/odrazu na miizkové roving (viz obrazek 3.2).
V praxi se nejcastéji setkdvame s praskovou metodou rentgenové difrakce.
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Obrazek 3.2 Bragglv zakon — princip rentgenové difrakce [42]

3.2.1 Praskova metoda rentgenové difrakce

Praskovd metoda rentgenové difrakce se vyuziva hlavné pro fazovou analyzu
krystalického praSkového materidlu. Diky ni jsme schopni zjistit rozméry atomové
miizky, miizkovou konstantu, krystalovou orientaci, velikost krystalitd i sloZeni.

Ptistroje pro rentgenovou difrakci jsou obvykle slozeny ze tfi zdkladnich casti, a to
rentgenového zdroje, drzaku vzorku a detektoru rentgenovych paprski (viz obrazek 3.3).

Obrazek 3.3 Rigaku Miniflex 600 [43]

Zékladnim ptedpokladem pro ziskani spravného a reprodukovatelného rentgenoveho
zdznamu je spravna piiprava vzorku. Pro pfipravu praskového vzorku je potieba
maximalné nékolik graml. Musi se jednat o vzorek reprezentativni, tudiz je tfeba pouZzit
postupu hrubého mleti, kvartace a nasledného jemného domleti a natfeni. Hrubé mleti
vzorku se provadi v mlynech nebo drti¢ich nejriiznéjSiho typu. Vyslednym produktem je
material se zrny do 0,5 mm. Jemné mleti je zdvérecné mleti vzorku v mnoZstvi
neptesahujici 5 g materidlu. Tato operace ma hlavni vyznam pfti ziskavani presnych
intenzit béhem rentgenografického méfent.
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Mezi tii hlavni jevy, které ovliviuji intenzitu difrakéniho zadznamu z hlediska
velikosti Castic patii primarni extinkce (zeslabeni zafeni pii prichodu vzorkem,
zpusobené rozptylem a absorpci), ktera redukuje intenzity, statickou fluktuaci intenzit
zpusobuje razny pocet reflektujicich krystalitii v riiznych vzorcich a tfetim jevem je
mikroabsorpce, kterd zptisobuje systematické zmény v intenzitdch. Jedinym zplsobem,
jak odstranit mikroabsorpci, a tim zachovat spravnost intenzit, je redukce velikosti ¢astic.
V néekterych ptipadech je nutné redukce az na ¢astice o velikosti 1 um. Primérna hodnota
velikosti &astic, ktera potladuje mikroabsorbéni vlivy, je kolem 10 pm. U¢inné redukovat
velikosti ¢astic lze pomoci achatové misky s tlouckem a mechanickych mlynt. U
jednotlivych zafizeni je potieba znat spravnou dobu mleti na pozadovanou velikost ¢astic.
Pokud je tato doba piekroc¢ena, pak prasek obsahuje vysoky podil ¢astic pod 1 pm, ktery
zpusobuje rozsifovani difrak¢nich profilti. Mleti mizeme provadét bud’ na vzduchu nebo
v roztoku (nejcastéji alkohol, éter ¢i aceton). Pro kontrolu hrubosti zrn mizeme pouzit
naptiklad skenovaci elektronovy mikroskop [44].

Detektor je jedna z hlavnich ¢asti rentgenového difraktometru a jeho hlavnim
ukolem je méfit intenzitu dopadajiciho zéfeni a nékdy také smér rozptyleného paprsku.
Detekce je zaloZena na schopnosti rentgenového zateni reagovat s hmotou a produkovat
jasné signaly, jako napiiklad generovat elektrické napéti [45]. Nejbéznéjsimi typy
detektort jsou scintilaéni a polovodicové Si(Li) detektory (srovnani viz Obrazek 3.4).

D/teX Ultra 250 SC Intensity ratio (peak—top intensity)
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Obrazek 3.4 Porovnani detektoru D/teX Ultra 250 se scintilaénim detektorem
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Intenzita

3
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Z difraktogramu lze vy¢ist pomérné spoustu informaci o métené latce. Na Obrazek

Difrakéni uhel

Obrazek 3.5 Znazornéni difraktogramu

3.5 je uveden vycet informativnich hodnot.
1. Pozice difrakénich maxim
¢ Identifikace fazi
e Miizkové konstanty
2. FWHM - sitka difrakéniho maxima v poloviné jeho vysky
e Kovalita krystalu
e Velikost krystalitu
e NaruSeni miizky
3. Integral amorfni sloZky (pozadi)
e Krystalinita materialu
4. Integral difrakéniho maxima
e Kvantitativni analyza
5. Pomér intenzit

e Pfednostni orientace
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3.3  Vypocet velikosti krystaliti

Velikost krystaliti zdsadnim zptisobem ovliviuje $iiky difrakénich maxim. Cim uZsi je
naméfené maximum, tim veétsi je krystalit. Pomoci Scherrerovy rovnice je mozné
vypocitat velikost krystaliti az do hodnoty 0,6 um [46]. K vypoctu je zapotiebi znat Sitku
difrakéniho maxima v poloving jeho vysky (Full Width Half Maximum — FWHM).

Rovnici lze zapsat ve tvaru:

KA
" BcosB’

(3.2)

kde: L je velikost krystalitu
K je tzv. shape factor (nejcastéji hodnota 0,9)
B je korigovana hodnota FWHM [rad.]
0 je Braggtv uhel [rad.]

B se zde vypocita jako:
B =vVB?—b?, (3.3)

kde: B je FWHM naméteného spektra [rad.]
b je FWHM spektra standardu pii podobném thlu [rad.]
Timto se docili vypoctu velikosti krystalitu bez pfistrojové chyby.

Kromé Scherrerovy rovnice se pro vypocet velikosti krystalitl pouzivaji dalsi dvé
metody, Halder-Wagner a Williams-Hall. Principem obou metod je vypocet pomoci tzv.
integral breadth (integralni Sitka) kazdého naméfeného difrakéniho maxima. Vypoctem
vznikaji grafy, které jsou proloZeny linearni kiivkou.

3.4  Moznosti méreni elektrodovych materiali pomoci
XRD

V odborné literatuie se rentgenové difrakce pro charakterizaci elektrodovych materiala
vyuziva jiz dlouha desetileti. Zejména v posledni dobé se mlizeme setkat s analyzami
typu ex-situ, in-situ a operando.

Principem ex-situ méfeni je, ze pii cyklovani elektrochemické cely se cyklovani
zastavi na pozadovaném potencialu a poté je provedeno vyjmuti vzorku z méfici cely ven
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a ten je nasledné podroben méfeni. V ptipad¢ lithno-iontovych elektrodovych materialt
je nutné po celou dobu udrzovat vzorek v ochranné atmosféte, coz vyzaduje pouziti
minimalné specialniho hermetizovaného drzaku vzorka s kryci folii. Z vyse uvedeného
je ztejmé, ze elektroda je vystavena manipulaci se vzorkem, pfi které miize nastat velké
mnozstvi nepiiznivych vlivi, které mohou ovlivnit naméfené vysledky. Opétovné vliozeni
elektrody do elektrochemické cely je sice mozné, ale opakovana montaz a demontéz bude
vyrazné ovliviiovat zivotnost takovéto cely. Tento typ méfeni je tedy spiSe vhodny na
analyzu elektrodového materidlu jednorazové napt. az na konci jeho Zivotnosti

Béhem in-situ charakterizace jsou materialy cyklovany ve specidlnich celach
urcenych k in-situ méfeni, (viz Obrazek 3.7) a na rozdil od ex-situ se cyklovani pfi
pozadovaném potencialu pouze pozastavi, ale méfeni probiha piimo v cele. Odpada tedy
krok manipulace se vzorkem.

