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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva elektrodovymi materiaty lghno-iontové akumulatory,
konkrétreé vrstevnatymi materialyifpravenymi novymi postupy.

Hlavnim cilem této prace je tedy zabyvani Epravovanim elektrod novymi postupy
z now vyvinutych vrstevnatych elektrodovych mateii@ nasled# jejich prongieni. DalSi
ukol byl teoreticky rozbor nawyvinutych vrstevnatych elektrodovych matekigro kladnou
a zapornou elektrodu a jejickiiprava novymi postupy.

Vtéto praci byly podrobh rozepsany postupy fiprav jednotlivych elektrod,
elektrolyti a ostatnich zalezitosti &ito piipravami spojené. Byly zde podrabpopséany
baterie vSeobeeén primarni a sekundarni lithiov8lanky, palivové¢lanky, lithno-iontové
akumulatory, vrstevnaté materidly Ha jejich elektrody a samégjmé stim i spojena
historie.

Praktickacast prace je zafhena na samostatnééiani vrstevnatych elektrodovych
materiati pripravované novymi postupy a zhodnocenim vyskegdko jednotlivé vrstevnaté
materialy. V praktickécasti bylo dosazeno, Ze nowripravené vrstevnaté elektrodove
materialy nabizeji vySSi kapacitu a &&p
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Abstract

The diploma thesis deals with electrode materials lithium-ions accumulators,
concretely layered materials prepared via new nustho

The main objective of this work is dealing with newocedures prepare electrodes of
newly developed layered electrode materials andsemently their measure. Another
challenge was a theoretical analysis of newly dmesd layered electrode materials for
positive and negative electrodes and their prejeratf new procedures.

In this work the detailed procedures for the prapan of individual electrodes,
electrolytes and other issues associated with tipeeparations. There were describing
batteries of general, primary and secondary lithicetls, fuel cells, Lithium-ion batteries,
layered materials forming the electrodes and ofsmthe history these cells.

Practical work is focused on separate measuremegtyed electrode materials
prepared by new processes and assessment of resuhslividual layered materials. In the
practical part has been made that the newly prdpasered electrode materials offer higher
capacity and voltage.

Key words

Electrode materials, admixtures, lithium, lithiuoni battery, layered material, wet
preparation
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Uvod

Jak je vSeobeenznamo, lithno-iontové akumulatory jsou dnes Kojguzivany jako
zdroje energie té#i kdekoliv. Na tyto zdroje energie jsou vSak kladeiny dal tim &tSi
naroky, proto je nutné se jimi zabyvatieBevSim vrstevnatymi materialy, ze kterych je
tvorena jejich kladna a zaporna elektroda. Vrstevnaéenaly, které se nyni pouzivaji jak
pro kladnou, tak pro zapornou elektrodu jsou vetiaéjné a skryvaji velky potencial.

Tato diplomova prace je z&ena na fipravu vrstevnatych elektrodovych matetial
novymi metodami a ipravovanim elektrod z novych vrstevnatych matéria jejich
proméfeni, jak jiz bylo uvedeno v abstraktu. Toto je hieil, kterého ma byt dosazeno.
Prvnim cilem je zakladni prostudovani literatuny,se tye baterii, lithno-iontovych baterii,
primarnich a sekundarnictlanki, now vyvinutych vrstevnatych materialpro kladnou
a zapornou elektrodu a metody, kterymi se experiah@ntyto elektrody pror&uji. Druhym
cilem je gipraveni elektrolytu, ve kterém bude elektrod&tena, piprava aktivnich hmot
a samotné ipraveni elektrod pomocicthto aktivnich hmot a jejichifpadnou modifikaci
pomoci tiznych material ¢i ptimési. DalSim cilem je prosieni elektrochemickych
vlastnosti &chto vrstevnatych materiala poté mifeni vyhodnotit a porovnattzné
modifikace &chto material. Poslednim cilem je porovnani n&enych vysledk
vrstevnatych materiélpro kladnou elektrodu se zapornou elektrodou.

