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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva elektrodami na bazi kobaltitanu lithného lithno-
iontovych akumulatorG. Prvni Cast prace je veénovana charakteristice Li-ion baterii,
elektrochemickym reakcim a vlastnostem elektrodovych materidlti. V dalsi Casti je popsan
experiment, ktery se tyka vlivu dopovani sodiku na vykon vrstevnatych materiala lithiovych
akumulator. Materiadly byly zkoumany pomoci metody cyklické voltametrie, impedanéni

spektroskopie a galvanostatického méteni.
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Abstract

This master’s thesis deals with electrodes for lithium-ions batteries based on LiCoO,.
The first part of the project is devoted to the characteristics of Li-ion batteries,
electrochemical reactions and characteristics of electrode materials. The next part describes an
experiment that deals with the effects of NA doping on performance of layered materials for
lithium secondary batteries. The materials were measured by cyclic voltammetry, impedance

spectroscopy and galvanostatic cycling.
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Teoreticka cast
Uvod

Lithno-iontové baterie, dale Li-ion, byly na trh uvedeny v roce 1991 a v prabchu 20 let
se staly hlavnimi zdroji elektrické energie pro ptenosné elektronické pfistroje, zejména
bezdratové telefony a prenosné pocitace. DnesSni svét si bez Li-ion baterii nelze piedstavit.
Soucasné lithno-iontové baterie, které jsou oznaCovany jako baterie prvni generace, se
skladaji z kobaltitanu lithného ( LiCoO) a z grafitu. Pro pienosné aplikace se pouzivaji
akumulatory s kapacitou v rozmezi 550 mAh az 2,5 Ah a pro stacionarni aplikace az 45 Ah.
V disledku téchto skutecnosti je v soucasné dobé velky zdjem o vyvoj lithno-iontovych
baterii a jejich zdokonalovani ve védeckych a technologickych spolecnostech. Velka cast
tohoto vyvoje je zaméfena na zdokonaleni kladné elektrody lithiovych clanki, nebot’ jeji

zlepSeni mize mit velky vliv na celkovy vykon ¢lanku.

Tato diplomova prace se zabyva elektrodami pro lithno-iontové akumulatory na béazi
LiCoO?2 s cilem zlepSeni jejich vistnosti vii¢i pfebijeni. Teoreticka ¢ast prace je zamétfena na
ptehled kladnych elektrodovych materialli a porovnani jejich vlastnosti mezi sebou. DalSi ¢ast
je vénovana materialim pro zadporné elektrody a bezpecnostnim prvkiim pouzivanym v téchto
bateriich. V praktickych aplikacich je vyzadovano, aby Li-ion baterie spliovaly cCasto
specifické pozadavky na vykon a rozméry pro rizna elektronicka zatizeni. Proto musi byt tyto
baterie vybaveny bezpecnostnimi obvody a dal§imi bezpecnostnimi prvky, které napft.

v piipad¢ piehiati v disledku piebijeni zabrani roztrZeni baterie.

Prakticka ¢ast se zabyva piipravou aktivnich hmot pro kladné elektrody. Jedna se o
materialy na bazi kobaltitanu lithného obohaceného pifimési sodiku. Pro tento ucel byly
vytvoreny dv€ sady vzorki, pticemZ v jedné byl material vytvoren z prekurzorii dusi¢nani a
v druhé z prekurzort uhli¢itanti. Cilem diplomové prace je vyzkum vlivu rizného mnozstvi

sodiku na vrstevnaty elektrodovy materidl LiCoO,, jeho proméfeni a porovnani vysledkii.



1 Lithiové akumulatory

1.1 Lithium-iontové akumulatory

Diky své vysoké energetické hustoté vytlatuje tento typ soucasné NiCd a NiMH
¢lanky z mobilnich pfistroji a dalSich pfenosnych pfistroji. Nejdiive se jako material pro
zapornou elektrodu vyuZivalo kovové lithium, protoZe je velmi reaktivni a Zadny jiny prvek
nedosahuje tak vysokého zdporného napéti. Veliky problém, kvili kterému se kovové lithium
piestalo pouzivat, je ten, ze siln€ reaguje na vzdusnou vlhkost a dochazi ke vzniku dendritli na
zaporné elektrodé vedouci Casto ke zkratu. Dnes se pouZiva pouze v primarnich ¢lancich.
Nyni se vyuzivaji jen lithné ionty, které interkaluji do aktivnich materidlti. Jako kladny
aktivni materidl se nejCastéji vyuziva LiCoO; (kobaltitan lithny) nebo LiMn,04, LiFePO4 ¢i

LiNiO, a jako zdporny material uhlik. Tato kombinace dava jmenovité napéti 3,6V.

Elektrolyt je zaloZen na bazi lithnych soli (nejcastéji se pouziva LiPF6) a agresivnich
organickych rozpoustédel (propylen- nebo ethylenkarbonat) - pokud vyte€e, hrozi poleptani
pokoZky ¢i koroze uvnitt pfistroje. Tomuto nebezpeci celi vétSina vyrobkil uzavienim do
stabilniho kovového plasté. Separator, ktery odd€luje elektrody, se obvykle vyrabi bud’
z tkaného nebo plsténého nylonu. Tento material je relativné porézni na to, aby mohl zajistit
mikroporézni polypropylenovou iontovou vodivou cestu pro elektrolyt. Mikroporézni
membrana z polypropylenu, typicky gerald, se vyuziva jako plynova bariéra a zaroven nabizi
minimalni iontovy odpor. Pokud je tato plynova bariéra mokra, je pomérn¢ mekka, a proto je

umisténa mezi dvéma vrstvami tkaninového separatoru a tim je zajisténa jeji vétsi pevnost.

Déle se tyto akumulatory nesmi vybijet pod urcité napéti (ptiblizné 3V) nebo piebijet
(ptiblizn€ 4,2V), protoze by doslo k naruSeni struktur aktivnich materiala a tim 1 ke snizeni
vykonu nebo zni€eni ¢lanku. Proto v obalu akumuldtoru byva zalit mikroCip s potfebnymi
senzory, ktery zabrafiuje ptehtati a roztrzeni v ptipad€ prebijeni Clanku. Maji vétsi vnitini
odpor (az 10x vétsi nez NiCd), a proto nemohou dodavat tak vysoké proudy jako NiCd.
Lithno-iontové akumulatory pojmou pii stejné velikosti asi tfikrat vice energie nez klasické
niklkadmiové akumulétory, jsou leh¢i a nemaji pamétovy efekt, ¢imz je dana jejich velka
piednost. Jejich Zivotnost se pohybuje mezi 500-1500 nabijecimi cykly. Pfed nabijenim je
neni nutno Uplné vybijet. Za 24 hodin je u nich samovybijeni zanedbatelné malé, teprve po
meésici postradaji necelych 10 % energie. AvSak jejich vysoka hustota energie neni zadarmo,
vyrobni ndklady jsou ve srovnani s typy NiCd a NiMH o 30% az 50% vys§i. Mohou pracovat
v teplotach -30°C az 60°C. [1][2]
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Obr. 1 Rez Li-ion &lankem [3]

1.2 Lithno - polymerové akumulatory

Lithno - polymerovy (Li-pol) akumulator pouziva namisto tekutého elektrolytu pevny.
Ten tedy nemize vytéci a clanek proto nepotiebuje zddny masivni ochranny obal - staci
pokovend nebo hlinikem pokrytd umélohmotna folie. Odpada tu 1 jinak obvykly separator,
nebot’ odstup elektrod zajistuje piimo pevny elektrolyt. Elektrolyt tvoii polymerovy kompozit
(jako je polyakrylonitril) obsahujici lithiové soli.

Vynikaji pfedev§im nizkou hmotnosti a vysokou energetickou hustotou. Uvnitf ¢lankt
dochazi ke zcela odliSnym chemickym reakcim nez u ¢lankli NiCd nebo NiMh, proto
vyzaduji zcela jiné zachdzeni. Jmenovité napéti Li-pol ¢lanku je 3,6 V (na rozdil od 1,2 V u
NiCd a NiMH akumulatort). V provozu nesmi, tak jako u Li-ion akumulatort, v zddném
ptipadé napéti ¢lanku piekrocit 4,2V pii nabijeni nebo poklesnout pod 3V. Piekroceni téchto
hodnot znamenéd nevratné posSkozeni akumuldtoru, proto je nutné pro nabijeni pouzivat

specialni nabijeg. [4](5]

Tyto akumulatory jsou zcela bezpecné, avSak pii nedodrzeni spravného postupu pii
nabijeni, stejné jako zkrat ¢lanku, vedou k ptehtati ¢lanku a jeho poskozeni vyvijenymi plyny.
Pokud teplota uvnitt ¢lanku piekroci cca 150 °C, dojde k nastartovani exotermni chemické

reakce (reakce doprovazena vyvojem tepla), kterd miize samovolné pokracovat i1 pii odpojeni
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nabijece. V disledku toho mize dojit k explozi ¢lanku a ke vzniku pozaru, nebot’ vystiiknuté
napln ¢lanku se na vzduchu sama vzniti. [4][5]

Oproti NiCd a NiMH ¢lankiim je zasadni vyhodou, Ze Li-pol ¢lanky je moZno
spojovat do sad nejen sériove (a dosahnout tak vys$Siho napéti pii stejné jmenovité kapacité),
ale 1 paralelné (vedle sebe, kapacita c¢lanki se s€ita, stejné jako maximalni velikost
dodéavaného proudu). Podminkou je diikkladny vybér ¢lankd, jejich napéti se nesmi lisit o vice
nez 0,01 V, musi byt ze stejné vyrobni série a mit za sebou stejnou historii pouzivani. Oproti
NiCd a NiMh c¢lankiim nevyzaduji Li-pol akumulatory uvodni formovéani, ale je mozné, ze
béhem nékolika uvodnich cykli se bude vyuzitelnd kapacita ponckud zvySovat. Li-pol
akumulatory také neni tfeba ptfed nabijenim vybijet - je tak napf. mozno zcela bezpecné

nabijet akumulatory vybité na 50%.

V porovnani s typem Li-lon je Li-Pol pfi stejné kapacité asi o 10% az 15% leh¢i, ale o
10% az 20% objemné&j$i. Béhem Casu ztraci kapacitu rychleji nez ¢lanek Li-Ion, ale Iépe snasi
niz§i teploty. Tyto akumuldtory Ize vyrobit extrémné ploché¢ (o tlouStce jen nekolik
milimetr(l) a v libovolném tvaru - daji se dokonce v Sirokych mezich formovat a ohybat.

[4][5]

Tab. 1 Porovnani parametr( nejpouzivanéjSich baterii [2]

Jmenovité Specificky M¢érné hustota

napéti [V] vykon [W/kg] | energie [Wh/kg]
NiMh 1,2 1000 30-100
Ni-Cd 1,2 1400 40-60
Li-ion 3,6 1800 150-250
Li-pol 3,7 3000 130-200
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Vyhody a nevyhody li- ion akumulatori

Vyhody:
- velky teplotni rozsah
- dlouhé zivotnost
- uzaviené ¢lanky (tedy bezudrzbove)
- dlouha skladovatelnost
- nizké samovybijeni
- nema pamétovy efekt
- vysoka mérna energie a koncentrace energie

- vysoka coulombicka a energetickd i€innost

- vysoky vykon

- pofizovaci cena

- degraduje ve vysokych teplotach

- potifeba ochrannych obvodua

- snizeni kapacity pfi prebijeni

- valeckové konstrukce nabizeji nizsi energetickou hustotu nez NiCd a NiMH

(2]

2 Komponenty lithno-iontovych akumulatoru

Elektrochemické aktivni materialy v Li-ion bateriich pro kladnou elektrodu jsou oxidy
lithia a pro zépornou elektrodu uhlik. Tyto materialy jsou nalisovany na kovovou folii, ktera
slouzi jako proudovy kolektor. Vysledny material pro kladnou elektrodu je tvofen pojivem,
typicky  polyvinylidem fluoridlem (PVDF) nebo kopolymerem polyvinyliden-
hexafluroropropylenem fluoridem (PVDF-HFP) a vodivym fedidlem, obvykle ¢erné uhli nebo
grafit s velkou povrchovou plochou. V bateriich, které pracuji s kapalnym elektrolytem, jsou
kladné a zaporné elektrody elektricky izolovany mikroporézni polyetylenovou nebo
polypropylenovou separdtorovou vrstvou. V bateriich s gelovym elektrolytem jsou od sebe

oddéleny prave vrstvou gel- polymerového elektrolytu nebo vrstvou tuhého elektrolytu.