_ Viko cely

_ Télo cely

" Port REF
Kontaktni pin
referencni elektrody

. Port B
PInéni elektrolytu

Port A
Kontaktni pin

Pracovni elektrody

Obrazek 3.6 Testovaci cela fy. EL-CELL ECC-Opto-Std ve sloZzeném stavu [46]

Vyraz operando je velmi podobny in-situ méfeni, s tim rozdilem, Ze cyklovani
pokrauje a mé&feni probihd za ,,b&hu*. Casto jsou elektrodové materialy charakterizovany
nikoli v experimentalnich ¢lancich, ale pfimo v realnych jiz slozenych bateriich.

Na druhou stranu navrhnout spolehlivou celu pro in-situ méfeni je velmi slozité, a
dostupné komercni systémy pro in-situ analyzy jsou extrémné drahou zaleZzitosti
vyZzadujici velké modularni difraktometry. Pro pochopeni mechanismii probihajicich
V bateriich jsou oba typy méfeni stejné dileZzité.

Mg¢éfeni, v ramci této diplomové prace, bylo provedeno metodou in-situ a operando
ve vySe uvedeném typu cely. Celu tvoii nékolik ¢asti — plastové télo a horni viko z oceli,
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které se k télu pripevni pomoci tfi Sroubkti. Méfici okno cely umisténé v hornim viku ma
pramér 10 mm a je opatieno kryci vrstvou z Kaptonové pasky. Kromé Kaptonové pasky
se pouziva i Beryliové sklicko, ale z divodu bezpecnosti prace nebylo pouzito (dosud
nebyla ovéfena kompatibilita s méficimi roztoky i presto, ze se v literatue bézné pouziva
pro lithno iontové baterie). Uvniti se nachazi kladnéd elektroda, separator, zaporna
elektroda a elektrolyt. Sestava cely je podrobné znazornéna na obrazku 3.7.

Imbusové Srouby

Viko

e . S Qe ___— Kaptonova péaska

WE - pracovni elektroda

Separator

CE - proti elektroda

Tésnici krouzek

Plastové télo cely

Zatka pro pripojeni

Zatka pro pripojeni
pro pripoj referenéni elektrody

pracovni elektrody
Zatka pro injekéni stiikacku

Pruzina s elektrolytem

Zatka pro pist pist

Obrazek 3.7 Testovaci cela fy. EL-CELL ECC-Opto-Std v rozlozeném stavu [46]
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4 Shrnuti a vytyCeni cili diplomové prace

Cilem diplomové prace je V prvni fadé prostudovani problematiky principu ¢innosti
vybranych lithno iontovych akumulatort, ovéteni funk¢nosti rentgenového difraktometru
MiniFlex 600 HR fy Rigaku ve spojeni s elektrochemickou celou fy EL-CELL ECC-
Opto-Std. Pfi meéfeni bude velmi dulezité peclivé optimalizovat jak nastaveni
difraktometru a méfici cely, tak i celého méticiho procesu, abychom mohli ziskat kvalitni
vysledky.

Z ptedchozich kapitol vyplyva, Ze pii nabijeni a vybijeni baterii dochéazi k urcitym
zménam v krystalografické struktufe materialu. Ionty lithia se interkaluji do katodového
materidlu ¢imz Vv materidlu vznikd pnuti, které roztahuje miizku a méni mfiizkové
parametry a celkovy objem struktury. Posouzeni objemovych zmén materialu v prubéhu
cyklovani izce souvisi s zivotnosti baterie. Z n€kterych studii je zfejmé, Ze i nepatrny
detail, jako rozdilna velikost zrn, dokaze naprosto zménit elektrochemické vlastnosti
materialu, jako je pocet cyklil a s nim spojeny ubytek kapacity.

Cilem experimentalni ¢asti je ovetit moznosti vyuziti rentgenové strukturni analyzy
na materidlu LiFePOs. Dal$im bodem je charakterizace rGznych druhli material
pouzivanych pro lithno-iontové baterie na bazi LiMn,Os4 pomoci rentgenového
difraktometru. V dalsi fazi prace budou namétena data dikladné analyzovana. Kromé
LiMn20s budou v praci charakterizovany a analyzovany materialy LiNiosMnis04 a
LiNio4Cro1Mn1504, u kterych bude posouzen vliv dopantii na stabilizaci objemovych
zmén. Vysledna data budou porovnavéna s nejnovej$imi studiemi.

Pokud se podaii piekonat problémy zplsobené strukturdlnimi zménami a
dekompozici katodového materialu, jsou tyto materialy vhodné napiiklad jako nahrada
drahych a toxickych baterii na bazi LiCoOsx.

Pochopeni procesti uvniti struktury miZe napomoci v planovani dalSich kroku
syntézy materialt s dlouhou Zivotnosti.
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5 Ovéreni moznosti pouziti metody rentgenové
strukturni analyzy

5.1  Popis zhotoveni elektrody LiFePO4

V prvni fazi byla vypracovana kladna elektroda, pro kterou byl pouzit komercni material
LiFePOg4. Praskovy material byl smichan s uhlikem (Super-P) a pojivem polyvinylidene
fluoride (PVDF) v hmotnostnim poméru 80:10:10. Nasledné vznikly prasek byl zalit 600
ul rozpoustédla N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP). Vznikla pasta byla michana na
magnetické michacce po dobu minimalné 24 hodin a poté nanesena na hlinikovou folii
vyrazenou ve tvaru cely a suSena pii 50 °C po dobu 1 hodiny. Poté byla nanesena druha
vrstva aktivni hmoty a nésledoval proces suseni pti 50 °C po dobu 1 hodiny a nasledné
dosuseni pti 105 °C po dobu minimaln¢ 24 hodin. Po dikladném vysu$eni byl vzorek
zalisovan pomoci laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem 2500 kg/cm?. Na vzorek bylo
naneseno 11,3 mg aktivni hmoty.

Teoreticka kapacita byla vypocitana podle vzorce:

nk
36-M

Q= [mAh/g], (5.1)

m

kde n je pocet interagujicich elektront, F je Faradayova konstanta a Mm molarni
hmotnost. Molarni hmotnost LFP je 157,76 g/mol. Teoretickd kapacita pfipravené
elektrody ¢ini 169,89 mAh/g (kvalifikovany odhad kapacity je 140 mAh/g).

Pro nabijeni rychlosti 1C je nutno spocitat, jaky proud je zapotiebi, aby se baterie
pln€¢ nabila za 1 hodinu. Vypocet se provede vynasobenim odhadované kapacity
hmotnosti aktivni hmoty vzorku. Proud, ktery je tfeba nastavit na potenciostatu, ¢ini
1,582 mA.

5.2  Popis sestaveni cely

Cela pro ucely meéteni baterii in-situ byla sestavena v rukavicovém boxu s argonovou
atmosférou. Jako katoda byl pouzit jiz pfipraveny vzorek, jako anoda kovové lithium,
sklolaminat jako separator a 1 molarni lithium hexafluorfosfat (1M LiPFs) smichan s EC

a DEC (v poméru 1:1) jako elektrolyt.
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5.3  Popis méreni

Sestavena cela byla pomoci specialniho drzaku umisténa do prostoru difraktometru (viz
Obrazek 5.1) a pripojena k potenciostatu fy Metrohm-Autolab pomoci pfipojovaci
redukce.

Nejprve byla cela nabijena galvanostaticky proudem 1C (1,582 mA) az do
prekroCeni Ctyf hodnot nastaveného limitu potencidlu. poté nasledovalo piepnuti do
potenciostatického modu, ve kterém nabijeni pokra¢ovalo az dokud nabijeci proud
neklesl na hodnotu C/2. Poté bylo provedeno méfeni na difraktometru. Méfeni na
difraktometru probihalo v rozsahu 15-105° s krokem 0,02° a rychlosti 0,6 °/min. Jedno
méfeni trvalo 150 minut. Pro Gcely vertikalniho ofezani rentgenového zateni byla pouzita
divergentni clona DS0100. K ofezani zafeni v horizontdlnim sméru a zamezeni tak
odrazu zéteni od ocelového vika cely byla pouzita IHS clona s Sitkou $térbiny rovnou 5
mm. Pro odfiltrovani ruSivého Kf zateni byl pouzit plisek z niklu o tloustce 0,03 mm.