Tato diplomova prace jeleréna do Sesti kapitol. Prvni kapitoldeplstavuje historii
lithiovych ¢lanka a jejich nasledny vyvoj. Druha kapitola obsahujéebie vSeobeenaclanky
a jejich rozdil mezi nimi. fieti kapitola popisuje primardianky, sekundarnilanky, palivové
¢lanky a ot zasadni rozdily mezi nimi. Vétvrté kapitole jsou rozebrany lithno-iontove
baterie a vSechny dalSi oblasti, které jsou s @ipgjeny, jako jsou: materialy pro kladnou
elektrodu, materialy pro zapornou elektrodu, sefrdaramaterial, elektrolyty a chemické
procesy zejména interkalace, coz je chemicky proktsého vyuziva lithium ve forén
zabudovavani lithnych iofitdo vrstevnatych struktur materialPata kapitola obsahuje jeden
z cili zadani, coZ je popis a rozbor metod pro experiahentrieni elektrod obsahujici
vrstevnaté materialy. V posledni kapitole je uvedeprakticka ¢ast diplomové prace
sestavajici se zZ'fpravy elektrolytu, pipravy aktivni hmoty, fipravy elektrody a jeji dalSi
modifikace, vybava laboratte a namtené vysledky, coz je hlavni cil, jak jiz bylo uvede



1. Historie

Primarni lithiovéclanky, které byly vynalezeny v polowirsedesatych let dvacatého
stoleti, se vyznmvaly jiz od z&atku vysokou mnou energii a kapacitou, nizkym
samovybijenim a dalSimi kladnymi vlastnostmi. Ndsien vyzkumem se ukazalo, Ze tyto
¢lanky se daji vyrobit i v dobijitelné verzi.

V poloviné sedmdesatych let byly provedeny pokusy, kde kladelektrodou tviily
sulfidy kovu a zapornou elektrodou kovové lithiuvtysledky vSak nebyly ifiliS uspokojivé,
protoze elektrody byly pasivni a dochazelo ke kor@alSim problémem uéthto ¢lanka
bylo, Ze i nabijeni nizkymi proudy lithium #ho snahu tvét tzv. jehlicky, které pak
perforovaly separator, a nasledkem toho dochazelmitknim zkrattim v akumulatoru.
Zarover také tvdgilo vysoce reaktivni houbovitou hmotu o velkém pdwr, ktera rdla
za nasledek vzniku nggdvidatelnych teplotnich pochind

Zacatkem osmdesatych let gy pokusy sclanky, kde zapornou elektrodu o
sloweniny typuLiWO,, LiFeOs, nebolLigMoSe jako zdroj lithiovych ioni Li* a kladnou
elektrodou sloteniny titanu, wolframu, niobu, vanadia nebo molyldeVysledky &chto
pokusi vSak ogt nebyly uspokojivé, protoz&danky nely velice nizké nagti (1,8V - 2,7V),
nizkou kapacitu a energeticky nénou, komplikovanou a drahou vyrobu.

Velky pokrok giSel az v eznu roku 1990, kdy zastupci firmy Sonseg@stavili novou
technologii, kterd vyuzZivala jako aktivni materi@to zapornou elektrodu ssi grafitu
(uhliku) obohaceného lithiem a polyolefinu. Toto ladalo velkou moZnost
elektrochemického vlozeni iontli* do grafitu, coZ se nazyva interkalace, ktera jboana
blize v dalSichtastech prace. Tento postup byl jiz znam od rokubljko prvni praktické
vyuziti. Nazev Li-lon akumulatory pro tento zdrgogeny s vysokym nagpim, moZzZnosti
nabijeni a vybijeni, s dlouhou Zivotnosti, vysok@pacitou a dobrou bezp®sti, zavedl
vykonnyieditel firmy Sony Energytek pan K. Tozawa. Nazean;lje zde pouzit diky iorim
Li*, které pechazeji fi nabijeni z kladné elektrody na zapornouiavybijeni @i tomto
procesu je tomu naopak.édinou se setkavame s ozeaim lithiovy akumulator, Lithno-
iontovy akumulator, akumulator Li nebo Li-lon akuidmor. Do této kategorie samepme
pati i akumulator Lithium-polymer, &Sinou ozn&ovany jako Li-Pol.