Od predstaveni Li-ion baterii firmou SONY v roce 1990 vznikla Sirok4 paleta variant.

Jeden typ gel-polymerovych baterii vyuziva stejnych materiala jako baterie, které pouzivaji
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kapalné¢ elektrolyty, ale vjiné konstrukci, jenz umozZiuje vyrobit c¢lanky tenci. Gel-
polymerové baterie, oznacované na trhu téz jako polymerové Li-ion baterie, jsou vyrobky,
kde mikroporézni separdtorova vrstva, pouzivana v tradicnich bateriich, je nahrazena vrstvou
PVDF-HFP nebo jinym polymerem. Tato vrstva je impregnovana kapalnym elektrolytem a
pevny proudovy kolektor ve formé folie je nahrazen otevienym kolektorem ve formé kovové

miizky.

V gel- polymerovych ¢lancich jsou kladné, separatorové a zaporné vrstvy vazané
polymerem a mohou byt na sebe laminovany do formy monolitického zafizeni . Navzdory
témto rozdilim muizZe byt aktivni chemicky ¢lanek identicky ve valcovych nebo hranolovych
Li-ion bateriich. (2]

2.1 Interkalacni proces

Aktivni materidly v Li-ion ¢lancich pracuji na reverzibilnim v€lefiovani lithia do
interkala¢niho procesu. Je to topotaktickd reakce, kdy jsou ionty lithia reverzibiln¢ odebirany
nebo vklddany do hostitele bez vyznamnych strukturdlnich zmén hostitele. Material kladné
elektrody v Li-ion €lancich je oxid kovu, ktery ma bud’ vrstevnatou, nebo tunelovou strukturu.
Grafitovy uhlik je materidl zaporné elektrody a ma vrstevnatou strukturu podobnou grafitu.
Takto oxid kovu, grafit a jiné materialy zastavaji funkci hostitele, do kterych se vClefiuji ionty

lithia (hosté) a spolecné vytvareji sendvicove struktury.

Interkalaéni materialy, ptivodné objeveny v Ciné pred 2 700 lety, byly v druhé
poloviné minulého stoleti pouze pfedmétem chemického vyzkumu. Dnes interkalacni
slouceniny tvoii zdklad pro fadu technologii, které sahaji od supravodi¢i po katalyzu.
Interkalacni materialy, které se bézné pouzivaji, obsahuji grafit, vrstevnaté silikaty - jako je
slida (Mg3(OH)»(S14010)), jily a vrstevnaté pfechodné kovové dichalogenidy - jako je TiS,.
Interkalace rtiznych elektronovych donort (vcetné lithia a elektronovych akceptort, jako jsou
halogenidy) do grafitu je stale studovéana. Oblast grafitovych interkala¢nich sloucenin je velmi

bohat4 jak v chemické rozmanitosti, tak hloubce studia. [2][6]
Zvlastni zajimavosti na poli Li-ion baterii je prace na interkalaci alkalickych kovil z

grafitu a souvisejicich uhlika, zejména Li,Cs (0 < x < 1). Je-li Li-ion ¢lanek nabijen, kladny
materidl oxiduje a zaporny material redukuje. V tomto procesu jsou lithné ionty odebirany
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z kladného materialu a jsou v¢lenovany do materidlu zaporného, jak je znazornéno na obr. 2.
V tomto schématu LiMO,; ptedstavuje oxid kovu kladného materidlu a uhlik (C) zaporny
materidl. Obraceny d&j nastava pii vybijeni. Kovové lithium se v ¢lancich nepouziva. Li-ion
baterie jsou mén¢ reaktivni, vice bezpecnéjsi a maji vétsi pocet cyklii nez dobijitelné lithiové

baterie, vyuzivajici kovové lithium jako zapornou elektrodu. Nabijeci/vybijeci proces Li-ion

¢lanku je znazornén na obr. 3. [2]
charge
Kladnéa: LiMO, Li; MO, + xLi" + x&
discharge
charge
Zaporna: C+xLi +x¢ === Li,C
discharge
charge
Souhrn: Li.‘\"'[ﬂ: + C e Li\C + Lii -XMDE
discharge

Obr. 2 Elektrodova a celkova reakce v Li-ion ¢lanku  [2]
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Obr. 3 Schéma elektrochemického procesu v Li-ion ¢lanku [2]
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3 Kladné elektrodové materialy

3.1 Kladné elektrodové materialy

Vyzkumy vhodnych materidlit pro kladné elektrody lithno- iontovych baterii byly
zaméfeny na materialy s vysokou energetickou hustotou. Prvnim ztéchto materidlit byl
materidl LiCoO,, ktery dosahuje provozniho napéti 3,9 V vs lithium, zatim co zaporna
vysokou hmotnostni a objemovou specifickou kapacitu. Hledani materiald pro kladné
elektrody s vysokou hustotou energie jako je LiCoO, pro lithno- iontové baterie je obtizné.
Rizné vyzkumy jsou zaméteny na hleddni materidli s vy$§im napétim nebo/a vyssi kapacitou
nez LiCoO,.

Dal$im zkoumanym materidlem byl material LiMn,O4, ktery ma spinelovou strukturu,
dosahuje napéti 3,95- 4,1 V a jeho teoretickd kapacita je 148 mAh/g. Tento material byl
vyvinut jako alternativa k materialu LiCoO,, nicméné dosahuje niz$i kapacity. Jako jednou
z moznosti mize byt fada dalSich 5V lithiovych interkalacnich materiall zaloZzenych na
spinelové struktufe manganu. Mezi tyto materidly patii Li[Ni*";,Mn*3,]04 se
supermiizkovou strukturou a napétim 4,75 V vs lithium. Tzn. pfiblizné o 0,8 V vyS$§i napéti
nez u LiCoO,, pficemz nabijeci kapacita je 135 mAh/g. Lze tedy ocekéavat vyssi energetickou

hustotu pii kombinaci Li[Ni;,Mn3,,]O4 a zdporné grafitové elektrody. [7]18]

LiNiO; je izostrukturni s LiCoO,, vykazuje vy$$i kapacitu nez LiCoO,, ale niz$i
provozni napéti. Protoze materialy LiNiO, a LiCoO, (nebo a- LiAlO,) jsou tvofené pevnym
roztokem, byly dikladné zkoumany jejich kombinace, jako je napiiklad LiCoxNi;xO,. Tyto
kladné elektrodové materialy obvykle vykazuji vyssi nabijeci kapacitu nez LiCoO,. Nicméné
jejich provozni napéti, které je nizs$i nez u LiCoO,, po prfepocitani na energetickou hustotu,

znehodnoti jejich vyssi kapacitu.

Vrstevnaty materidl LiMnO; je také izostrukturdlni s LiCoO;. Bohuzel je strukturalné
nestabilni v disledku pfesunu iontd manganu, pii némz dochdzi k vytvareni neusporaddané
spinelové struktury. S cilem stabilizovat LiMnO, bylo provedeno nckolik studii. Bylo
zjisténo, ze pokud je vice nez 50% iontt lithia odstranéno béhem nabijeni, ma tendenci se

pfeménovat na spinelovou strukturu. Této preméné ve spinelovou strukturu lze zabranit
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vymeénou poloviny iontl Mn za chrom. V tomto ptipade je kapacita (190 mAh/g) vétsi nez
kapacita, které se miZze dosahnout nezavislou redukéni reakei, jako naptiklad Mn*" na Mn*".
To znamend, Ze jsou zG&astndny ionty chromu, jejichz oxida¢ni ¢&islo je od Cr'™ do Cr®'.

Nane§tésti pouzivani chromu je nezadouci, protoze Cr®*je toxické. [7][8]

V roce 2001 byly navrzeny, jako mozné alternativy misto materialu LiCoO;, lithium
nikl mangan oxidy s nebo bez kobaltu. LiCo;sNi;sMn,; 30, se sklada z Co®”, Ni*" a Mn*",
zatim co LiNijpMn;»0, se sklada zNi*" a Mn*". PiestoZe provozni napdti
LiCo,,3Ni;3Mn; 30, je o néco nizsi nez u LiCoO,, nabijeci kapacita je vetsi, takze lithno-
iontové baterie skladajici se z LiCo;;3Ni;53Mn 30, a grafitové elektrody jsou ekvivalentni
nebo lepsi nez soucasné lithno- iontové baterie slozené¢ z LiCoO2 a grafitové elektrody
s ohledem na energetickou hustotu. Materialy LiNi;»Mn;,0, dosahuji téméf stejného
provozniho napéti a nabijeci kapacity jako LiCo;;3Ni;53Mn;30,. Nicméné jejich piiprava je
obtizn€j$i a specifickd krystalova struktura je stdle neznama. I malé mnozstvi iontd niklu
v lithiovych stranach ma velky vliv na velikost kapacity. Tento materidl vykazuje nabijeci
kapacitu 200 mAh/g. Pfestoze material LiNi;,Mn;,0; jesté neni zcela prostudovan, ma lepsi
vlastnosti nez LiCoO, a ma podobnou charakteristiku jako LiCosNij;3Mn;;30;.
V budoucnosti by mohl nahradit materidl LiCoO; v kladnych elektrodéach lithno- iontovych

baterii.

[7118]

3.2 Nové interkala¢ni materialy lithno- iontovych baterii

Dalsi skupinou materidlti, které maji hexagonalni stohovani iontti oxidi, jsou
materidly s olivinovou strukturou. Nejzajimavéjsi z téchto materidlu je LiFePO,, mezi jehoz

vyhody patii, Ze je sloZzeny z netoxickych a levnych materiald.

Bylo zjisténo, Ze k extrakci lithia ze struktury nedochazi snadno, pokud olivinova
struktura obsahuje Mn, Co nebo Ni; avSak v piipadé¢ LiFePO4 k ni snadno dochazi.
Odstranéni lithia z LiFePO4 nastane pti rozpoustéci reakei s pohybem dvoufazového rozhrani,
ve kterém je FePO4 formovano na potencidl 3,43 V vs Li. U tohoto materialu lze dosdhnout
teoreticky specifické kapacity 170 mAh/g. Dale bylo zjisténo, ze extrakce/vkladani lithia z/do

materidlu méa dobré reverzibilni schopnosti po mnoho cykli.

Tyto materidly nemaji tak velkou tendenci ztracet kyslik a reagovat s organickymi

wev s
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vyssich teplotach. Diky tomu maji pfedpoklady pro pouziti v mnoha aplikacich, naptiklad
v automobilech a tam, kde vznikaji bezpe€nostni otdzky pii pouzivanijinych kladnych

elektrodovych materiali.