Obrazek 5.1 Sestavena cela upevnéna v difraktometru
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5.4  Namérené vysledky

Méreni vzorku na potenciostatu
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Obrazek 5.2 Prubéh méfeni do 3,6 V

Pomoci SW Nova jsme schopni zjistit jaky naboj byl dodan, a z toho poté odvodit
kapacitu. Z prvniho méfeni lze odvodit kapacitu 110 mAh/g.
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Obrazek 5.3 Prubéh méfeni do 3,8 V

Pti druhém méfeni byl ¢lanek nabijen az do 3,8 V stejnym zptsobem. Z druhého
méfeni vysla kapacita 8,6 mAh/g.
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Obrazek 5.4 Pribéh méfeni do 4,2 V

Stejnym zptsobem se nabijelo i do 4,2 V. Dodana kapacita v tomto piipadé¢ ¢inila
14 mAh/g. Celkova kapacita pii 4,2 V je tedy 133 mAh/g, coz je hodnota blizka
kvalifikovanému odhadu kapacity stanovena v ptedchozi kapitole.

Cyklicka voltametrie vzorku
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U vs. Li/Li+ [V]

Obrazek 5.5 CV charakteristika LFP ¢lanku.

3,9

4,3

Baterie byla cyklovana v rozsahu potenciald 2,8-4,2 V skrokem 0,1 mV/s.
Z Obrazek 5.5 je patrné, Ze jiz pfi druhém cyklu doslo k vyraznému poklesu proudu pfi

vybijeni a posunu nabijeciho plata smérem k vy$sim napétim. Lze vidét, ze baterie velkou

Cast své kapacity ziskala jiz pfi nabiti do 3,6 V, coz muzeme vidét posléze i na

difraktogramu (viz Obrazek 5.6)
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XRD méreni vzorku
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Obrazek 5.6 Difraktogram LFP v rtizném stupni nabiti.

Z namétenych spekter si 1ze v§imnout, Ze uz pfi nabiti na 3,6 V doslo k témét viem
zménam ve struktufe materialu. Lze vypozorovat zménu faze pii tthlu 2-theta cca 30°
s oznac¢enim (211), ktery byl velmi siln€ potlacen a vytvofilo se u néj difrakéni maximum
s oznacenim (020). U vétSiny maxim doslo také k mirnému posunu ve sméru osy X a
zvySeni intenzity odrazeného signalu. Rietveldovou analyzou byly zjistény data (viz
Tabulka 5.1), ktera jsou na desetinu piesna se studii [13]. Objem struktury materialu se

pfi nabijeni zménil 0 6,92 %.

Tabulka 5.1 Vysledky Rietveldovy analyzy pro material LiFePO,

Parametr LiFePO4 FePO4
Mfizkova konstanta a 10,33 A 9,81 A
Mrizkova konstanta b 6,01 A 579 A
Miizkova konstanta c 4,69 A 477 A
Objem elementarni buiiky 291,28 A® 271,11 A®
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Shrnuti

Pokud bychom chtéli méfit jen parametry materidlu pti nabitém a vybitém stavu, tak 1ze
pouzit metodu pouzitou v tomto piipadé. Vzhledem k tomu, Ze néas zajimaji zmény pii
nabijeni, jevi se tato metoda nevhodna. Daleko vhodnéjsi by bylo nabijet galvanostaticky
proudem velmi malym (alesponi C/10) a rentgenové difrakéni spektrum zaznamenavat
kontinualné.

Délka méteni byla vzhledem k pouzité divergentni clon¢ DS0100 odhadnuta na 150
minut. Vzhledem k tomu by stalo za zvazeni zhotovit clonu, ktera dovoli propustit vice
zafeni, aniz by zasahovala do kovového vika cela. Tim by se vyrazné¢ zkratil ¢as pottebny
k dosaZeni uspokojivych intenzit odrazeného zaieni.

Dalsi nevyhodou této metody méteni je fakt, ze cely proces musel byt neustale pod
kontrolou a nebylo mozné jej automatizovat.

Me¢ftici metodu bude nutné v nasledujicim kroku optimalizovat tak abychom docilili
lepSich vysledkd. Dalsim dulezitym krokem bude zejména vyhotovit novou clonu, kterd
nam umozni zkratit Cas méieni, alespon casteCné¢ automatizovat meéfici metodu
a optimalizovat nabijeci cyklus.
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6 Rentgenova strukturni analyza

Tato kapitola je zaméfena na optimalizaci méficiho procesu a vyhodnoceni vysledkt
naméefenych pomoci metody rentgenové strukturni analyzy (XRD) a jejich nasledném
zpracovani v programu PDXL2.

Vramci prace byly zméfeny materidly LiMn2Os4, LiNigsMnis0s a
LiCro,1Nio4Mn1504. VSechny materialy byly zhotoveny metodou syntézy v pevné fazi
[47], [48].

Na zminénych ¢lancich byly provedeny nésledujici ukony:
e XRD charakterizace praskového materialu,
e XRD charakterizace slozené cely pii nabijeni metodou operando,

e analyza namétenych dat pomoci Rietveldovy metody.

6.1  Optimalizace procesu méreni

Pro optimalizaci méfeni byla zhotovena, metodou dratového fezani, nova clona z plisku

tloustky 1 mm a $itkou $té€rbiny 0,25 mm. Tato clona vypliiuje mezeru mezi dostupnymi
clonami DS0100 a DS0625 (viz Obrazek 6.1).

ey
TsaLs

0.05]

Obrazek 6.1 Dostupné divergentni clony spolu s clonou DS0250

Zména Sitky clony ma vliv na §itku oblasti vzorku, ktera je vystavena rentgenovému
zareni. Pro zjisténi zasazené Casti vzorku pii daném uhlu, byla clona podrobena testu
s jemn¢ namletym chloridem sodnym., ktery byl umistén do drzédku praskovych vzork.
Mg¢teni probihalo na uhlech 10-12°, 20-25° a 60-65°. Chlorid sodny m4 tu vlastnost, Ze
po expozici rentgenového zafeni jeho povrch zméni barvu (viz Obrazek 6.2).

43



%
gv

e

Obrazek 6.2 Oblast zasazena rentgenovym zatenim

Pii nizSich tuhlech (levy snimek) je intenzita dopadajiciho zafeni pomérné
rozprostiena, zatimco pfi sttednich thlech (snimek uprostied) je intenzita soustiedéna na
optimalni ¢ast vzorku, a pro vys$si uhly plati, ze se zafeni soustfedi do velmi malé Casti
vzorku. Siika svazku je i pii nizkém hlu 10° dostate¢né tzka, aby nezabirala i kovové
viko cely.