V lednu 1991 se na trhu jiz objevila prvni kowmdraplikace s Li-lon technologii —
mobilni telefon Sony ,Handyphone HP-211", ktenynesl okamzity usgch. O rok pozdi,
v z&i 1992, pichazi na trh prvni videokamera od firmy Sony sdinevym akumulatorem.
Japonsti vyrobci akumulatoru vyuzili zkuSenostimfir Sony, ziskali tim velky naskok
ve vyrol® Li-lonovych akumulatoru afsli s vlastnimi verzemi valcovych a prizmatickych
akumulatoru. Ve skutmosti dominuji svtové produkci[3].
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Na konci roku 1996, Padhi a Goodenough objevilojakodny material pro kladnou
elektrodu Li-ion baterii kombinaci Zeleza, fosfofiLiFePQ,) a dalSich prvik. Vzhledem
k obrovské pevaze nad ostatnimi materidly vhodnymi pro kladekktrodu, které se tykaly
nakladi, bezpé&nosti, stability a vykonul.iFePO, je v sodasné dob pouzivané fedevsim
jako napdjeni fgnosnych zdzeni, nap. prenosné péitate a elektrické nadi. LiFePQ, je
nejvhodrjsi pro velké baterie do automabil

V roce 1997 se vyrobilo 193 milionu Li-lonovyeténku. Z toho bylo 98 % vyrobeno
na Uzemi Japonska v osmi tovarnach. Produkce lavgech akumulétoru v této zemi je vetsi
nez produkce NiCd a NiMH akumulatoru.

V roce 2002 Ming Chiang a jeho skupina publikowaknize inovaci, ktera ukazala
dramatické zlepSeni vykonnosti Li-ion baterie pasin materialu tzv. dopingem hliniku,
niobu a zirkonu. Kde vlastnnepatrnoucast celkového materialu pouzitého pro kladnou
elektrodu tvai jiz tyto zmirené prvky.

V unoru 2005, Altair nanotechnologie, coZ je mabgpik se sidlem v Renu oznamil, Ze
vynalezl nanoelektrodové materialy pro lithium-ioaterie. Tento prototyp baterie ni&kutat
vySSi vykon nezli stavajici baterie a@be byt pli nabita za Sest minut.

V tom samém roce Toshiba oznamila dalSi rychloeabljthium-ion baterie, které jsou
zaloZeny na nové nanotechnologii, ktera unujg jeSt rychlejSi nabijeni, &Si kapacitu
a delSi Zivotnost. Tyto baterie byly pouzity v ro2806 a to fedevSim v prmyslovych
odwtvich. DalSi vyzkum se zaobiraigoevsim d&mito nanomaterialy a dalSim jejim
postupnym inovovanim[18].
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2. Baterie

Baterie je zEzeni, které pemenuje chemickou energii obsazenou v jeho aktivnich
materialech imo na energii elektrickou za pomoci elektroche@ickida&né - redukni
reakce. V pipadt dobijitelného systému, baterie je dobijena obrareprocesem. Tento typ
reakce zahrnujerpnos elektrotv elektrickém obvodu z jednoho materialu do drutiéh

Zatimco termin ,baterie” j€asto uzivan, zakladni elektrochemicka jednotka\smliu
pod nazvem ¢lanek”. Baterie se sklada z jednoho nebo Wcatb ¢lanki, zapojené sériay
paralel& nebo oboji v zavislosti na pozadovaném vystuprapgtna kapacit.

Clanek' se sklada zeithlavnich slozek:

1) Anoda (z4porna elektroda) - redtrid nebo palivova elektroda, ktera se vzda elektron
do externiho obvodu a je oxidovanghbm elektrochemické reakce.

2) Katoda (kladna elektroda) - oxidai elektroda, kteraipima elektrony z externiho
obvodu a je redukovanalem elektrochemické reakce.

3) Elektrolyt - iontovy vodt, ktery zpisobuje prosedek pro penos iont uvnitt ¢lanku
mezi anodou a katodou. Elektrolyt je typicky kapalhapiklad jako voda nebo dalsi
rozpoustdla s rozpughymi solemi a kyselinami, které @gobuji iontovou vodivost.
Nekteré baterie pouZivaji pevné elektrolyty, kteréujsonto vodivé za provozni

teploty¢lanku.

Nejvice vyhodné materialy vzniklé kombinaci anodieatody jsou ty, které budou
nejlelti a budou dosahovat vysoké wHpélanku a velkou kapacitu. Takové kombinace
nemusi byt vzdy prakticka, kir reaktivitt s ostatnimi¢lankovymi sodastmi, polarizaci
a velmi vysoké ceffl].