[7118]

Obr. 4 Prehled krystalovych struktur: a) vrstevnata struktura b) spinelova struktur c) olivinova struktura

[7]
Tab. 2 Charakteristika kladnych elektrodovych materiala  [2]
., Kapacita | Pracovni napéti i i
Material Vyhody nebo nevyhody
[mAh/g] [V]
LiCoO, 155 3.88 Nejpouzivangjsi, Co je drahy
LiNip7Co0030, 190 3.70 Ptijatelna cena
LiNip¢Co00.10, 220 3.76 Nejvyssi specificka kapacita
LiNiO, 200 3.55 Nejvice exotermicky rozkladatelny
LiMnOs 120 4.00 Mn je levny, malo toxicky, nejméné exotermicky
rozkladatelny
Pouziti pti vysokych teplotach, vyssi bezpecnost,
LiFePOy4 160 3.30 dobré skladovaci vlastnosti, nevyhodou je nizsi
kapacita nez u ostatnich li-ion baterii

18



4 Materialy pro zaporné elektrody

Jako prvni se pouzival pro zépornou elektrodu materidl z kovového lithia pro jeho
vysokou kapacitu. OvSem diky bezpecnostnim problémim s kovovym lithiem se zacal
prumysl soustiedit na vyuziti interkalace lithnych iont do uhliku, protoze uhlikové elektrody

jsou stabilnéjsi.

Prvni Li-ion baterie, které byly uvedeny na trh, vyuzivaly jako zaporny elektrodovy
material koks. Materialy z koksu nabizeji dobrou kapacitu (180 mAh/g) a jsou stabilng;si
v pfitomnosti propylenu karbonatu (PC — zéklad elektrolytll) oproti grafitovym materidlim.
Poruchy, které mohou nastat v koksovych materidlech, jsou pfichyceni vrstev potlacujici
reakce nebo jejich odlupovani v ptitomnosti propylen karbonatu. V poloviné devadesatych let
vétSina Li-ion c¢lanktt vyuZzivala elektrody z grafitu, zejména Mesocarbon Microbead
(MCMB) carbon. MCMB uhlik nabizi vy$si kapacitu, 300 mAh/g, a malou povrchovou
plochu. Tim jsou zajiStény mensi ztraty kapacity a dobré bezpecnostni vlastnosti. V soucasné
dob€ se pro zaporné elektrody pouziva Siroka Skala typa uhliki. Nékteré Clanky vyuzivaji
ptirodni grafit, ktery je levny, zatimco jiné ¢lanky vyuzivaji tvrdé uhliky, které nabizeji vyssi

kapacitu nez grafitové materialy. [2]

4.1 Vlastnosti uhliku

Idealni material by mél mit co nejvetsi kapacitu a zadné kapacitni ztraty. MCMB
uhliky nabizi dobrou kapacitu 300 mAh/g a jejich ztratova kapacita je 20 mAh/g. Levnéjsi
grafitové materidly sice dosahuji vyssi kapacity 350mAh/g, ale také maji vEétsi ztratovou
kapacitu 50 mAh/g a vétSinou maji mensi hustotu energie nez MCMB uhliky. Teoreticka
specificka kapacita uhliku (LiCs) je 372 mAh/g. Tvrdé uhlikové materidly nabizeji vyssi
kapacitu, vétsi jak 1000 mAh/g, ale nebyly pfili§ rozsiteny, protoze maji vEtsi ztratovou
kapacitu a vysSi napéti (1V vs. Lithium) nez grafitové materialy. [2]

4.2 Super P

Mechanismus tvorby ¢erné¢ho uhliku je zalozen na formovani jadra nebo rastu center
pro primarni uhlikové Castice, dale ristem a sloucenim jader do soustfednych primarnich
castic a sdruzovani primarnich ¢astic do primarnich shlukii. V nékterych piipadech také
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ristem sekundarnich shlukd, které se vytvari pyrolytickym nandSenim na povrch shluku. Tyto
shluky jsou seskupovany pomoci Van der Walsovych sil.

Vodivé uhliky jsou vysoce strukturované shluky primarnich ¢astic uhliku o velikosti
nckolika desitek nanometrii. Velikost téchto ¢astic u materialu Super P je 40 nm. Typické
primarni ¢astice maji soustiednou strukturu sloZenou z opakujicich se uhlikovych vrstev. Na
obr. 5 lIze vidét vysoce strukturovany shluk vodivého uhliku Super P. Je zde vidét zvétSeny
obraz téméf kulovitych primarnich &astic. Cim vice je tento uhlik strukturovany, tim mensi je
pozadovana koncentrace uhliku ve smési s dielektrickymi ¢i polovodivymi materidly.

Shluknuti primérnich ¢astic uhliku vytvari prazdnd mista. Vysledny ,,mrtvy* objem je
zavisly na velikosti a tvaru shlukti, seskupeni shlukli a porovitosti primarnich ¢astic. Proto lze
strukturu uhliku uvazovat jako soucet poctu prazdnych prostori na jednotku hmotnosti, tedy

[9][10]
1) mezishlukova mista
2) meziprostor bez shlukl
3) mezicasticova porovitost a pory castic

Obr. 5 Snimek uhliku Super P. Vlevo: vysoce strukturovany shluk slou¢enych primarnich ¢astic.
Vpravo: primarni ¢astice [9]

Cim vice strukturované jsou tyto shluky, tim vétsi je objem téchto dutin. Objem téchto
dutin je vyjadien pomoci tzv. Cisla absorpce oleje (OAN- oil absorption number). To je
uréeno k méfeni objemu dutin a tedy k uréeni primérné trovné struktury. Cim vyssi je &islo
OAN, tim vice je struktura shlukii komplexnéjsi. Velké smykové sily, které vznikaji pii
intenzivnim miseni nebo lisovani béhem disperze uhliku do kapaliny nebo elastomeru, nemayji
vliv na primarni ¢astice, ale mohou porusit primarni shluky uhliku. Toto naruseni je
doprovazeno poklesem ¢isla OAN a vede ke zvySeni odporu elektrody. Neddvnymi vyzkumy
bylo experimentalné prokazano, Ze mechanické vlastnosti uhliku jsou ptevazné ovlivilovany
jeho elektrickym stavem. [9][10]
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5 Elektrolyty

Elektrolyty jsou klicovymi prvky elektrochemickych zatizeni, zvlasté tam, kde jsou
elektrody tvofeny vysoce reaktivnimi materidly. Vybér elektrolytu je rozhodujici z hlediska
vykonu a bezpecnosti lithno- iontovych baterii. Elektrolyty pro tyto baterie se vétSinou
skladaji ze soli rozpusténé ve dvou nebo vice rozpoustédlech. Je to proto, nebot’ na elektrolyty
jsou kladeny rtznorodé a casto 1 protichidné pozadavky, které nelze splnit jedinou
slouceninou. Tyto pozadavky jsou napiiklad - vysoka tekutost versus vysokd dielektricka
konstanta, proto jsou casto soucasn¢ pouzivana rozpousStédla sriznymi fyzikalnimi a
chemickymi vlastnostmi. Sill je rozpusténa v binarnim nebo termalnim roztoku rozpoustédel
z ethylenkarbonatu (EC) a linearnich karbonatl, jako je dimethylkatbonat (DMC),
diethylkarbonat (DEC) a ethylmethylkarbonat (EMC). Mezi nejcastéji pouzivané elektrolyty
(soli) patii LiClOg4, LiPF¢ a LiBF,. [11][12]

LiClO4 (chloristan lithny) byl popularni elektrolyt pro jeho snadnou rozpustnost a
vysokou vodivost (9 mS/cm v EC/DMC pii 20°C), stejné jako pro vysokou anodickou
stabilitu. Ve srovnani s ostatnimi solemi ma vyhody v tom, ze je méné¢ hygroskopickd a je
stabilni pfi okolni vlhkosti. Nicméné vysoky oxidacni stav chloru v chloristanu z néj déla
silny oxidant, ktery za urcitych podminek (napt. vysokd teplota) snadno a bouflivé reaguje
s vétSinou organickych latek. Nyni je uz spiSe pouzivan jen pro laboratorni testy, jelikoZ se s

nim snadno manipuluje a je levny.

V dnesni dobé¢ je nejvice pouzivanym elektrolytem elektrolyt LiPFs (hexafluorofosfat),
nebot’ splituje mnohostranné pozadavky, které jsou kladeny pti riznych kompromisech a
omezenich. Nabizi vysokou iontovou vodivost (<10 mS/cm v EC/DMC pii 20°C).
Nevyhodou vSak je jeho velka citlivost na okolni vlhkost, rozpoustédla a vysokeé teploty, coz
zpusobuje obrovské potize pii jeho piiprave a Cisténi. [12]

Gel polymerové elektrolyty (GPE) jsou atraktivni pro lithno-iontové baterie, diky
kombinaci vyhod tekutého elektrolytu (vysokd iontova vodivost) a pevného elektrolytu
(bezpecnost). V GPE jsou polymerni matrice dilezité pro fixaci elektrolytu. Mezi matrice,
které jsou nejvice vhodné pro pouziti v téchto elektrolytech, patii polyakrylonitril (PAN),
poly (vinyliden difluorid) (PVDF), poly (methyl metakrylat) (PMMA) a poly (etylenoxid)
(PEO). GPE s témito maticemi vykazuji vysokou iontovou vodivost, obvykle ptes 10 mS/cm
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pfi pokojové teploté. Nicmén€, mechanické vlastnosti vétSiny z nich jsou Spatné, protoze
impregnace tekutého elektrolytu do polymerni matrice vede ke zmékéeni polymeru. Jeden ze
zpusobt, jak tento problém vyfesit, je pouzit pro mechanické posileni polyetylen (PE) nebo
netkanou textilii. Bohuzel, pouzitim téchto prostfedki pro zpevnéni matice klesne iontova
vodivost gelového elektrolytu, a tak je tfeba tyto gely jesté vylepSit pro pouziti v lihno-
iontovych bateriich. [13]

6 Vyzkum vlivu sodiku na vykon vrstevnatych materiala

Pracovnici na univerzit¢ Hanyang v Korei se zabyvali vlivem dopovdni Na na
vlastnosti vrstevnatych Li;;-Na,[Nip2Co3Mng4]O, materiald pro lithno- iontové baterie.

NiZe je popsan postup piipravy tohoto materialu a jejich dosazené vysledky.

6.1 Priprava zkoumanych materiali

Pomoci sol- gel metody byly pfipraveny vrstevnaté LiNaxNiyp,Co3:Mng40; (x= 0,
0.05, 0.1, 0.2) prasky pouzivajici kyselinu glykolovou jako chelata¢niho ¢inidla.
Li(CH3;COO)H,O, Na(CH3;COO),.3H,0, Ni(CH3C0OO0),.4H,0, Co(CH3COO0),.3H,O a
Mn(CH3COO),.4H,0 byly rozpustény v destilované vod¢ a poté piikapavany do neustale
michané¢ho vodného roztoku glykolové kyseliny. Molarni pomér kyseliny glykolové a
kovovych iontim byl stejny. PH roztoku bylo udrzovano kolem hodnoty sedm, pfidavanim
hydroxidu amonného (NH4OH). Vysledny roztok byl vypatovan pti 70 °C - 80 °C, dokud
nebyl sol prihledny. Jako dalsi se odpaftila voda, ¢imz se sol proménil ve viskdzni prihledny
gel. Vzniklé gelové prekurzory byly Zihany, pti teploté 480 °C po dobu 5 hodin na vzduchu,
pro eliminaci organickych latek. Vysledné praSky byly lisovany na pelety, dale Zihdny pfi
900 °C po dobu 3 hodin na vzduchu a potom chlazeny pii pokojové teplot¢.