Poté byla clona proméfena na standardu z materialu LaBe. Tento material se poklada
za standard z divodu, Ze jeho teoreticka velikost krystalitt je tak velka, Ze rozSifeni
maxim je ovlivnéno zejména méficim pfistrojem, tzn. Ze chyba méfeni se u néj da
zanedbat. Porovnani clon je znazornéno na Obrazek 6.3, Obrazek 6.4 a Obrazek 6.5.
Srovnani je provedeno na stiednich, nizSich a vysSich tihlech. Ze vSech tfi srovnani je
patrné, ze clona DS0250 v celém rozsahu ihlt zvysila intenzitu o polovinu oproti cloné
DS0100, aniz by doslo k vyraznému navyseni Sumu ¢i pozadi. Clona DS0625 oproti vSem

ostatnim clondm vykazovala velky nariist pozadi v celém rozsahu thlt.
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Obrazek 6.3 Srovnani divergentnich clon na stfednich uhlech

Z obrazku srovnani clon na stfednich uhlech by se mohlo zdat, ze clona DS0625
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vyrazné zkresluje paty difrakénich maxim. Tento jev je vsSak zpisoben dokonalou
krystalitou méteného materidlu. Jednim ze sledovanych parametrii je FWHM (Sitka
maxima pfi polovin€ jeho vysky). Pro clonu DS0625 je sitka 0,0776°, pro DS0250
0,0684° a pro DS0100 0,0736°.
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Obrazek 6.4 Srovnani divergentnich clon na nizsich tihlech

Pozadi je pro clonu DS0625 né¢kolikanasobné zvyraznéno. FWHM pro DS0625
0,0944°, pro DS0250 0,0603° a pro DS0100 0,0648°.
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Obrazek 6.5 Srovnani divergentnich clon na vyssich uhlech

Pii vyssich uhlech neni zkresleni clony DS0625, az na zvyraznéné pozadi, tak
markantni. FWHM pro DS06250 je 0,0983°, pro DS0250 0,0915° a pro DS0100 0,098°.
Difrak¢ni maxima pfi tthlech vétSich nez cca 90° maji u vétSiny materialii velmi nizké
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intenzity. Pokud nés prave tyto intenzity zajimaji, bude nejvyhodnéjsi zvolit pravé clonu
DS0625, popiipade DS0250. Pii pouziti clony DS0100 v této Casti spektra, neziskame
z materialu pfili§ mnoho informaci, protoze nékteré slozky se mtizou ztratit v Sumu.

Clonu DS0625 navic nelze pouzit pro méfeni s celou EL-CELL ECC-Opto-Std,
jelikoz zabirana $itka rentgenového zafeni pii nizsich uhlech je ptili$ velka a zabira tak i
kovové viko cely, coz se pak projevi na difraktogramu zvysenou tirovni pozadi na nizkych
méficich thlech. To ztézuje nasledné, zejména kvantitativni analyzy.

Vzhledem k vy$e uvedenym informacim je clona DS0250 optimalni pro pouziti
s celou EL-CELL ECC Opto-Std v celém rozsahu uhli. Dosahla nejlepsich vysledkt
sledovaného parametru FWHM.

6.2  Priprava elektrod

Praskovy material byl smichan s uhlikem (Super-P) a pojivem polyvinylidene fluoride
(PVDF) v hmotnostnim poméru 80:10:10. Nasledné vznikly prasek byl zalit 600 ul
rozpoustédla N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP). Vznikla pasta byla michana na magnetické
michacce minimaln€ po dobu 24 hodin a poté nanesena na isopropylalkoholem o¢isténé
hlinikové folie vyrazené ve tvaru cely a suseny pti 50 °C po dobu 1 hodiny. Poté byla
nanesena druhd vrstva aktivni hmoty a nasledoval proces suseni pti 50 °C po dobu 1
hodiny a nésledné dosuseni pii 105 °C po dobu minimalné¢ 24 hodin. Po dikladném
vysuSeni byly vzorky zalisovany pomoci laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem 2500
kg/cm?. V Tabulka 6.1 jsou uvedeny hmotnosti aktivni hmoty jednotlivych vzorkd.

Tabulka 6.1 Piehled hmotnosti nanesené aktivni hmoty na jednotlivych vzorcich

Vzorek Hmotnost aktivni hmoty
LiMn204 15,80 mg
LiNi0,5Mn1,504 13,20 mg
LiCr0,1Ni0,4Mn1,504 9,73 mg

6.3  Popis méreni

Meéteni pomoci XRD probihalo u v§ech tii vzork pfi stejnych podminkach nastaveni
pfistroje. Pro ucely vertikalniho ofezani rentgenového zafeni byla pouzita divergentni
clona DS0250. K ofezani zafeni v horizontalnim sméru a zamezeni tak odrazu zafeni od
vika cely byla pouzita IHS clona s $itkou §té€rbiny rovnou 5 mm. Pro odfiltrovani rusivého
Kp zéteni byl pouzit pliSek z niklu o tloust'ce 0,03 mm.

Mg¢éteni praskového materialu bylo provedeno v rozsahu 10-100° s krokem 0,01° a
rychlosti 1°/min. Doba méfeni vychazela ptiblizné€ na hodinu a pal.
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Meéfeni slozené cely bylo provedeno v rozsahu 10-112,54° s krokem 0,01°a rychlosti
1,8°/min. Takové nastaveni umoznilo méfit po hoding, coz bylo sesynchronyzovano
s rychlosti nabijeni. Po pfedchozich zkuSenostech pii méfeni in-situ, kdy dochazelo ke
kontaminaci cely vlhkosti kviili netésnostem, bylo méteni provedeno metodou operando
(viz kapitola 3.4), a nasledna potenciostatickd ¢i galvanostaticka méfeni probihala
Vv rukavicovém boxu.

Nabijeni kazdého ¢lanku bylo provedeno proudem C/20, ktery byl dostate¢n¢ maly
na to, abychom dosédhli optimalniho poctu méfeni a spolehlivé zaznamenaly zmény
probihajici ve struktufe materidlu. Pro vypocCet nabijeciho proudu byly nejprve
vypocitany teoretické kapacity [mAh/g] jednotlivych ¢lanki a z nich dale zjistén proud
1C (coz je proud pii kterém se baterie plné nabije za jednu hodinu), vynasobenim
teoretické kapacity hmotnosti jednotlivych vzorkd [mAh]. Jednotlivé hodnoty jsou
uvedeny v kapitolach u pfislusnych materialu.

Analyza namétenych XRD spekter probihala v programu PDXL2. Prvnim krokem
analyzy je korekce pozadi a pfifazeni jednotlivych maxim. V dalSim kroku se namétené
hodnoty porovnaji s hodnotami databazi a pfifadi se tak jednotlivdi maxima urCitym
fazim. Mame na vybér ze dvou variant databazi COD (Crystallography Open Database)
a ICDD (International Centre for Diffraction Data, varianta PDF-2), pticemz COD je
voln¢ dostupnd. Poté miizeme piikroCit k Rietveldové analyze pomoci metody WPPF
(Whole Powder Pattern Fitting). Vystupem téchto analyz jsou grafy procentualniho
zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku, velikost miizkové konstanty [A] pfi uréité Girovni
nabiti, velikost krystaliti a v neposledni fad¢ i piednostni orientaci hliniku. Nutno
podotknout, Ze analyzy byly provedeny v rozsahu 22°-112,54°, z divodu neadekvétniho
zméfeni difrakéniho maxima na hlu cca 18°, jelikoZz se nachazi ptimo v difrakénim
maximu Kaptonoveé pasky.

Ve vsech tfech pfipadech se u difrakénich maxim hliniku uplatiiuje pfednostni
orientace roviny hkl (200) s march koeficientem okolo hodnoty 0,4 az 0,5. To znamena,
ze krystaly hliniku jsou rozmistény v upfednostnéné roviné (200) a na difraktogramu se
proto tato rovina projevi vyraznéji oproti ostatnim rovinam.
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6.4  LiMn204

Prvnim zkoumanym materidlem je Cisty LiMn204 bez zadnych pfimési. Tento material
byl zvolen jako referen¢ni, z divodu nejjednodussi nestabilizované struktury.
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Obrazek 6.6 Difraktogram praskového LMO

Na Obrazek 6.6 je zndzornéno pocatecni spektrum naméfené na praskovém
materidlu. Lze si zde vSimnout n€kolika parazitnich fazi (v grafu zndzornény Sipkou),
které se nepodafilo urcit, a tak byly v ramci pozdé&jsich analyz upozadény. Rietveldova
analyza na tomto materialu vykazovala odchylku 15,43 % tzv. Ry faktor, coz je
vzhledem k n€kolika neuréenym parazitnim fazim a nedostate¢nému odrazu pii malém
uhlu dostacujici. Idealni hodnota Ruyp faktoru je < 10 %. Hodnota Rwy faktoru piedstavuje
odchylku naméfené¢ho difraktogramu od nasimulované matematické funkce. Tento

material nevykazuje Zadnou prednostni orientaci.