V praktickém systému, anoda je teoa nasledujicimi vlastnostmi: efektivita, vysoka
coulombickéa dinnost @Ah/g), dobrd vodivost, stabilita a nizka cena. Praktiggou kovy
hlavré pouzivané jako materialy pro kladnou elektrodwneki byl dive dominantni prvek
tvorici kladnou elektrodu, protoZze méizmivé vlastnosti. Lithium, nejleh kov, s nejvyssi
hodnotou elektrochemické rovnocennosti se stal Mel@litni kladnou elektrodou. Zinek byl
vhodny a velice kompatibilni s elektrolytem a vyisoyclanek nél vysokou Zivotnost.

Katoda musi byt &inn¢ oxidujici, byt stabilni kdyZ je v kontaktu s elekytem a musi
mit vysoké provozni nag. Kyslik mize byt pouzity imo z okolni atmosféry vtahujici se

s~ 7

do¢lanku, jako v baterii se zinkem, kterd taktéz vyazivzduch s atmosféry. Nicm&n

! Clanek proti bateriiclanekje zakladni elektrochemicka jednotka poskytujiaiorelektrické energie ifmou
premsnnou chemické energi€lanek se sklada z elektrod, separatoru, elektrpohddoby a vyvoil Baterie se
sklada z jednoho nebo vice elektrochemick§lénkd, které jsou elektricky spojeny ve vhodnych séridvyebo
paralelnich usp@danich poskytujici pozadovanému pracovnimathatualni drova. V mnoha publikacich je
termin ,baterie* povazovan za to, ze obsahujé debo viceclanki. Clanek se pouziva p popisovani
komponenty baterie a jeho chemie. Termin ,bateseetiziva fi pracovnich charakteristikach atd.
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vétSina Eznych materidal pro kladnou elektrodu jsou kovové oxidy. DalSi emgtly pro
kladnou elektrodu, takové jako halogeny, sira a j@kidy jsou uzivany pro zvlastni bateriové
systemy.

Elektrolyt musi mit dobrou iontovou vodivost, alesmi byt elektronicky vodivy,
jinak by to mohlo zpsobit vnitni zkratovani. DalSiidezité charakteristické vlastnosti jsou
nulova reaktivita s elektrodovymi materialy, malaéna ve vlastnostech se &nou teploty,
bezpé&né zachazeni a nizka cena.

Fyzicky kladné a zaporné elektrody jsou elektropi@olované wlanku, aby pedesly
vhittnimu zkratovani, ale jsou obklopeny elektrolytem.pxéaktickém ¢lanku je uzivany
separator jako material pro adiehi anodové a katodové elektrody. Nicraé&eparator je
propustny s elektrolytem k tomu, aby udrZzoval paXatou iontovou vodivost. Elektricky
vodiva n¥izka nebo materialy mohou byt tak&dany k elektrodam, aby redukovaly \imit
odpor.

Clanek miZe byt postaven v mnoha tvarech a konfiguraciciezkovitych, kruhovych
atd. a soddsti buiky jsou navrzené k tomu, aby vyhdy zvlaStnimuclankovému tvaru.
Clanky jsou zap#getné fiznymi zpisoby, aby pedchéazely prosakovani a vysusentkidré
¢lanky mohou byt poskytnuty s klimatizujicimiizzenimi.

V nésledujici kapitole bude rozebrano, jak s&ou clanky a bateri€lenit podle svych
vlastnosti. Roz#luji se do ti zakladnich odétvi. Jsou to primarni (nedobijitelné)anky
a baterie, dale jsou to sekundarni (dobijitetti@)ky a baterie a posledni z nich jsou palivové
¢lanky. Primarni baterie jsou pouzity ridgbad ve fotoaparatech, &lech, hragkach atd. Maji
vlastre pouze jeden cyklus, ktery kdyz pebime tak baterie jsou nepouzitelné. Naopak proti
tomu sekundarni baterie jsou baterie, které se molkostale dobijet, ovSem také maji svou
Zivotnost, ktera se u novyailanki odhaduje az na 1000 cyklcoZz znamena, Zeirheme
baterii 1000 nabit a vybit a poté bude mit stakk j80% kapacitu. Palivovélanky jsou

T
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3. Klasifikace ¢lank u a baterii.