Prasky byly podrobeny rentgenové analyze, kde bylo pouzito Cu Ka zatfeni k ur¢eni
krystalické faze syntetizované¢ho materidlu. Pfi vyrobé kladnych elektrod bylo smichano
20 mg ptipravené¢ho Li; ;- xNaxNip2Co¢3Mng40, s 12 mg vodivych pojiv (8 mg TAB a 4 mg
grafitu). Smés byla nalisovana na 200 mm’® nerezovou tkaninu, ktera slouzila jako proudovy

kolektor a suSena pfi teploté 130 °C po dobu 10 hodin ve vakuové peci. Testované clanky
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byly katodou, kovové lithium anodou a byly oddélené poréznim polypropylenovym filmem.
Jako elektrolyt byl pouzit 1M LiPF6 ve smési etylen karbonatu (EC) a diethyl karbonatu
(DEC) v poméru 1:1. Clanek byl sestaven v boxu s argonem. Nabijeci/vybijeci méfeni byla

provedena v rozmezi 2,0 a 4,6 V s proudovou hustotou 40 mA/g pii 30 °C. [14]

6.2 Vysledky vyzkumu

Byla provedena rentgenova analyza (XRD) materidlti Li; ; xNayNip2Co3:Mng 40, (x =
0, 0.05, 0.1 a 0.2) ptipravenych pii 900 °C.. VSechny vzorky maji fazové-Cistou vrstevnatou
strukturu bez piimésnych fazi. To znamena, Ze Lij; xNayxNig2C0o3Mnp4O, ma stejnou
strukturu jako LiNiO; a LiCoO; formovanou pfi riznych hodnotach x. Toto je pfipisovano

homogennimu michdni kovli na atomarni irovni pouZzitim sol-gel syntetické metody. [14]

Prvni nabijeci/vybijeci napétové cykly Lij ;-xNaxNip2Cop3iMng40; (x =0, 0.05, 0.1 a
0.2) &lankd byly zméfeny mezi 2.0 a 4.6V pii konstantni proudové hustoté 0.4 mA/cnr’.
Vsechny ¢lanky vykazovaly velmi hladké a konzistentni nabijeci/vybijeci pribéhy. Nicméng,
v disledku zvySeni obsahu Na byly prvni nevratné kapacity malé, vzhledem ke snizeni
obsahu lithia. Napétové charakteristiky Li/L1; ;-xNaxNip2Cog3Mng 40, ¢lanki se dramaticky
nezmé&nily ani po 50 cyklech. To naznacuje, Ze lithium bylo reverzibilné vkladano/ odjimano
do uspotfadané vrstevnaté struktury. Dale byly prométeny vybijeci kapacity v zavislosti na
poctu cykli jako funkce zavislosti mnozstvi Na nahrazeného v Lij ; xNaxNip2Cog3Mng 40,
elektrod€. Li/Lij;xNay[Nip2Co003Mnp4]O, (x = 0) ¢lanek zpocatku dosahoval vybijeci
kapacity 200 mAh/g. Nicménég, vybijeci kapacita se postupné snizovala s poctem cykli na
160 mAh/g (po 50 cyklech). AvSak pro mnozstvi x =0.05 a 0.1 Na v dopované elektrodé se
mnozstvi uchované kapacity vyrazné zlepSilo, ackoli pocatecni kapacita ¢lanku se snizila
v disledku zvySeni obsahu sodiku. Naptiklad, Li/Lij0sNagos[Nigp2C003Mng4]O, cClanek
vykazoval poc¢atecni vybijeci kapacitu 195 mAh/g a jeho vybijeci kapacita po 50 cyklech byla
180 mAh/g. To odpovidd 92% pocatecni vybijeci kapacity. Je vysoce pravdépodobné, Ze

sodik stabilizuje strukturu pilitovym efektem. [14]

Déle byl zméfen vliv ndhrady Na v Li/Lij; «Nax[Nig2Co3Mng4]O, (0<x<0.2)
¢lancich na miru schopnosti cyklovat pfi raznych proudovych hustotach s potencialovym
rozsahem 2.0-4.6 V. Clanky byly nabijeny pii konstantni proudové hustoté 0.4 mA/cm2 pied
kazdym vybijecim testovanim. Vybijeci kapacita se pomalu snizovala se vzristajici

proudovou hustotou. Z naméfenych dat bylo zjiSténo, Ze normalizovand vybijeci kapacita
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elektrody dopované Na je vyss$i, nez u elektrody bez Na pti vyS$si proudové hustoté. Ziskana
normalizovana vybijeci kapacita Li/Li; ; xNay[Nip2C003Mnp4]O; (x = 0.05, 0.1) ¢lankh byla
vice nez 80% z 0.1C (0.2mA/cm?). Toto zvyseni vybijeci kapacity jasn& demonstruje vyhody
elektrod dopovanych Na. Tyto zadvéry byly u€inény na zaklad€ toho, ze ionty sodiku ziejmée

zastavaji funkci pilifd ve strukture.

Déle byly proméfeny impedancni charakteristiky Li; ;- xNay[Nig2C003Mnp4]O; (x = 0,
0.05) elektrod jako funkce obsahu sodiku méfeného pii pokojové teploté po prvnim cyklu. Pti
dopovéani vzorku Na mél vzorek mensi ptlkruh ve srovnani se vzorkem bez Na, coz
obsahem sodiku. Je zfejmé, Ze ionty sodiku v lithiovych vrstvach usnadnuji pohyb lithiovych
iontd. [14]

7 Bezpecénostni ochrany akumulatort

Ptevladajici mechanismus v lithiovych bateriich, ktery zajiStuje jejich bezpetny
provoz, je zaloZzen na omezeni protékajiciho proudu. Proudovy omezovac, soucastka s
kladnym teplotnim koeficientem, je navrzeny tak, aby reagoval na vysoké teploty. Pti provozu
téchto zafizeni hraje roli nckolik faktort, a to: teplo vytvotfené v akumuldtoru, teplotné
izola¢ni vlastnosti obalu, okolni teplo, kumulace tepla v akumulatoru a dale rozsah a trvani
vyboje. Krom¢ ochrany proti nadmérnym proudim, které mohou byt pfi¢inou posSkozeni
akumulatoru, musi proudovd ochrana tolerovat normalni a ptechodové piepéti. Celkova
velikost ochranného obvodu se musi vlézt do velmi malého prostoru a obvod musi byt
relativné levny. Je tfeba zdlraznit, ze baterie chranéné pomoci vnéjSich elektronickych
zatizeni, jako jakou prvky PTC a integrované obvody, maji nejen vySsi vyrobni naklady, ale

také nizsi energetickou hustotu. [15][16]

7.1 Bezpecnostni ventily

Klasickymi bezpecnostnimi mechanismy téchto zafizeni jsou bezpecnostni ventily,
dale proudové chréanie, jako jsou pojistky a jistice. Bezpecnosti ventily se oteviraji pfi

nahlém zvyseni tlaku, pti kterém hrozi Ginik plynu z ¢lanku. Vytvofi- 1i se uvnitt clanku tlak,
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plastova laminatovd membrana je prorazena Spickou, ktera je zabudovéana do ventilu v horni
¢asti ¢lanku. Tim je umoznéno bezpecné uvolnéni plynu a zabranéni nebezpecnému prasknuti
plaste¢ clanku. Bezpec¢nostni ventily mohou byt konstruovany pro provoz na urcité
prednastavené teploté, ktera je béZnou provozni teplotou clanku. V dne$ni dob¢ jsou ventily
zalohované dalSimi bezpecnostnimi zatizenimi. Pfi situacich, kdy dochazi k elektrickému
pretizeni ¢lanku, je Clanek chranén dalSimi soucastkami, jako jsou soucastky s teplotnim
koeficientem, které zareaguji diive nez bezpecnostni ventily. Pokud jsou baterie vystaveny
velkému mechanickému namahéani, pomahaji ventily k uvolnéni tlaku a tim brani zvySeni
teploty v ¢lanku. [15]

7.2 Dalsi obvodové chranicée

K ochrané vykonovych baterii mohou byt pouzity dal§i proudové chranice, jako jsou
magnetické spinacCe, bimetalové termostaty a elektronické ochranné moduly, jez neustéle

monitoruji zmény teploty uvnitt baterie.

Mezi tyto soucastky patii termistory, které budou popsany nize. Jsou citlivé na zménu
teploty uvnitt baterie, a tim poskytuji informace pro externi ovladani pomoci kalibrovaného
odporu. Termistor miize byt umistén v nabijecce baterii. Je vhodny pro pouziti tam, kde jsou
pozadované specifické podminky nabijeni a regulovani nabijeciho proudu baterie. Na rozdil
od ¢lankli s vodnym elektrolytem, které maji vnitfni vyrovnavaci mechanismus jako je
rekombinace plynu, lithno- iontové Clanky vyZzaduji externi nabijeci/vybijeci ochranny
systém, zejména pii pouziti ve specidlnich aplikacich. Tento ochranny systém mulze byt
realizovan pomoci elektronického ovlddaciho obvodu. Nicméné, naklady na vyrobu tohoto
obvodu jsou malé, ve srovndni s ndklady na vyrobu samotné baterie. Zakladni obvod se
sklada z vnéjSiho obvodu, fizeného mikroprocesorem, zalozeného na technologii MOSFET.
Vnéjsi obvod se aktivuje, pokud clanek v baterii dosdhne urcitého stavu nabiti/vybiti diive
nez ostatni Clanky. Tim je zajiSténo rovnovazné nabijeni ¢lankid v jedné baterii a zabranéni
jejich poskozeni vlivem piebijeni/vybijeni. Takto je nabijeci/vybijeci proces pozastaven do té
doby, nez se dosdhne opct vyrovnaného stavu. Tyto obvody mohou slouzit také jako indikator
stavu nabiti lithno- iontovych ¢lanki, také mohou byt navrZzeny jako napétové citlive, a tak

slouzit k zapnuti nebo vypnuti nabijeciho/vybijeciho obvodu. [15][16]
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7.3 Termistory PTC

Mohou se pouzit bud klasické keramické termistory nebo vodivé polymerni
termistory. Vodivé polymerni PTC soucastky jsou nelinearni PTC termistory, zaloZzené na
polymernich kompozitech a vodivych ¢asticich. Je znamo, ze pii teploté nad teplotou jejich
skelného prechodu (Tg) se polymer transformuje do amorfniho stavu a opét se vraci do svého
krystalického stavu, jakmile klesne teplota pod jejich Tg. Pti béZznych provoznich teplotach,
vodivé castice, vlozené do krystalické polymerni matrice, kladou prochéazejicimu proudu
nizky odpor. Pi1 zvySené teploté (typicky 125°C), se polymerova struktura zméni do
amorfniho stavu. Stim je spojené rozSifovani vodivych cest v matrici mezi vloZenymi
¢asticemi, ¢imz se rapidn€ zvysi odpor soucastky. Timto se snizi proud na relativn¢ malou a
bezpecnou uroven. Po rozpojeni obvodu soucdstka chladne, nasleduje navrat polymerni

matrice zpét do normalniho stavu a ndvrat odporu soucastky na nizkou hodnotu.

Vodivé polymerni proudové PTC omezovace maji stale jest€¢ néjaké nedostatky.
Ackoli mohou zareagovat v nékolika milisekundéch, jejich odezva je stale pomalej$i nez u
klasickych pojistek. Jsou také limitovany maximalnim proudem a napétim. Nicménég, ve
srovnani s keramickymi termistory maji pfi béZném provozu niz8i odpor, coZ znamena, Ze

nemaji vliv na bézny provoz baterie. [15]

Vet I Nevodive Fetézce
Lk Krysta]icka'\ Amorfni pol}rmern.i

3 : i : keramicleych #astic
Eastic pol}rmerm matrice matrice ;

Obr. 6 Princip vodivého polymerniho PTC termistoru. Poloha keramickych &astic: a) pfi normalni
provozni teploté a b) pfi zvySené teploté [15]
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8 Pouzité mérici metody a mérici pristroje
8.1 Cyklicka voltametrie

Pfi méfeni cyklické voltametrie se na pracovni elektrodu vkldda potencional
trojuhelnikového pribéhu s rychlosti zmény dE/dt. Potencidl je linearné zvySovan od
pocate¢niho (initial) k ,,zlomovému* (vertex) potencialu, coz je tzv. dopiedny scan a poté je
snizovan ke kone¢nému (final) potencialu, tzv. zpétny scan. Pocate¢ni a koncovy potencial
jsou shodné. Doptedny a zpétny scan tvoii jeden cyklus. Zakladni parametry pro nastaveni

jsou meze potencialu a krok zvySovani (sniZovani) potencialu na jednu sekundu.

potencidl 4 Epe
iW
I
» | Epe |
Cas, t Potencil
d b
Obr. 7 a) Prubéh piikladaného potencialu b) Polariza¢ni kiivka  [17]

Odezva systému je tzv. polarizacni kiivka, tj. zavislost protékajiciho proudu na
potencialu elektrody. Potencidl je méfen mezi referencni a pracovni elektrodou a proud je
méfen mezi pracovni elektrodou a protielektrodou.