Z informaci uvadénych na karté materialu Ize dohledat typ prostorové grupy, v tomto
piipadé s oznacenim Fd-3m (227). Srovnani vysledki Rietveldovy analyzy se studii [32]
je znazornéno v Tabulka 6.2.

Tabulka 6.2 Srovnani vysledka Rietveldovy analyzy LMO

Parametr Rietveld Studie [32]
Miizkova konstanta [A] 8,2280 8,2473
Objem elementarni buiiky [A°] 557,03 560,97
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Velikost krystaliti byla vypocitana pomoci rovnice (3.2). V tomto piipad¢ se
velikost krystalitu rovna 386,6 A. Vypo&et byl proveden pro difrakéni maximum pii tthlu
43,95°.

4.4

43 t

™~

U vs. Li/Li+ [V]

Mn3+/Mn4+
3,9

38 |

3’7 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Obrazek 6.7 Nabijeci kiivka pro materidl LMO

Nutno poznamenat, ze nasledujici méteni probihalo az po cyklovani, ackoliv je
uvedeno Vv této kapitole pozdé&ji, jelikoz prvné méfeni vzorek neodpovidal teoretickym
predpokladiim zaloZenych na vypoctech kapacity a nabijeciho proudu. SloZena cela byla
vlozena do difraktometru a skrze redukci napojena na potenciostat Bio-logic ovladany
pomoci softwaru EC-Lab. Pro nabijeni byla zvolena metoda galvanostatického cyklovani
S limitujicim napétim (GCPL). Prvnim krokem bylo stanoveni molarni hmotnost
LiMn20a, ktera se rovna 180,814 g/mol, z ni jsme nasledné pomoci rovnice 4.1 vypocitali
teoretickou kapacitu. Teoretickd kapacita €ist¢tho LMO je rovna 148 mAh/g. Pro ucely
méfeni byla tato kapacita odhadovana na 72 mAh/g (zaloZeno na znalosti sloZeni aktivni
hmoty, zminénych parazitnich fazich a pfedchozich métenich). Hodnota nabijeciho
proudu byla stanovena na 57 pA, coz je proud, pfi kterém by se baterie méla plné nabit
za 20 hodin (C/20). Na Obrazek 6.7 lze vidét urcité zasuméni kiivky pii prvnich 4
hodinach nabijeni. Tento Sum muze byt zpiisoben naptiklad vyvijenim plynt pfi oxidaci.
Napétovy skok okolo 9 hodiny nabijeni je zptisoben oxidaci Mn3* na Mn**. Je ziejmé, Ze
se baterie nabila jiz po necelych 19 hodinach, tudiz odhadovana kapacita byla jesté o néco
niz8i. Dodana kapacita baterie ¢inila 67,32 mAh/g.

Soub€zné s nabijecim cyklem bylo spusténo 1 méfeni na difraktometru. Nastaveni
méfeni je uvedeno v kapitole 6.1. Kalibrace spravného umisténi vzorku byla provedena
zmétenim urcité ¢asti spektra a ndslednym porovnanim s jiz naméfenym spektrem prasku.
Na Obrazek 6.8 je znazornén difraktogram vysledného méieni. Celkem bylo naméfeno
20 spekter v plném rozsahu, avSak pro ucely demonstrace poslouzi okno v rozsahu thlu
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35°-40°, na kterém jdou nejlépe vidét zmény, které zde probihaji. Modrou barvou je
zvyraznéna prvni faze, cervenou dvoufazova oblast a ¢ernou faze druha.
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Obrazek 6.8 Difraktogram LMO pii nabijecim cyklu.

Na difraktogramu lze vidét reflexni roviny pii uhlech 36,2° (311) a 37,9° (222).
Difrakéni maximum hliniku s rovinou (111) je po celou dobu procesu neménné a je
vyznaceno Sipkou. To je dikazem, ze v procesu deinterkalace nedochéazelo k posunu
vzorku uvnitf cely, coZ je nezbytnym pfedpokladem ziskani dobfe analyzovatelnych dat.
Je zde zifejmy posun rovin (311) a (222) k vys§im difrakénim thlim, coz vyjadiuje zmeénu
miizkové konstanty. Tyto informace jsou v korelaci s literaturou. Béhem prvnich 11
skent 1ze vidét pouze posun rovin, a od 12. do 17. skenu se vyskytuje oblast se dvéma
fazemi, ptficemz druha faze byla identifikovana jako A-MnO.. Pti cca 10. hoding nabijeni
dochazi k malému napét'ovému skoku, tato doba odpovida ptiblizné 11. skenu XRD, kdy
pomalu dochazi k vytvotfeni druhé faze. Tento skok je pfisuzovan probihajicimu
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uspotadani lithia v LMO [32]. U druhé faze neni pti dal§im nabijeni zaznamenana zadna
vétsi zména miizkové konstanty tak, jako u prvni faze. Na namétenych spektrech bylo
dosahnuto odchylky Rwp V rozsahu 10,00 % az 11,86 %. Vysledky Rietveldovy analyzy
jsou znazornény na Obrazek 6.9 a Obrazek 6.11.
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Obrazek 6.9 Vysledek Rietveldovy analyzy LMO — M#izkova konstanta

Vysledky Rietveldovy analyzy koresponduji s pfedpoklady zmény miizkového
parametru. Se snizujicim se obsahem lithia v elektrodé¢ klesa 1 miizkova konstanta. Pti
prvnim skenu byla tato hodnota 8,21 A a pti 17. skenu, tam kde faze zanik4, byla hodnota
miizkové konstanty 8,09 A. V rozsahu od 12. do 17. skenu se miizkova konstanta prvni
faze zménila jen nepatrn€. Dle predpokladl zaznamenala miizkova konstanta druhé faze
pouze malou zménu v rozsahu 8,05 A az 8,067 A. Dal§i nabijeni neni mozné z diivodu
dosazeni limitujiciho napéti 4,3 V. Pro srovnani jsou na Obrazek 6.10 znazornény data
studie [32]. Objemové zmény pii nabiti dosahli 5,82 %.
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Obrazek 6.10 Vysledek studie [32] LMO — Mfizkova konstanta
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Obrazek 6.11 Vysledek Rietveldovy analyzy LMO — Hmotnostni podil fazi

Na Obrazek 6.11 mzeme vidét hmotnostni podil obou fazi v pribéhu nabijeni.
Hodnoty koresponduji s daty studie [32] které jsou znazornény na Obrazek 6.12.
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Obrazek 6.12 Vysledek studie [32] LMO — Hmotnostni podil fazi

Prvné byly na vzorku provedeny dvé procedury, a to galvanostatické cyklovani a
cyklicka voltametrie. Obé probihaly V rukavicovém boxu s argonovou atmosférou,
z diivodu zamezeni znehodnoceni elektrolytu vlivem vihkosti.