Elektrochemické zdroje energie jsouizani, u kterych probiha spontanni nebidena
piemgna chemické energie na energii elektrickou peabtictvim elektrochemickych
oxidatné redukénich reakci. V pibéhu €chto reakci dochazi k transportu elektramejSim
obvodem z jednoho materialu do druhého a také klpokonti ve vnitnim prostedi zdroje.

Clanek je zéakladni elektrochemickou jednotkou. M& jwvSechny vlastnosti
elektrochemického zdroje energie, ovSemétiap vykon byvaji ¥tSinou dosti malé. Proto se
jednotlivé¢lanky séazuji bul'to do série nebo paralélnSeskupeni jednot#i vice ¢lanku se
nazyva baterie. Jak jiz bylo popsano vy8@nek se sklada z 3 zakladnic¢hsti: jsou to
elektrody (kladna a zapornd), elektrolyt a separato

Elektrody jsou zakladni prvek pro vykaménku a stim je spojena i jeho Zivotnost.
Sestavuji sedtSinou z nosnéasti (kovova mizka), skrate proudu (kolektoru) a aktivniho
materialu, ktery sedastni oxidan¢ redukéni reakce. Elektrolyt tvd prostedi uvnit ¢lanku
a slouzi k pohybu ioftmezi kladnou a zapornou elektrodou. Pouzivanytelsk mize byt
kapalny, gelovy, pastézni neboibe mit tuhou konzistenci. Separatorem byva obvykle
porovita membrana, kterd se nachazi mezmabelektrodami. Tyto elektrody musi umoznit
volny prichod ionfi, ale sodasré musi zabranit zkram uvnit systému v dsledku gimého
elektrického kontaktu obou elektrod. Separator rmarthy tam, kde dostatea elektricka
izolace elektrod je zaji&ba jejich vzdalenosti[2].

Elektrochemickéclanky a baterie jsou klasifikovany véeth nasledujicich bodech.
Klasifikuji se jako primarni (nonrechargeable), wa#arni (rechargeable), a palivosiéanky
ato v zavislosti na jejich schopnosti elektriclkeydobijet. Mimo tuto klasifikaci se pouZivaji
jiné klasifikace k identifikaci konkrétnich struktdi navrhi. Klasifikace pouzita prouzné
typy elektrochemickyckilanka a baterii je popsana v nasledujicich bodech.

3.1 Priméarni ¢lanky a baterie

Tyto baterie nejsou schopné snadno a efektbenelektricky dobijet a proto jsou pouze
jednou vybity a poté zlikvidovany. Velké mnozstvinparnich¢lankd, v nichz je elektrolyt
obsazen jako absampi nebo sepatai material se nazyvaji jako suckinky. Primarni
baterie jsou velice vyhodné, disponuji nizkou cengredstavuji maly zdroj napajeni pro
pienosné elektronické a elektrickéizani, oswtleni, fotografické vybaveni, htky, zalozni
panmet, afadu dalSich aplikaci, které maji svou uditest. Vyhody, které se uvadi u primarni
baterie jsou dobra Zivotnost, vysoka hustota eserghadna udrzba a pouZitickiliv
velkokapacitni primarni baterie jsou pouzivany wgerskych aplikacich, signalizovani,
pohotovostnim rezimu,&tSina primarnich baterii jsou vSeob&a@mamé jako valcovélanky
a ploché baterie nebo vidénkove baterie uzivajici kompone#thto ¢lanka[8].
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Hlavni vlastnosti primarnicklanki je velmi omezena moznost jejich s&pvného
nabijeni. Tytoclanky jsou uteny pro jednorazoveé pouziti a znehodnoti se vybiHnblém
nastava ve vlastnostech, kde probihaji cxdaedukni reakce, které jsou t&nnevratné
a v rekterych gipadech dokonce nemozné. Jejichétopné nabijeni riwe byt navic
doprovazeno vznikem plyn uvnitt ¢lankia (plynovani), nasledn také gipadnym
prosakovanim elektrolytu. Primardlianky se obvykle &i na such&lanky, ¢lanky na bazi
lithia ac¢lanky tepelné.