Pti dopiedném scanu dochézi k oxidaci. Jak je vidét z obr. 7b) polarizacni kiivky, se
vzrlstajicim potencidlem s definovanym pftirtistkem napéti za jednu sekundu dochazi
k exponencidlnimu rastu anodového proudu az po hodnotu potencidlu Ey,, kdy je polarizace
v elektrodé maximalni. Od této hodnoty potencial stile roste, ale v elektrod€ jiz nejsou dalsi
castice potiebné pro oxidaci, mira polarizace se snizuje, a proud zacne klesat. Pfi zpétném
scanu dochazi k opaénému jevu, redukci. Potencial zacne klesat od maximalni hodnoty a
katodovy proud za¢ne opét exponencidlné rist az do doby, kdy opét dojde k poklesu poctu

¢astic potrebnych pro redukci. Od hodnoty potencialu E,,. zane katodovy proud klesat.

Pfi méfeni cyklické voltametrie se téchto cykll provani nékolik - pro zjisténi
elektrochemické aktivity, stalosti a t€innosti zkoumaného materialu. [17]
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8.2 Impedané¢ni spektroskopie

Impedan¢ni spektroskopie se zabyvd méfenim celkové impedance obvodu Z, jimz
prochazi stfidavy proud sinusového tvaru. Celkova impedance se sklada z jednotlivych krokd,
znichz se sklada elektrodovy proces, jako je transport elektroaktivniho materidlu mezi
povrchem elektrody a roztokem, reakce pfenosu naboje a odpor v roztoku elektrolytu.

napéti mez
EEE&L |, elektrodami
II

ocna
troda

Obr. 8 Randlesuv ekvivalentni obvod [17]

Na obr. 8 je zobrazen nahradni elektricky obvod, kde Cg4 predstavuje kapacitu
elektrické dvojvrstvy, R odpor elektrolytu, odpor R, piedstavuje aktivani polarizaci a
impedance Z,, reprezentuje transport reagujici ¢astice z roztoku k povrchu elektrody.

Jednotlivé impedance se projevuji pii raznych frekvencich riizné, proto se frekvence
pi1 métfeni programoveé méni od mHz az po kHz. Celkova impedance je vyjadiena jako soucet
redlné a imaginarni slozky. V impedancni spektroskopii se zobrazuje zavislost imaginarni
slozky Zime, kterd je frekvencné zavisla, na redlné slozce Z.,, ktera je frekvenéné nezavisla,
pii raznych frekvencich. Tento graf se nazyva Nynquistiiv graf.

Pokud je odpor a kapacita zapojena paralelné€, v grafu se projevi jako polokruznice. Pt1
spojeni odporu a kapacity sériové - projevi se toto zapojeni v grafu jako série bodii lezicich
na pfimce rovnobézné s imaginarni osou. Pfi vysokych frekvenci se impedance kondenzatoru
neprojevi a vysledna impedance je dana pouze odporem R.

Impedancéni spektroskopie je velmi vSestranny nastroj pro méfeni vnitfnich

elektrickych vlastnosti, nej¢astéji impedance, jakéhokoli materialu a jeho rozhrani. [17]
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8.3 Galvanostatické nabijeni/vybijeni

Toto méfici metoda se pouziva pro analyzu a ptedpovéd vykonu aktivnich materialti
v redlnych provoznich podminkach. Pracovni elektrodou prochazi konstantni proud (nabijeci
nebo vybijeci) a pfi tom je zaznamendvano napéti jako funkce ¢asu mezi minimalnimi a
maximalnimi hodnotami. Proud I je nastaven jako podil (C/2, C/5, atd.) nebo jako nasobek
(C, 2C, 5C, atd.) stanovené vybijeci kapacity elektrody (C), kde C je naboj dodany za 1
hodinu. Primarni poznatky ziskané z téchto méteni jsou kapacita elektrody, zména potencialu
jako funkce stavu nabiti, termodynamicka reverzibilita, cyklovatelnost a odhad ohmického
poklesu. Testovani materidlli citlivych na vlhkost je nejvhodnéjs$i provadét v boxu
s argonovou atmosférou nebo ve specidlnich uzavienych celach. Cyklovani mize byt také
provadéno v termostatickém boxu pro zjiStovani vlivu teploty. Elektrody pro
superkondezatory jsou obvykle testovany pii vysoké proudové hustoté a ptistroje provadéjici
toto mefeni musi byt schopny zaznamenavat napéti pti vysoké vzorkovaci frekvenci (n¢kolik

milisekund). Tyto pfistroje jsou sice komeréné dostupné, nicméné jsou stale velmi drahé.

[9]
8.4 Metody analyz pripravenych materiali

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

K zobrazeni pfedmétu metodou skenovaci elektronové mikroskopie lze vyuzit
sekundarni elektrony, odrazené elektrony, nebo katodoluminiscenni zafeni. Zdrojem
elektronti je Zhavena katoda. Svazek elektroni je usmérnén elektronovou optikou. Tésné nad
vzorkem je deflekéni civka, kterd vychyluje svazek tak, ze ptejizdi po fadcich celou plochu
vzorku. OdraZené ¢1 sekundarni elektrony jsou v detektoru prevadény na opticky signal na
obrazovce. Pracovni prostor skenovaciho mikroskopu je vyvakuovan (tlak pod 10-6 Pa) a
vzorky vodiv€é pokoveny. Obraz vznikd na zékladé¢ rizné emise sekundarnich (resp.
odraZenych) elektronli v zavislosti na chemickém sloZeni jednotlivych fazi ve vzorku.
Materialy s vy$Sim stfednim atomovym cislem odrazeji elektrony vice nez latky s nizSim
atomovym Cislem. Proto se na stinitku jevi prvné¢ jmenované faze jako svétlejsi. RozliSovaci
schopnost skenovacich elektronovych mikroskopt je kolem 2-10 nm, dosazitelné zvétSeni az
200 000x. [18]
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Prvkova analyza (EDS)

Zkoumany vzorek musi byt upraven do podoby rovinné¢ho, naleSténé¢ho vybrusu ci
nabrusu, postaven¢ho kolmo na dopadajici svazek primarnich elektronti. Primarnim svazkem
vybuzené rtg. zéafeni snima a vyhodnocuje polovodiCovy spektrometr. Jeho zdkladem je
monokrystal kiemiku, ktery energii rtg. kvant méni na elektricky naboj a ten je dale zesilovan
a registrovan v fidicim pocitaci. Ziskané spektrum se pak vyhodnoti a piepocita na obsahy
jednotlivych prvkl. VSechny prvky se méti v jedné operaci, analyza je proto velmi rychla.
Mez stanovitelnosti se li§i pro rizné prvky, vétSinou se pohybuje kolem 0,1-0,5 hmot. %. [18]

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pti pouziti XRD se rentgenové zareni vétSinou monochromatizuje pro ziskani zafeni
jen o jedné vinové délce. Vzniklé zaieni pak dopada na studovany vzorek. Povaha vzorku je
rizna podle pouzité metody. Pro monokrystalové metody se pouziva drobny krystalek
zkoumané¢ latky, ktery se orientované prilepi na drzak. Pro praskovou metodu se vzorek
upravi do podoby jemného prasku, ktery se poté upevni vhodnym zptusobem do drzaku. K
detekci difraktovaného rentgenového zareni se pouziva bud fotograficky film nebo
polovodi¢ovy detektor. Mira zC€ernani filmu je tmérna intenzit¢ dopadnuvsiho rtg. zafeni a
méti se mikrofotometrovanim. Detektor se pomoci automatické mechaniky béhem analyzy
pohybuje po pllkruhové draze a zaznamenava tak postupné rentgenové zafeni difraktované
ptiriznych thlech 20. Méfeni jsou zpracovavana a vyhodnocovana fidicim poc¢itacem. Cilem
analyzy je urCeni fazového (mineralniho) sloZeni zkoumaného vzorku. Vychazi se ze zasady,
ze neexistuji dvé rizné latky (faze, mineraly), které by mély identicky difrakéni zdznam. Z
polohy jednotlivych linii se zjisti ptislusné d-hodnoty a jejich relativni intenzity. S pouzitim
tabelovanych hodnot d-hodnot a jejich intenzit pro rizné minerdly je pak moZno provést

identifikaci zjiStovaného nerostu. [18]
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Prakticka cast

9 Priprava elektrodovych materiala

V praktické ¢asti byl zkouman vliv sodiku na vrstevnaty material LiCoO,, kde lithium
bylo nahrazovano riznym mnozstvim sodiku, Li;4NayCoO, (x = 0, 0.01 a 0.05). Byly
vytvofeny dvé sady vzorkd, ptfi¢emz v jedné byl materidl vytvofen ze smési dusi¢nani a

v druhé ze smési uhli¢itand.

9.1 Pouzité mérici pristroje

Jelikoz bylo manipulovano s materidly citlivymi na vlhkost, bylo zapottebi vytvofit
vhodné inertni prostiedi. K tomuto tcelu byl vyuzit dry box od firmy Braun LabMaster. Jako
inertni plyn byl pouzit argon, hodnota vlhkosti v dry boxu byla H,O<0,lppm a mnozstvi
kysliku O,<0,1ppm. Pro zdznam vysledku méfeni byl pouzit potenciostat BIOLOGIC VSP.

=

—

7

Obr. 9 Dry box Braun LabMaster Obr. 10 Potenciostat BIOLOGIC VSP
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Elektrochemicka testovaci cela ECC-Std

Drzék z
Zlatem pokovena nerezové oceli
pruZzina, zajistujici
mechanické zatiZeni
¢lanku (10...50N)

Viko z nerezové
oceli s 2mm jackem

KrouZek s drazkami
do w/ PE té&snici
podlozka

Titanovy pist odolny

proti korozi v

aprotickych médiich

PEEK pouzdro zajistujici

soustiednost elektrody a

{ homogenitu prochdzejiciho
proudu

PTFE zatka

Titanové télo
s 2mm jackem

Obr. 11 Elektrodova testovaci cela [19]

ECC elektrochemicka cela je zkusebni cela pro métfeni systému lithno-iontovych
baterii a dal$i aprotickych chemikalii. Je vhodna pro méfeni cyklické voltametric a

impedanc¢ni spektroskopie, jakoZz i pro testovani zivotnosti zkoumaného materialu.

Charakteristika

e Pfesna sendvicova geometrie s primérem 18mm a se sousttednosti lepsi nez 0,1 mm

e Nastavitelny, reprodukovatelny a homogenni tlak na elektrodach

e Spolehliva tésnici PE podlozka

e Snadné a spolehlivé doplnovani elektrolytu, bud’ to pii montazi, nebo pozdé&ji pomoci
injek¢ni stiikacky

e Rychld montaz, demontéz a snadné ¢isténi jednotlivych soucasti cely

e Znovupouzitelné soucasti cely s vyjimkou PE té€snéni

e Malé a definované mnozstvi elektrolytu, okolo 0,1 cm’

e Materialy, které jsou v kontaktu s méfenymi materialy, jsou titan a PEEK
[19]
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9.2 Priprava elektrodovych materiali

9.2.1 Priprava elektrodového materialu vyrobeného z prekurzori dusi¢nani

Postup ptipravy elektrodovych materiali je pro vSechny materidly shodny. Méni se
pouze pomer dusi¢nanu sodného a dusi¢nanu lithného. Nize je uvedena tabulka s prekurzory

pro vyrobu materialu Lip99Nag 01 CoO, a piiklad vypoctu.