Pro galvanostatické cyklovani byl zvolen proud C/5 ktery €inil 0,326 mA. Z Obrazek
6.13 je patrné, ze béhem 20 cykld doslo k neobvyklym zménam vybijeci kapacity. Prvni
cyklus vybijeni (znazornén zeleng€) vykazoval vybijeci kapacitu pouhych 22,8 mAh/g.
Kapacita postupné rostla az se ustalila pfi poslednim cyklu (zvyraznén Cerven€) na
hodnotach kolem 55 mAh/g. Tento jev je zfejmé zpusoben parazitnimi fazemi.
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Obrazek 6.13 Vybijeci kapacita vzorku LMO

Po galvanostatickém cyklovani byla na vzorku provedena cyklickd voltametrie,
celkem 12 cykli. Nastaveni potencialového okna bylo v rozsahu 3,2-4,3 V s krokem
0,1 mV/s. Z ptilozeného voltamogramu (viz Obrazek 6.14) je patrné, ze béhem cyklovani
dochazi k postupnému posunu potencialu nabijecich a vybijecich maxim, spolu se
snizenim hodnot nabijeciho a vybijeciho proudového maxima, coz ma za nasledek dalsi
snizeni kapacity. Prvni cyklus je znazornén zeleng, posledni ¢ervené. Jsou zde patrné i
dva oxida¢ni/redukéni peaky, prvni predstavuje zménu LiMN204/LiosMn2O4 a druhy
zménu Lig sMn204/A-MnOs.
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Obrazek 6.14 Voltamogram vzorku LMO
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6.5  LiNiosMn1504

Druhym méfenym materidlem je zakladni LMO dopovany niklem (LNMO). Pfedmétem
naseho zdjmu je zejména posouzeni stabilizace struktury ¢astecnou substituci atomul
manganu niklem, ktery je pfidan ze dvou divodi. Prvnim divodem je stabilizace
struktury a sniZzeni objemovych zmén v materialu v prubéhu nabijeni/vybijeni a druhym
divodem je dosazeni vyssiho vybijeciho napéti, a tedy vyssi hodnoty mérné energie
materialu.

Na Obrazek 6.15 se nachazi naméfené difrakéni spektrum pro praskovy LNMO.
Oproti LMO doslo ke zvyraznéni intenzit vSech difrakénich maxim a zméné Sitky

difrak¢énich maxim vlivem vétsi velikosti krystalitt.
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Obrazek 6.15 Difraktogram praskového LNMO

Z karty materialu, 1ze dohledat typ prostorové grupy, taktéz s oznacenim Fd-3m.
Srovnani vysledki Rietveldovy analyzy se studii [32] je znazornéno v Tabulka 6.3

Tabulka 6.3 Srovnani vysledku Rietveldovy analyzy LNMO

Parametr Rietveld Studie [32]
Miizkova konstanta [A] 8,1719 8,1808
Objem elementarni buiiky [A’] 545,732 547,51

Oproti LMO se mfizkova konstanta zmensila 0 0,0561 A a objem miizky se zmensil
0 11,298 A3, Velikost krystalitu byla vypoéitana pro difrakéni maximum pfi uhlu 44,27°
arovna se 1439,98 A (tato hodnota je za platnosti Scherrerovy rovnice). Ovéieni vypoétu
bylo provedeno na snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu (viz Obrazek
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6.16).

e f“f
& X DB A ) =
SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym VEGA3 TESCAN

Det: SE HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.74 mm Brno University of Technology

Obrazek 6.16 SEM snimek LNMO

Pomoci SW FIJI Image J byly zméfeny délky 75 nahodnych krystaliti. Primérna
velikost krystalitu je 1,11 um. Zobrazeni ¢etnosti jednotlivych rozmért je znazornéno na
Obrazek 6.17. Nejvétsi zastoupeni maji krystality velké 0,9-1,1 um, vyskytuje se zde i
nékolik krystalitt vétsich nez 2 um, které odrazi daleko vice zafeni nez krystality s mensi
plochou. Tim lze povazovat vypocet dle Scherrerovy rovnice za pomérné presny i kdyz
uz je velikost krystalitu za hranici platnosti.
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Obrazek 6.17 Cetnosti jednotlivych rozmért krystalitat LNMO

Je obecné zndmo, Ze u &istého LMO dochéazi ke zmén& poméru Mn®* /Mn** pti
potencialu kolem 4 V. Ve struktufe LNMO dochézi, mimo zmén poméru manganu, i ke
zméné poméru mezi Ni*/Ni**/Ni**. Zvyseni nabijeciho/vybijeciho potencialu s sebou
nese zvysené naroky na stabilitu elektrolytu, u kterého je tieba zajistit, aby se v uvedeném
potencidlovém okné¢ nerozkladal, ¢ehoz vSak neni mozné zcela dosahnout u standardné
pouzivanych elektrolyti na bazi EC/DMC.
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Obrazek 6.18 Nabijeci kiivka pro material LNMO

Me¢éteni probihalo stejné jako v pfedchozim piipad€. Molarni hmotnost LNMO ¢ini
182,69 g/mol, teoretickd kapacita je tedy 146,7 mAh/g. Na zaklad¢ predchozich
zkusenosti byla kapacita pripravené elektrody odhadnuta na 100 mAh/g. Po vynasobeni
hmotnosti aktivni hmoty, ktera ¢inila 13,2 mg, vySel hodinovy nabijeci proud 1,32 mA a
dvacetihodinovy nabijeci proud 66 pA. V oblasti mezi 2. a 4. hodinou nabijeni dochazi
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k neocekavanému vykyvu napéti, ktery mize byt zptisoben opét vyvijejicimi se plyny pii
oxidaci. Nicmén¢ na difraktogramu se tento vykyv neprojevi. Vzhledem k tomu, ze se
baterie nabijela ptiblizné¢ 0 hodinu déle, nez bylo pfedpokladano, byla odhadovana
kapacita vétsi. Specificka kapacita ¢ini 107 mAh/g.

Soubézné s nabijecim cyklem bylo, stejné¢ jako v pfedchozim piipad€, spusténo i
méfeni na difraktometru. Nastaveni méfeni se neméni. Kalibrace sprdvného umisténi
vzorku byla provedena zméfenim urcité ¢asti spektra a naslednym porovnénim s jiz
naméefenym spektrem prasku. Na Obrazek 6.19 je znazornén difraktogram vysledného
meéfeni. Celkem bylo naméfeno 23 spekter v plném rozsahu, avsak pro ucely demonstrace
poslouzi okno v rozsahu uhlt 35° - 40°, na kterém jdou nejlépe vidét zmény, které zde
probihaji. Modrou barvou je zvyraznéna prvni fize, cervenou dvoufazova oblast a cernou
faze druha.
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Obrazek 6.19 Difraktogram pro LNMO pro prvni nabijeci cyklus
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Na difraktogramu lze vidét reflexni roviny pii uhlech 36,5° (311) a 38,2° (222).
Difrakéni maximum hliniku s rovinou (111) je po celou dobu procesu neménné a je
vyznaceno Sipkou. To je dikazem, ze v procesu deinterkalace nedochéazelo k posunu
vzorku uvnitt cely, coz je nezbytnym ptredpokladem ziskani dobfe analyzovatelnych dat.
Je zde zfejmy posun rovin (311) a (222) k vys$im difrakénim Ghlim, coz vyjadiuje
predpokladanou zménu miizkové konstanty. Tyto informace jsou v korelaci s literaturou.
Prvnich 12 skenii se pouze posouvaji roviny (311) a (222), a od 13. do 20. skenu se zde
vyskytuje oblast se dvéma fazemi, pficemz druhd fiaze byla identifikovdna jako
Nio,sMn1504. Na rozdil od LMO se pii vytvareni druhé faze neobjevi zadny napétovy
skok. Ani zde neni pfi dal$im nabijeni zaznamenana zadna vétsi zména miizkové
konstanty druhé faze. Na namé&fenych spektrech bylo dosahnuto odchylky Rwp V rozsahu
7,07 % az 8,84 %. Vysledky Rietveldovy analyzy jsou znazornény na Obrazek 6.20 a
Obrazek 6.22.
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Obrazek 6.20 Vysledek Rietveldovy analyzy LNMO — Mtizkova konstanta

| zde vysledky Rietveldovy analyzy koresponduji s predpokladanymi zménami
miizkového parametru. Se sniZujicim se obsahem lithia v elektrodé klesa 1 miizkova
konstanta. P¥i prvnim skenu byla tato hodnota 8,17 A a pii 20. skenu, kde faze zanikla,
byla hodnota miizkové konstanty 8,08 A. V rozsahu od 13. do 20. skenu se miizkova
konstanta prvni faze zménila jen nepatrné s malym vykyvem pii 18. a 17. skenu. Dle
pfedpokladli zaznamenala mitizkova konstanta druhé faze pouze nepatrnou zmeénu v
rozsahu 8,018 A az 8,014 A. Dalsi nabijeni neni mozné z diivodu dosaZeni limitujiciho
napéti 4,82 V. Objemové zmeény pii nabiti dosahli 5,57 %. Oproti LMO doslo
Kk nepatrném zlepseni o dvé desetiny procenta.
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Obrazek 6.21 Vysledek studie [32] LNMO — Mtizkova konstanta
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Obrazek 6.22 Vysledek Rietveldovy analyzy LNMO — Hmotnostni podil fazi

Na Obrazek 6.22 miizeme vidét hmotnostni podil obou fazi v pribehu nabijeni.
Hodnoty koresponduji s daty studie [32], které jsou znazornény na Obrazek 6.23.