Tab. 3 Prekurzory pro pfipravu Liy gsNag,01C00O,

Chemikalie Vzorec M; [g/mol] m [g]
Dusic¢nan lithny LiNO, 68.95 1,503
Dusi¢nan kobaltnaty Co(NO,), -6H,0 291,03 5,821
Dusi¢nan sodny NaNO, 84,99 0,017

Mnozstvi jednotlivych prvka bylo stanoveno na 0,02M.

Ptiklad vypoCtu hmotnosti pro LiNO,:

m=M, -n-x m- hmotnost [g]
Mr- molarni hmotnost [g/mol]
n- koncentrace [mol/]]

x- procentudlni zastoupeni materialu v aktivni hmoté
m=68,95-0,02-1,09=1,503¢g

Pozn. Uvedeny vypocet je shodny pro vSechny vytvorené vzorky at z prekurzorii dusicnanii ¢i

uhlicitanu

Postup ptipravy:
1. Byly navaZeny jednotlivé materidly dle vypoctenych hmotnosti
2. Tyto materidly byly pro dikladné rozmichdni rozpustény v minimalnim mnozstvi
vody a poté suseny v peci po dobu 12 hodin pfi teploté 90 °C
3. Po usuSeni byl material rozdrcen tlouckem
Vysledna smés byla zihéna v trubicové peci za ptistupu vzduchu
— 2 hodiny pfi teploté 400 °C (narast teploty 3 °C/min)
— 2 hodiny pfi teploté 600 °C (narust teploty 3 °C/min)
— 6 hodin pfi teploté 900 °C

33



9.2.2 Piiprava elektrodového materialu vyrobeného z prekurzoru uhlic¢itani

Pti vyrobé elektrodového materidlu z uhliitanti byly pouzity dva rtzné zplisoby
ptipravy. V prvnim piipadé byl material vsypan do vypékaci misky a poté Zihan. KdeZto ve
druhém byl materidl vZdy mezi jednotlivymi kroky zZihaciho procesu rozdrcen a slisovan do
tablet.

9.2.2.1 Vyroba elektrodového materialu bez lisovani do tablet

Postup ptipravy elektrodovych materiala je pro vSechny vytvofené materialy shodny.
Meéni se pouze pomér hydrogenuhli¢itanu sodného a uhli¢itanu lithného.

Tab. 4 Prehled pouzitych prekurzor(l

Chemikalie Vzorec M; [g/mol]
Uhli¢itan lithny Li,CO, 73,89
Uhli¢itan kobaltnaty CoCO, 118,94
Uhli¢itan sodny NaHCO, 84,01

Mnozstvi jednotlivych prvka bylo stanoveno na 0,02M.

Postup ptipravy:
1. Byly navéazeny jednotlivé materialy dle vypoctenych hmotnosti
2. Tyto materidly byly pro dikladné rozmichdni rozpustény v minimalnim mnozstvi
vody a poté suseny v peci po dobu 12 hodin pfi teploté 90 °C
3. Po usuSeni byl material rozdrcen tlouckem
Vysledna smés byla zihana ve vakuoveé peci za ptistupu vzduchu
— 2 hodiny pfi teploté 400 °C (narast teploty 3 °C/min)
— 2 hodiny pfi teploté 600 °C (narust teploty 3 °C/min)
— 6 hodin pfi teploté 900 °C
5. Poté byl vyzihany material opét rozdrcen a znovu vyZihan se stejnym teplotnim
profilem
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9.2.2.2 Vyroba elektrodového materialu pomoci lisovani do tablet

Postup ptipravy:
1. Byly navaZeny jednotlivé materialy dle vypoctenych hmotnosti
2. Tyto materidly byly pro dikladné rozmichdni rozpustény v minimalnim mnozstvi
vody a poté suseny v peci po dobu 12 hodin pfi teploté 90 °C
3. Po usuSeni byl material rozdrcen tlouc¢kem
Vysledna smés byla zihéna v trubicové peci za ptistupu vzduchu
— 30 hodin pfti teploté 400 °C (narust teploty 3 °C/min)
— rozdrceni materialu a zhotoveni tablet
— 8 hodiny pfi teploté 650 °C (narust teploty 3 °C/min)
— rozdrceni materialu a zhotoveni tablet
— 8 hodin pfi teploté 950 °C
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9.3 Vyroba elektrody

Postup vyroby elektrody uvedeny v této kapitole je shodny pro vSechny vyrobené

elektrody. Méni se pouze pouZzity aktivni material.
Elektrody byly vyrabény v poméru 80 % aktivni hmoty, 10 % super C, 10 % PVDF

Postup vyroby elektrody:
1. Podle vzijemného poméru byly vypocitdny a odvdzeny hmotnosti jednotlivych
materiali
2. Vznikla smés byla diikladn€ rozmichana v NMP za pomoci magnetické michacky
3. Tato smés byla nanesena na hlinikovou fo6lii a poté suSena v suSarné

4. Vznikla elektroda byla slisovana pod tlakem 1 000 kg

Pouzité materialy:

Aktivni materidly: - LiCoO;
- L11 00Nag,01Co0,
- L11 9sNag,0sCo0O,
- uhlik (Super C)

Pojivo:

PVDF- Polyvinyliden difluorid
NMP- Methylpyrrolidone (N-methyl-2-pyrolidon)

Ptiklad vypoctu:
Ptipravovany material 80% LiCoO,+ 10%PVDF+ 10% Super C

Tab. 5 Hmotnostni a procentualni zastoupeni materiall

LiCoO; Super C PVDF
m [%] 80 10 10
m [mg]| 250 31 31
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10 Proméreni pripravenych vzorku

Me¢éfteni probéhlo pomoci jiz v textu teoreticky rozebiranych elektrochemickych metod
a to cyklické voltametrie, impedancni spektroskopie a galvanostatického cyklovani, jejichz
nastaveni je uvedeno niZe.
Cyklicka voltametrie: potencidlové okno 2.5V +43V
scan rate 0.1 mV/s
Impedanc¢ni spektroskopie  frekvenénirozsah 1 MHz +~ 1 mHz
Galvanostatické cyklovani  potencialové okno 2.5V +42V
nabijeci kapacita 0.1C

Elektrodové materidly byly proméfeny pomoci samostatné naprogramované procedury

v programu EC-Lab. Procedura se skladala z nasledujicich krok:

Procedura pro méfeni cyklické voltametrie:
1. Impedancni spektroskopie
2. Cyklicka voltametrie
3. Impedanc¢ni spektroskopie

Procedura pro galvanostatické cyklovani:
1. Impedancni spektroskopie
2. Galvanostatické cyklovani

3. Impedanc¢ni spektroskopie

Pozn. U popisu nize uvedenych vytvorenych vzorkii je vidy v zavorce uvedeno, z jakych
prekurzoru byl vzorek zhotoven.
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10.1 Elektrody promérené pomoci cyklické voltametrie

Vzorek ¢. 1 — material LiCoQO; (prekurzor dusi¢nany)
Hmotnost aktivniho materialu: 2,56 mg

160
Graf cyklické voltametrie materialu LiCoO,
120 4 (prekurzor dusicnany)
| Cyklicka voltametrie
dv/dt... 0,1 mV/s
804 ——1.scan
1l —2.scan
——3.scan
T 40
< |
E
= 0
40 -
-80
-120 — 1 - 1T r 1 - 1T - 1 1 T T T © 1
24 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2

E[V]
Obr. 12 Graf cyklické voltametrie materialu LiCoO; (prekurzor dusiénany)

Tab. 6 Hodnoty cyklické voltametrie vzorku LiCoO, (prekurzor dusi¢nany)

Scan ¢. 1 2 3
Pozice [V] dopfr. scan 3,95 3,95 3,96
zpét. scan 3,87 3,87 3,86
dopf. scan 140,10 118,50 102,00
Vyska [mA/g] P
zpét. scan 107,40 90,58 79,85
« dopt. 0,094 0,102 0,130
$itka(1/2) [V] pf. scan
zpét. scan 0,078 0,094 0,105
dopt. s 468119 422398 420532
Kapacita [mC/g] pr. Scan
zpét. scan 333082 335156 336309
dopf. scan 130,03 117,33 116,81
Kapacita [mAh/g] E
zpét. scan 92,52 93,10 93,42
n[%] 71,15 79,35 79,97
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Vzorek €. 2 — material Lip99Nag,01CoO; (prekurzor dusi¢nany)

Hmotnost aktivniho materialu: 2,16 mg

T T T T T T T T T T T T T T T T T
420 - . . . .
| Graf cyklické voltametrie materialu Li, , ,Na, CoO, |
350 (prekurzor dusicnany)
280 Cyklicka voltametrie
| dv/dt... 0,1 mV/s |
210 4 ——1.scan
J ——3.scan J
140 4 ——5.scan
g‘) _ ——7.scan i
70 4 ——9.scan
E, ] ]
= 0]
-70
-140
-210
-280 —
T I T I T I I T I T I T I T I T I T
24 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2
EV]

Obr. 13 Graf cyklické voltametrie materialu LigggNag 01C0oO; (prekurzor dusiénany)

Tab. 7 Hodnoty cyklické voltametrie materialu LigggNag01C0oO; (prekurzor dusiénany)
Scan ¢. 1 3 5 7 9
Pozice [V] dopf. scan 3,95 3,96 3,96 3,97 3,97
zpét. scan 3,87 3,86 3,86 3,86 3,85
. dopfr. scan 355,20 309,30 276,20 234,80 205,10
Vyska [mA/g]
zpét. scan 288,10 228,50 180,80 140,20 103,80
. dopf. scan 0,082 0,088 0,101 0,130 0,176
Sitka(1/2) [V] i
zpét. scan 0,070 0,090 0,117 0,153 0,217
. dopfr. scan 547 447 511741 492701 473533 466257
Kapacita [mC/g]
zpét. scan 420 497 396229 374954 345855 318974
. dopf. scan 152,07 142,15 136,86 131,54 129,52
Kapacita [mAh/g]
zpét. scan 116,80 110,06 104,15 96,07 88,60
n[%] 76,81 77,43 76,10 73,04 68,41
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Vzorek ¢. 3 — material LiysNag0sC0oO; (prekurzor dusi¢nany)
Hmotnost aktivniho materialu: 2,24 mg

400 — 1 r T T T T T 1 T T T 1
350 - Graf cyklické voltametrie materialu Li o 5Na . 50002 -
300 4 (prekurzor dusicnany) ]
250 ] Cyklicka voltametrie i
J dv/dt... 0,1 mV/s
200 S —— 1.scan .
1 —— 3.scan .
S 150 —— b5.scan .
2 100 4 —— 7.scan ]
= i ——9.scan
= 50 7
0+ .
-50 .
-100 .
-150 .
-200 — 1 T T T 1 1 ' T ' 1

—— :
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
E]

Obr. 14 Graf cyklické voltametrie materialu LiggsNag csC0O; (prekurzor dusiénany)

Tab. 8 Hodnoty cyklické voltametrie materialu LiggsNag 05C00; (prekurzor dusiénany)
Scan ¢. 1 3 5 7 9
dopt. 3,95 4,30 4,30 4, )
Pozice [V] opfr. scan 30 4,30
zpét. scan 3,86 3,82 3,72 3,66 3,66
dopf. scan 338,70 102,00 43,11 24,40 18,86
Vyska [mA/g] :
zpét. scan 158,40 24,30 5,61 2,30 1,61
. dopf. scan 0,072 0,191 0,071 0,064 0,050
$ivka(1/2) [V] i
zpét. scan 0,117 0,716 0,898 0,778 0,695
. dopfr. scan 440 000 277311 107100 68672 55716
Kapacita [mC/g]
zpét. scan 320174 189468 46538 17242 10952
dopf. scan 122,22 77,03 29,75 19,08 15,48
Kapacita [mAh/g] E
zpét. scan 88,94 52,63 12,93 4,79 3,04
n[%] 72,77 68,32 43,45 25,11 19,66
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Vzorek ¢. 4 — material LiCoO; (prekurzor uhli¢itany)

Hmotnost aktivniho materialu: 11,44 mg

180 T - 1 1 1T 1T * T * 1 T
150 ] Graf cyklické voltametrie materialu LiCoO,
1 (prekurzor uhlicitany)
1204 Cyklicka voltametrie 7]
T dVv/dt... 0,1 mV/s
90 —— 1.scan 7]
i —— 3.scan
— 60 ——5.scan N
(< iy ——7.scan
< 304 9 ]
é ] .scan
T~ O ] _ -
-30 ]
-60 ]
-90 ]
-120 ——
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 4.4
EV]

Obr. 15 Graf cyklické voltametrie materialu LiCoO, (prekurzor uhlicitany)

Tab. 9 Hodnoty cyklické voltametrie materialu LiCoO, (prekurzor uhlicitany)

Scan ¢. 1 3 5 7 9
f. 1
Pozice [V] dopfr. scan 4,14 4,30 4,30 4,30 4,30
zpét. scan 3,76 3,66 3,64 3,66 3,66
- dopfr. scan 141,80 103,00 76,92 66,20 54,54
Vyska [mA/g]
zpét. scan 104,70 46,67 22,76 17,88 14,50
. dopf. scan 0,301 0,161 0,082 0,056 0,072
$itka(1/2) [V] P
zpét. scan 0,375 0,552 0,622 0,608 0,596
. dopf. scan 470 130 314159 211829 182416 161 603
Kapacita [mC/g]
zpét. scan 415 406 257473 137752 105359 83885
. dopfr. scan 130,59 87,27 58,84 50,67 44,89
Kapacita [mAh/g]
zpét. scan 115,39 71,52 38,26 29,27 23,30
n[%] 88,36 81,96 65,03 57,76 51,91
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Vzorek €. 5 — material Liy99Nag,01CoO; (prekurzor uhli¢itany)

Hmotnost aktivniho materidlu: 6,40 mg

| | ! | | ! | | ! | | ! |
180 _ . , ,

| Graf cyklickeé voltametrie materialu Li, Na, CoO, |
150 + (prekurzor uhlicitany) 1
120 - Cyklicka voltametrie .
. dv/dt... 0,1 mV/s ]
90 + — 1.scan ]
1 —— 3.scan ]
= 60 — —— 5.scan ]
< {1 —7.scan 1
£ 304 ——9.scan -
0 - ]
-30 .
-60 .
-90 .

-120 1 1 | L | L | L

24 2,6 28 3,0 3,2 3.4 3,6 3,8 4,0 4,2
E[V]

4,4

Obr. 16 Graf cyklické voltametrie materialu LiggoNag 01C0O; (prekurzor uhli€itany)

Tab. 10 Hodnoty cyklické voltametrie materialu Lig ggNag 01C0O; (prekurzor uhli€itany)

Scan ¢. 1 3 5 7 9
f. 2 2
Pozice [V] dopf. scan 4,0 4,29 4,30 4,30 4,30
zpét. scan 3,80 3,74 3,70 4,68 3,62
dopfr. scan 156,70 103,20 89,21 72,06 48,16
Vyska [mA/g] E
zpét. scan 107,00 53,95 39,94 31,96 19,53
. dopf. scan 0,372 0,251 0,191 0,146 0,121
$itka(1/2) [V] P
zpét. scan 0,284 0,526 0,554 0,528 0,554
. dopfr. scan 497511 358468 289755 223654 149789
Kapacita [mC/g]
zpét. scan 377957 297674 233983 179120 112521
. dopf. scan 138,20 99,57 80,49 62,13 41,61
Kapacita [mAh/g]
zpét. scan 104,99 82,69 65,00 49,76 31,26
n[%] 75,97 83,04 80,75 80,09 75,12

42




Vzorek €. 6 — material LipysNag9sCoO; (prekurzor uhli¢itany)

Hmotnost aktivniho materidlu: 3,36 mg

210
180—-
150—-
120—-
90—-

60

f[mA/g]

30 —
0
-30 _
-60 _

-90 4
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Graf cyklické voltametrie materialu Li

T I

Cyklicka voltametrie

dv/dt... 0,1 mV/s

——1.scan
—— 3.scan
——5.scan
——7.scan
——9.scan

T T T

(prekurzor uhlicitany)

T T

I T
0,95N a0,05 COOZ

I T I

24 2,6 2,8

T
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3,2 3.4

T
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3,8
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Obr. 17 Graf cyklické voltametrie materialu LiggsNag 0sC0oO; (prekurzor uhli€itany)

Tab. 11 Hodnoty cyklické voltametrie materialu Lig gsNag 05C00O; (prekurzor uhli€itany)

Scan €. 1 3 5 7 9
Pozice [V] dopf. scan 4,00 4,30 4,30 4,30 4,30
zpét. scan 3,82 3,65 3,58 3,55 3,54
dopf. scan 182,40 97,16 64,05 52,99 44,87
Vyska [mA/g] E
zpét. scan 99,61 39,36 28,15 23,69 20,22
. dopf. scan 0,274 0,103 0,075 0,060 0,052
$itka(1/2) [V] P
zpét. scan 0,435 0,557 0,515 0,502 0,494
. dopfr. scan 531232 285910 207686 179692 157252
Kapacita [mC/g]
zpét. scan 444521 225200 151103 124766 105315
dopf. scan 147,56 79,42 57,69 49,91 43,68
Kapacita [mAh/g] :
zpét. scan 123,48 62,56 41,97 34,66 29,25
n[%] 83,68 78,77 72,76 69,43 66,97
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Vzorek ¢. 7 — material LiCoO; (prekurzor uhliditany, tabletovano)

Hmotnost aktivniho materidlu: 4,56 mg

Graf cyklické voltametrie materialu LiCoO,

(prekurzor uhlicitany, tabletovano)

210
180
150
J Cyklicka voltametrie
120 4 dv/dt... 0,1 mV/s
. — 1.scan
904 ——3.scan
o) 1 ——5.scan
o
<\( 60 —— 7.scan
S 1 ——9.scan
= 30 +
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Obr. 18 Graf cyklické voltametrie materialu LiCoO, (prekurzor uhli¢itany, tabletovano)

Tab. 12 Hodnoty cyklické voltametrie materialu LiCoO, (prekurzor uhli€itany, tabletovano)

Scan ¢. 1 3 5 7 9
f. 22
Pozice [V] dopfr. scan 3,97 4, 4,30 4,30 4,30
zpét. scan 3,86 3,81 3,72 3,68 3,64
- dopfr. scan 186,70 130,20 123,80 85,01 57,70
Vyska [mA/g]
zpét. scan 102,40 35,53 15,18 7,33 5,22
. dopf. scan 0,125 0,195 0,048 0,014 0,004
$itka(1/2) [V] P
zpét. scan 0,191 0,638 0,847 0,887 0,799
. dopfr. scan 347236 301423 217142 150657 109354
Kapacita [mC/g]
zpét. scan 287208 235034 124095 62212 40720
. dopfr. scan 96,45 83,73 60,32 41,85 30,38
Kapacita [mAh/g]
zpét. scan 79,78 65,29 34,47 17,28 11,31
n[%] 82,71 77,97 57,15 41,29 37,24
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10.1.1 Porovnani scani cyklické voltametrie jednotlivych materiala

V této ¢asti budou mezi sebou porovnany pribehy cyklické voltametrie jednotlivych
materialil pfi stejném cyklu.

4004 ¢+ ~ . ~ 1 T T T T T T T T T T ]
Cyklicka voltametrie vzorku - 1.scan

Al

350 -
300
250 -
200 -
150
100 ]
50
0
50 ]
-100
150 - |
-200 4 ]
-250 || ]
S0t
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
EV]

Obr. 19 Cyklicka voltametrie vzorkl - 1.scan (prekurzor dusi¢nany)

(prekurzor dusicnany)

LiCoO,
LiO,QQNaO,m COOZ
LIO,QSNaO,OSCOOZ

i[MmA/g]

210 Cyklicka voltametrie vzorku - 1.scan ]

180 (prekurzor uhlicitany)

150

LiCoO,

LiO,QQNaO,01 COOZ
— Llo’%NaO’%CoO2
LiCoO, (tabletovano)

120 —
90

60 —

iImA/g]

30+
04

-30 -
-60 -
-90 -

120417
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

E VI
Obr. 20 Cyklicka voltametrie vzorkl - 1.scan (prekurzor uhli¢itany)
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Obr. 21 Cyklicka voltametrie vzorkU - 3.scan (prekurzor dusi¢nany)
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Obr. 22 Cyklicka voltametrie vzorkUl - 3.scan (prekurzor uhli¢itany)
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Obr. 23 Cyklicka voltametrie vzorkU - 5.scan (prekurzor dusi¢nany)
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Obr. 24 Cyklicka voltametrie vzorkUl - 5.scan (prekurzor uhlic¢itany)
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10.1.2 Zhodnoceni méieni

Z grafl lze vidét, ze z materiali zhotovenych z prekurzorti dusi¢nanti, porovnanych
vzdy pi1 stejném cyklu, dosahuje nejlepSich vysledki material s ptimési 1% sodiku, tedy
Lig99Nag 01Co0O,. Naopak nejhorsich hodnot doséhl material s ptimési 5% sodiku. U materidli
piipravenych z uhli¢itani neni tento rozdil tolik patrny, ale opét material s ptimési 1%
dosahuje nejvyrovnanéjSich vysledki. Z toho lze usoudit, Ze optimdlni mnozstvi sodiku, pti

kterych by material dosahoval nejlepSich vysledku, leZi mezi 1% a 5% ptimési sodiku.

Ze srovnani kapacit materidlii vyrobenych z dusi¢nanli a materiall vyrobenych
z uhli¢itand vyplyva, ze prvné zminéné materidly dosahuji vysSich kapacit. Je to zfejmé dano
tim, Ze v zihacim procesu, kdy se vytvari vrstevnata struktura LiCoO,, dochdzi k chemickym
reakcim mezi témi Casticemi, které jsou spolu v pfimém kontaktu. Jelikoz pti Zihani dochazi
pi1 vysSich teplotach k rozpusténi dusi¢itych prekurzorh, probihaji tim snaze ireakce mezi
¢asticemi. Zatimco pti Zihani materidlu z prekurzorti uhli¢itani k jejich rozpusténi nedochazi.
Z toho vyplyva, ze pokud je materidl pouze vsypan do vypékaci misky, nejsou spolu ¢astice v
tésném kontaktu. Proto nedojde k vytvofeni tak kvalitni vrstevnaté struktury LiCoO, jako
v prvnim pitipad¢é. Tento problém Ize vyteSit slisovanim téchto prekurzorii do tablet, coz
podpofi tyto reakce a dojde k vytvoreni stabilnéj$i vrstevnaté struktury.