% wt phascs

|00—IZ'I:I:I O;OOOOOOOOOOOO
- 0 ]
80 : o I
. ]
60 ! o © |
. ]
_ I
40 i : o o :
20 - ' o ) O Li-rich phase
I
0] o© o - :l:l a O Li-poor phase
| 1
I L] L] I I I L l L) ] L] L] L]

| l | T 1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Obrazek 6.23 Vysledek studie [32] LNMO — Hmotnostni podil fazi
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6.6  LiCro1NigsMn1504

Tretim a zaroven poslednim zkoumanym materialem je LiCro,1Nio4Mn1s504 (dale jen
LCNMO). Dopovanim ptedchoziho materidlu LNMO pomoci chromu dochazi
k nahrazeni velmi malého mnozstvi chromu za nikl. Nahrazeni pouhého Croos ve
struktufe LNMO vyrazné zlepsi elektrochemické vlastnosti baterie diky vétsi sile vazby
chrom-kyslik, nez je tomu u vazeb nikl-kyslik a mangan-kyslik. Siln¢jsi vazba mezi
chromem a kyslikem vede ke zvyseni pevnosti struktury a k zachovani vlastnosti béhem
dlouhodobého cyklovani i pii vyssich zatézich. Dalsi vyhodou je, Ze chrom se zapojuje
do reakce a b&hem cyklovani dochazi ke zméné z Cr** na Cr** a zpét, coz vede k zvyseni

potencialu plata smérem k 4,8 V.

Difraktogram praskového materialu je na Obrazek 6.24. Dle teorie se vtomto
materialu nahradi 0,1 molu niklu chromem. Tato zména se v difraktogramu projevi u
difrakéniho maxima pfti uhlu cca 58°. Zatimco u LNMO se zde nachazi rovina (511),

u LCNMO se zde nachazi rovina (333).
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Obrazek 6.24 Difraktogram praskového LCNMO

Vysledné spektrum bylo porovnano s databazovymi hodnotami. Dilezitym zjisténim
byla vétsi podobnost se strukturou LNMO nez LCNMO. Tato skutecnost byla vyuzita
v nas prospéch, jelikoz CIF soubor s krystalografickymi informacemi LCNMO nebyl
k dispozici. Dalsi analyza byla provadéna pravé stimto materidlem. V literatufe se
muzeme setkat S nékolika typy prostorové grupy pouzivanych u LCNMO, zejména
,,Fd-3m*“a , ,Fm-3m*. V nasem piipadé byla zvolena prostorova grupa Fd-3m.

Rietveldovou analyzou byly zjistény hodnoty obsazené v Tabulka 6.4
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Tabulka 6.4 Vysledky Rietveldovy analyzy LCNMO

Parametr Rietveld
Mtizkova konstanta [A] 8,1722
Objem elementarni buiiky [A°] 545,789

Oproti LMO je mfizkovéa konstanta mensi 0 0,0558 A a objem miizky mensi 0
11,24 A3, Velikost krystalitu byla vypo&itina pro difrakéni maximum pti thlu 44,27° a
rovnd se 1737,93 A. Ovéfeni vypoétu bylo provedeno na snimku ze
skenovaciho elektronového mikroskopu (viz Obrazek 6.25).

SEM MAG: 5.00 kx ‘ View field: 41.5 ym

Det: SE \ Hivac 10 ym
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.09 mm Brno University of Technology

Obrazek 6.25 SEM snimek LCNMO

Pomoci specializovaného SW FIJI Image J byly zméteny délky 85 nahodnych
krystalitd. Primérnd velikost krystalitu vysla 1,46 um. Zobrazeni Cetnosti jednotlivych
rozméru je zndzornéno na Obrazek 6.26.
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Obrazek 6.26 Cetnosti jednotlivych rozmérd krystalitt LCNMO

Nejvetsi zastoupeni maji krystality v intervalu 1,1-1,3 um. Vzhledem k zastoupeni i
krystalitd vétsich, 1ze stejné jako u LNMO vypocet dle Scherrerovy rovnice pokladat za
pomérné presny.
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Obrazek 6.27 Nabijeci kiivka pro material LCNMO

M¢éteni probihalo stejné jako v obou ptedchozich pifipadech. Molarni hmotnost
LCNMO ¢ini 182,02 g/mol, teoretickd kapacita je tedy 146,2 mAh/g. Na zaklad¢
ptedchozich zkuSenosti byla kapacita odhadnuta na 110 mAh/g. Po vynasobeni hmotnosti
aktivni hmoty, 9,73 mg, vysel hodinovy nabijeci proud 1,07 mA a dvacetihodinovy
nabijeci proud 53,5 pA. V prvni hodin€ nabijeci kiivky lze zaznamenat kratky vykyv,
ktery byl zpisobeny vlastni chybou nastaveni limitujici kapacity. Na chybu se pfislo
okamzit€ a na difraktogramu se tento vykyv neprojevi. Neprojevi se zde ani druhy vykyv
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ve tfeti hoding€ nabijeni, ktery byl nejspis zplsoben vytvarejicimi se plyny pfi oxidaci.
Specificka kapacita v tomto piipadé¢ ¢ini 115 mAh/g.

Soubézné s nabijecim cyklem bylo stejné jako v piedchozich pifipadech spusténo i
meéfeni na difraktometru. Nastaveni méfeni se neméni. Kalibrace umisténi vzorku byla
provedena zméfenim urcité Casti spektra a naslednym porovnanim s jiz naméfenym
spektrem prasku. Na Obrazek 6.28 je zndzornén difraktogram vysledného méteni.
Celkem bylo naméfeno 22 spekter v plném rozsahu, pro t¢ely demonstrace poslouzi okno
V rozsahu uhli 35° - 40°, na kterém jdou nejlépe vidét zmény, které zde probihaji. Modrou
barvou je zvyraznéna prvni faze, Cervenou dvoufazova oblast a ¢ernou faze druha.
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Obrazek 6.28 Difraktogram pro LCNMO pro prvni nabijeci cyklus

Na difraktogramu 1ze vidét reflexni roviny pii thlech 36,4° (311) a 38,1° (222).
Difrak¢ni maximum hliniku s rovinou (111) je po celou dobu procesu neménné a je
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vyznaceno Sipkou. To je dikazem, ze v procesu deinterkalace nedochéazelo k posunu
vzorku uvnitf cely, coZ je nezbytnym predpokladem ziskani dobfe analyzovatelnych dat.
Muiizeme vidét, ze po dobu 15 skenti se difrakéni maxima rovin (311) a (222) posouvaji
smérem k vys$$im thlim piesné dle pfedpokladu. Od 16. skenu se za¢ina projevovat druha
faze, ktera roste az do 21. skenu, kde zcela zanikne faze prvni. Dalsi posun difrakénich
maxim druhé faze neni patrny. Na namétenych spektrech bylo dosahnuto odchylky Rup
v rozsahu 11,04 % az 14,23 %. Tato velikost odchylky je dana dvéma faktory, a to
omezenim rozsahu analyzy a vyraznou ptednostni orientaci hliniku. Vysledky
Rietveldovy analyzy jsou znazornény na Obrazek 6.29 a Obrazek 6.30
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Obrazek 6.29 Vysledek Rietveldovy analyzy LCNMO — Mtizkova konstanta