To je také patrné také ze srovndni materiald LiCoO,, vyrobenych z prekurzort
uhli¢itant, kde v jednom ptipad€¢ byl Zihany materidl pouze vsypan do Zzihaci misky, a
ve druhém byly mezi jednotlivymi Zihacimi procesy tvofeny tablety. Lze vidét, Ze materidl

vyrabény pomoci slisovani do tablet je stabilngj$i a ma konzistentnéjsi pribeh.
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10.2 Elektrody promérené pomoci impedancni spektroskopie

10.2.1 Impedance materiali vyrobenych z prekurzoru dusi¢nani

Z"'[Ohm*g]

Z'[Ohm*g]

2,2
20
18
16
1,4 1
1,24
10-
08
06-
04

0,2+

0,0

Impedance vzorku pred cyklovanim
(prekurzor dusicnany)

Impedancni spektroskopie
LiCoO,

Lio,ggNao,m CoO,
L'o,gsNao,oscooz

(L

0,0

— T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 2

Z'[Ohm*g]

Obr. 25 Impedance vzorku pfed cyklovanim (prekurzor dusi¢nany)
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Obr. 26 Impedance vzorkd po cyklovani (prekurzor dusiénany)
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10.2.2 Impedance materiali vyrobenych z prekurzoru uhlic¢itana
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Obr. 28 Impedance vzorkl po cyklovanim (prekurzor uhli¢itany)
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10.2.3 Zhodnoceni méieni

Z porovnani prabéht materialti z prekurzorii dusi¢nani lze vidét, Ze se vzrlstajicim
podilem sodiku, se zmensSuje impedance elektrody. U materiali z prekurzoru uhli¢itanti méa
material Ligpo9Nag01CoO, nepatrné vyssi impedanci nez material LiCoO,. Nicméné material
s pfimési 5% sodiku jiz opét dosahuje nizs§i impedance nez Cisty materidl LiCoO,. To
potvrzuje teoretické predpoklady, ze sodik stabilizuje strukturu a tim napomaha snadnéjsi
interkalaci lithnych iontl. Ke stejnym zavérim dospéli také pracovnici z univerzity Hanyang,

jejichz experiment je popsan v kapitole 6.
Ze srovnani pribehi cyklické voltametrie pied a po cyklovani je patrné, ze impedance

po skonceni cyklovani je vétSi nez impedance pred zacatkem cyklovani. Pouze u materialu

LiCoO, vyrobeného pomoci tabletovani se impedance s poctem cyklti neméni.
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10.3 Elektrody promérené pomoci galvanostatického cyklovani

Kazdy vzorek byl nejdfive proméfen pii konstantnim proudu, ktery byl urcen
z hmotnosti elektrodového materidlu a predpokladu, Ze kapacita materialu je 120 mAh/g. Poté
byly provedeny dva cykly nabijeni/vybijeni. Nasledné byl z vybijeciho ¢asu stanoven proud
takovy, aby jeden cyklus nabijeni/vybijeni trval 20 hodin, tedy aby nabijeci/vybijeci proud byl
0,1C. Po nastaveni proudu byly opét prométeny dva cykly.

Vzorek ¢. 1 — material LiCoQO; (prekurzor dusi¢nany)
Hmotnost aktivniho materialu: 3,92 mg

444 Nabijeci/vybijeci charakteristika materialu LiCoO,

42 (prekurzor dusicnany) 4
4,0 -
3,81 -

3,6 4

EV]

3,4_- _
32 i
3,0—- _
28 _'

2,6 _

T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

t[hod]
Obr. 29 Nabijecilvybijeci charakteristika materialu LiCoO; (prekurzor dusiénany)

52



Vzorek €. 2 — material Lipg9Nag01CoO; (prekurzor dusi¢nany)
Hmotnost aktivniho materialu: 2,40 mg

44 | Nabijeci/vybijeci charakteristika materialu Li, , Na, , CoO,

4,2 - (prekurzor dusicnany) _
4,0 H -
3,8 -

3,6 .
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344 )
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2,6 .
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5 10 15 20 25 30 35

tThodl
Obr. 30 Nabijecilvybijeci charakteristika materialu LigggNag 01C0O; (prekurzor dusiénany)

Vzorek €. 3 — material LipysNa9sCoO; (prekurzor dusi¢nany)
Hmotnost aktivniho materialu: 2,24 mg
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Obr. 31 Nabijecilvybijeci charakteristika materialu LiggsNag 0sC0O; (prekurzor dusiénany)



Vzorek ¢. 4 — material LiCoO; (prekurzor uhli¢itany)
Hmotnost aktivniho materialu: 5,84 mg
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Obr. 32 Nabijecilvybijeci charakteristika materialu LiCoO, (prekurzor uhlicitany)

Vzorek €. 5 — material Lipg9Nag01CoO; (prekurzor uhli¢itany)

Hmotnost aktivniho materialu: 2,88 mg

447 Nabifeci/vybijeci charakteristika materialu Li, , Na, CoO,

4,2 (prekurzor uhlicitany) .
4,0 -
3,8 4
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Obr. 33 Nabijeci/vybijeci charakteristika materialu LiCoO; (prekurzor uhligitany)

54



Vzorek €. 6 — material LiyysNag9sCoO; (prekurzor uhli¢itany)
Hmotnost aktivniho materidlu: 3,60 mg
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Obr. 34 Nabijecilvybijeci charakteristika materialu LiCoO, (prekurzor uhlicitany)

Vzorek ¢. 7 — material LiCoO; (prekurzor uhliditany, tabletovano)
Hmotnost aktivniho materialu: 7,44 mg

44 NabijeciNybijeci charakteristika materialu LiCoO, _

42 ] (prekurzor uhlicitany, tabletovano) ]

3,8 4 4

3,6 4

EV]
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3,04 4
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Obr. 35 Nabijecilvybijeci charakteristika materialu LiCoO, (prekurzor uhlicitany)
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10.3.1 Porovnani nabijecich/vybijecich charakteristik jednotlivych materiala

Zobrazené charakteristiky jsou porovnany pii druhém cyklu galvanostatického
nabijeni/vybijeni.

—T - T T T T T T T 17T T 17
444 Nabijeni/vybijeni charakteristiky jednotlivych vzorku 7
1 (prekurzor dusicnany) 1

4,2 4
4.0 '& —// N
3,8 1 .

3,6

EV]
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LiCoO, (nab.)
3,21 LiCoO, (vyb.)
Lio’ggNao’mCoO2 (nab.

3,04

) i

Liy ooNa, 5,C00, (vyb.)
28 ] Li, 5Na, ,<C00, (nab.) 1
264 Lio’gsNao’OSCoO2 (vyb.) i

— T 1 T T T T 1 1 1 "~ T 17
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Q[mAh/g]
Obr. 36 Nabijeci/vybijeci charakteristiky jednotlivych vzork( (prekurzor dusi¢nany)
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-——— 7T
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Obr. 37 Nabijeci/vybijeci charakteristiky jednotlivych vzorkl (prekurzor uhlicitany)
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Tab. 13 Piehled nabijecich/vybijecich kapacit (prekurzor dusi¢nany)

Cyklus 1 Cyklus 2 Eplato
Vzorek Chab. Cuyb. Chab. Cuyb. Enab. Evyb.
mAh/g mAh/g Vv
LiCo, 106,85 95,60 100,18 93,08 3,95 3,91
Lig,0sNag,01C00, 129,88 102,61 106,38 102,33 3,97 3,90
Lig,0sNag,0sC00, 80,66 73,62 74,99 70,50 3,95 3,91

Tab. 14 Piehled nabijecich/vybijecich kapacit (prekurzor uhli€itany)

Cyklus 1 Cyklus 2 Eplato
Vzorek Chab. Cuyb. Chab. Cuyb. Enab. Evyb.
mAh/g mAh/g v
LiCo, 113,08 104,54 100,52 95,64 3,98 3,91
Lig,0sNag,01C00, 126,77 104,96 110,17 101,97 3,96 3,91
Lig,0sNag,0sC00, 68,80 65,71 64,77 62,66 3,97 3,90
LiCo, (tabletovano) | 102,11 92,42 94,83 80,68 4,03 3,83

10.3.2 Zhodnoceni méieni

Z grafu a uveden¢ tabulky material vyrobenych z prekurzort dusi¢nanti, kde jsou
porovnany nabijeci/vybijeci priabehy jednotlivych vzorkl je vidét, Zze opét nejvyssi kapacity
dosahuje materidl, ktery obsahuje 1% sodiku a to 102 mAh/g. Nejhorsi vysledky opét
dosahuje materidl s obsahem 5% sodiku, kde kapacita dosahuje 70 mAh/g. Nabijeci a
vybijeci plato je u vSech vzorki témef stejné. Pii nabijeni je tento potencial roven 3,95 V a pfi
vybijeni 3,91 V.

Vysledky dosazené u materidlic vyrobenych z prekurzorti uhli¢itani jsou podobné
vysledkim dosaZenych u material z prekurzorli dusi¢nand. Nejvétsi kapacitu ma opét
material LigpgoNagp1Co0O,, 102 mAh/g, a nejnizs§i material LiposNagosCoOs, 63 mAh/g.
Potencial plata pti nabijeni je 3,97 V a pfi vybijeni 3,91 V.

Toto zjisténi potvrzuje jiz vySe zminéné zavéry, které byly zjiStény na zakladé
cyklické voltametrie.

57



10.4 Rentgenova difrakéni analyza

Pro zjiStény zda a v jaké mife se vytvofila vrstevnata struktura LiCoO, byly vytvofené
materidly zkoumany pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

Tab. 15 Vysledky rentgenové analyzy

prekurzor dusi¢nany prekurzor uhlic¢itany
Zastoupeni slozek [%] Zastoupeni slozek [%]
Material LiCoO, Co;0, Material LiCoO, Co;0,
LiCo, 95,0 5,0 LiCo, 100,0 0,0
Lio,ssNa,0:C00, 91,9 8,1 Lio,ssNa,0:C00, 100,0 0,0
Lio,ssNa,0sC00, 91,6 8,4 Lio,ssNa,0sC00, 91,6 8,4

10.4.1 Zhodnoceni méieni

Jak dokazuje rentgenova analyza vyrobenych vzorkl, témét vSechny prekurzory
vstupujici do reakce zreagovaly avytvofila se vrstevnatd struktura LiCoO,. AvSak
z naméfenych vysledkll téchto materialt je patrné, Ze v prvnim cyklu dosahovaly vzorky
dobrych kapacit, ale dale tato kapacita s poctem cykli vyrazné klesala. To je zieymée
zpusobeno tim, ze vytvofend vrstevnaté struktura LiCoO, rychle degradovala. Pfi¢inou mize
byt, Ze kalcinacni teplota 900 °C je jiz piili§ vysoka nebo doba zihani pti této teploté, ktera

v tomto ptipad¢ byla 8 hodin, ptili§ dlouha.
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11 Zavér

V této diplomové praci byly vyrobeny a proméieny elektrody na bazi kobaltitanu
lithného, kde bylo lithium nahrazovdno riznym mnoZstvim sodiku, a to Li1i-xNaxCoOz2 (x =0,
0.01 a 0.05). Byly vytvoteny dvé sady vzorka, pficemz v prvni sad¢ byl material vytvoren
z prekurzorti dusi¢nani a ve druhé z prekurzor uhli¢itand. Ze vzniklych material byly
vytvoreny elektrody, které byly nasledné¢ prométeny pro zjisténi jejich elektrochemickych
vlastnosti. Kazdy vzorek byl proméfen pomoci cyklické voltametrie, nabijecich/vybijecich
charakteristik a impedancni spektroskopie. Déle byl tento material podroben strukturalni

analyze, ze které byly zjiStény fdzové slozky v materidlu a jejich procentudlni zastoupeni.

Namétené vysledky ukazuji, Ze material s 1 % obsahem sodiku vykazuje lepsi stabilitu
a zaroven dosahuje vysSich kapacit nez ¢isty material LiCoQO,. Zatimco material s 5 % sodiku
vykazuje naopak mensi stabilitu a také velmi rychle degraduje. Budouci vyzkum by proto
bylo vhodné zaméfit na ditkladng;j$i proméfeni materidlti s obsahem sodiku v rozmezi 1 % az
5 %. Dalsi pozitivni vlastnosti tohoto dopovani je, ze se vzrustajicim obsahem Na v materialu

celkova impedance elektrody klesa.

Stale je vSak tfeba zlepSit stabilitu téchto vrstevnatych materidlii a zmirnit tak jejich
degradaci. Tohoto zlepSeni a tim snizeni degradace téchto materiali by bylo mozné dosdhnout
upravou zihaci procedury. Dalsi zlepSeni jisté také pfinese jiz vySe popsané vyrabéni tablet

mezi jednotlivymi kroky Zihaciho procesu.
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