Vysledky Rietveldovy analyzy koresponduji S predpokladanymi zménami
miizkového parametru, vzhledem k podobnosti se strukturou LNMO.. P#i prvnim skenu
byla tato hodnota, stejné jako u LNMO, rovna 8,17 A. Pii 15. skenu, tedy kde se objevuji
obé faze, byla hodnota miizkové konstanty 8,085 A. V rozsahu od 15. do 19. skenu se
miizkovéa konstanta jesté nepatrné snizovala az na hodnotu 8,065 A. Dle piedpokladii
zaznamenala miizkova konstanta druhé fize pouze nepatrnou zménu v rozsahu 8,028 A
az 8,035 A. Dalsi nabijeni nebylo mozné z divodu dosaZeni limitujiciho napéti 4,82 V.
Objemové zmeény pii nabiti dosahli 5,10 %. DoSlo k mirnému zlepSeni o 0,72 % oproti
LMO.
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Obrazek 6.30 Vysledek Rietveldovy analyzy LCNMO — Hmotnostni podil fazi

Obrazek 6.30 vyjadiuje procentudlni rozlozeni hmotnosti jednotlivych fazi
Vv pribéhu nabijeni. Vzhledem k podobnosti struktur by se dala ocekavat jista podobnost
s LNMO, avsak diky chromu doslo ke zkraceni oblasti vyskytu dvou fazi.

Poté probihalo probihalo galvanostatické cyklovani, mimo argonovou atmosféru,

proudem C/6 — 185,8 pA. Cyklovanim jsme zméfili 5 cykld, poté doslo k znehodnoceni
elektrolytu. Zavislost kapacity na napéti 1ze vidét na Obrazek 6.31.
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Obrazek 6.31 Zavislost kapacity na napéti pro LCNMO
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6.7  Srovnani namérenych dat

V této kapitole budou srovnany naméfené hodnoty.
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Obrazek 6.32 Srovnani objemovych zmén métenych materialt

Na Obrazek 6.32 je znazornéno srovnani objemovych zmén v naméfenych
materidlech. Namétfené hodnoty jsou ¢ervené, hodnoty ze studii jsou zelen€. Lze usoudit,
Ze u materidlu LNMO doslo k témét totoZnym objemovym zmé&nam. Material LMO je
ziejm¢ ovlivnén cyklovanim, kdy doslo k rozpousténi manganu v elektrolytu a s tim
souvisejicim poklesem mfiZzkové konstanty v nabitém/vybitém stavu. U LCNMO,
V naSem piipadé s chromem v druhém piipadé s médi, lze vidét, ze u materialu s médi
doslo k mensim objemovym zménam, zpisobenych zastoupenim médi. U materidlu LFP
doslo k ptfedpokladanym zménam.
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Obrazek 6.33 Srovnani hmotnostnich podilti naméfenych materialt

Z Obrazek 6.33 je patrné, ze prvni faze ve vSech tiech ptipadech zanika ve stejny
okamzik. Projeveni druhé faze a s ni spojeny ubytek faze prvni je s pribyvajicimi dopanty

zpozdén.
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Obrazek 6.34 Srovnani mfizkovych konstant namétenych material

Miizkova konstanta se vlivem dopantii zmenSila, a pribéh zmén pfi nabijeni je
viceméng totozny u vSech vzorki (viz Obrazek 6.34).
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{7 Zavér

Diplomova préce se zabyvala studiem strukturnich zmén materiali pro vysokonapétové
lithno-iontové akumulatory. Cilem diplomové prace bylo prostudovani mozného vyuziti
dostupného vybaveni na ustavu elektrotechnologie — tj. praskového difraktometru Rigaku
Miniflex 600 HR v kombinaci s elektrochemickou celou EL-CELL Opto Std. pro studium
vysokonapétovych katodovych materiali pracujicich na principu interkalace lithia. V
praci bylo provedeno ovéfeni moznosti vyuziti pfistrojového vybaveni a metody
rentgenové krystalografie jako celku. Bylo provedeno mnozstvi experimenti na
vybranych materialech — LiFePO4, LiMn20s, LiNiosMnis504 a LiCro1NigsMn1504.
Pticemz prvni dva byly zvoleny pro moznost ovéteni a optimalizaci méticiho systému a
na dalSich jiz byla provedena studie vlivu stabilizacnich dopantd na strukturalni zmény
uvnitt materialu.

V prvni, teoretické Casti prace byly popsany principy funkce jednotlivych lithno-
iontovych akumulator. Byly vybréany tfi zdkladni materidly, které jsou nejzajimave;jsi.
LiFePO4 bylo vybrano z divodu velkého vyuziti v soucasnosti, LiCoO2 z diivodu viibec
prvniho komer¢niho materialu a nakonec LiMn2O4, ktery v soucasnosti budi velkou
pozornost zejména z diivodu vysoké gravimetrické energie.

Druha ¢ast prace byla zaméfena na reprodukovatelnost jiz namétenych dat u
materialu LiFePO4. Tento material je pro ucely zjisténi spravnosti naméfenych dat
nejvhodnéjsi, z divodu hojného zastoupeni védeckych ¢lanku na toto téma a jeho, jiz
komeréniho uplatnéni.

V prvni fazi provedenych experimentli bylo zapotifebi pfipravit elektrody. Po
sestaveni byla cela umisténa do difraktometru a proméfena. Z tohoto prvniho meéteni
vzesly hodnoty, které neodpovidaly databazovym hodnotam a muselo dojit k napravnym
opatfenim. Problémy zplisobovala zejména kaptonova paska a horizontalni clona.

Prvnim méfenim provedeném na materialu LFP byly Rietveldovou analyzou zjistény
hodnoty rovnajici se studii [13]. I pfesto, Ze se podafilo ziskat piesné vysledky zpusob,
jakym probihalo méfeni, se ukazal jako problematicky pfi del§sim ¢asovém horizontu
meéfteni, a proto doslo k optimalizaci procesu tak, aby se dosahlo reprodukovatelnych
vysledku v pomérné kratSim cCase. Divodi, pro zménu metody bylo vice. Jednim
z nejvétsich problému bylo znehodnoceni elektrolytu vlihkosti kvili netésnosti sestavené
cely. Pro dalsi méfeni s takto reaktivnimi materidly by bylo potieba docilit zlepseni
tésnosti sestavené cely.

Ctvrté ¢ast prace se jiz zaobira métenim zvolenych materiali a jejich charakterizaci.
V korelaci s literaturou dochéazelo u vsech materiali k posunu difrakénich maxim smérem
K vys§im whlim. Posuny zptsobovala zmenSujici se miizkova konstanta, ktera
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vyjadfovala deinterkalaci lithia ze struktury materidlu. U vSech namétenych vzorkt
dochazelo v ur¢itém stupni nabiti ke dvoufazovému piechodu.

Ze zkuSenosti vime, Ze dopovani je efektivni zpdsob, jak modifikovat
elektrochemické vlastnosti baterii. V piipadé LNMO plati, ze ¢im vice Ni%* je piitomno
ve struktute, tim vétsi je jeho kapacita. Dopovanim prvky z 5. ¢i 6. skupiny (naptiklad
Nb>*, Mo®) a vytvofenim sloudenin s vy$§im obsahem niklu (jako
LiMny,425Ni0,525Nbo 0s04), muzeme docilit dalsiho zvySeni kapacity. Trendem ve
vyzkumu lithno-iontovych baterii je pouziti prvki bézné se vyskytujicich na zemském
povrchu. Dalsim ucinnym zpisobem, jak zlepsit vlastnosti baterii, je potahovani ¢astic
uhlikem ¢i vzacnymi kovy. Tim lze docilit zpomaleni reakci mezi elektrodou a

elektrolytem, a zabranit tak rozpousténi manganu ¢i niklu béhem cyklovani [50].
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