Nazev "such&lanky" je odvozen od vlastnosti, které obsahujezpggLelektrolyt. Ten
to totiz zahu®n a m& pastovitou nebo gelovou konzistenci. Y(bgu vybijeni vznikaji
u suchych¢lanka v blizkosti elektrod tuhé i plynné latky. \fipack tuhych latek #astavaji
s elektrodami v trvalém kontaktu, u plynnych postupnikaji do okoli. Zptny proces
vétSinou nebyva mozny. \&thto gipadech plynné latky jiz nemusi byt obsazeny aipaut
tuhych latek je schopna v realnéase reagovat jen velmi tenka vrstvdghajici k gislusné
elektrod[19].

Primarni lithiové napajecélanky jsou v sotiasné dob uz zcela Bzrné pouzivany
ve vSech vysglych zemich séta a Ize je proto povaZovat za vyrobe g dostupny na trhu.
Lithium je kovovy chemicky prvek disponujici standiaim elektrolytickym potencialem -
3,045V[1].

Clanky maji vyborné parametry a charakteristiky. dikasné dob dosahuji kapacity
fadow desitekAh a pulzr jsou schopny dodavat proud i vice ne&. 3Nedostatkem je jejich
doposud vysoka cena plynouci z ndrata technologii vyroby. Lithium totiz velmi hajn
reaguje s vodou i s plynnym kysliket®muz je nutno zabranit[18].

Baterie s kapalnymi elektroaktivnimi latkami, hapbaterie lithium-thionylchlorid.
Jejich okamzity vykon je nejvyssi ze vSech lithioclnbaterii a jejich mim@dre velky obsah
energie velmi aktivniCasto se v3ak hodi jen pro kvalifikovanou obsluhprao jejich jinak
dobré vlastnosti odelji jen armady nejvysipejSich zemi sita.

Implantované baterie, jejichz kladna elektroda c¢as§ji obsahuje derivaty
polyvinylchloridu a jodu, se dnes rozsahle vyudivajo kardiostimulatory a podobné
aplikace. Velice dlezitym parametrem vSecahianki je kapacita. Ta je kiiampérhodinova
Ah (n4boj), nebo watthodinow&h (energie).

Hlavni vlastnosti lithiovych baterii je pouZziti také zaporné elektrody, ktera poskytuje
nejwtsi naboj i nej¥tsSi energii. Velikost jejiho naboje je gGana pomirnou atomovou
hmotnosti. Plati, Ze @ lithia odevzda stejny naboj jako 103j50lova. K celkové energii
lithiovych baterii pak fispiva, Ze lithium ve svych elektrolytech je zealsexistujicich latek
nejvice negativni. Lithiové baterie potontedstavuji chemické zdroje proudu s rRE&V
moznou nérnou energii. Pr&vdiky velkému nagti platimefadou potizi. Mohou sem st
vylouceni vody nejen Zlanku samotného, ale iipieho vyrok¥, a z toho plynouci ptgba
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bezvodnych organickych rozpo&del. Primarniclanky jsou v tomto pohledu jednodussi nez
¢lanky sekundarni.

Pri vyrobeé, pouzivani i destrukci lithiovych baterii musimalgeit nebo Uplg vyloucit
styk lithia s vodou (vzdusSnou vihkosti), jinakike dojit k explozi nebo k samovzniceni (jako
u kovoveho sodiku). Lithiové baterie pouzité fap digitalnich hodinkach zatuji bézny
provoz po dobu azé& let, pri zalohovani pawrti patitace az 20 let. Dlouh&a doba Zivota je
kaZzdopada pottebnd i u kardiostimulatéra u zaéizeni vojenskych a kosmickych[8].

3.2 Sekundarni €lanky a baterie

Tyto baterie |ze nabijet elektricky, po vybiti aegeni do pvodniho stavu se provadi
prostednictvim proudu prochazejicim skrz&\nopaném srdru nez je vybijeci proud. Jsou
to tzv. pamdti pro elektrickou energii a jsou znameé také jakamfrové baterie nebo
akumulatory. Chemické reakce, ktere&ehto bateriich probihaji, jsou vratné a jejicinaost
¢asto dosahuje az 99%. Proto Ize tyto baterie aktiyuzivat podle pdgeby. Tyto baterie
byvaji ovSem daleko drazSi nez primarni, protozbizggi dlouhou zZivotnost a téta
nekongné dobijeni.

Sekundarnélanky a baterie vyuZzivaji vratny elektrochemickpqas. Chemické slozeni
elektrod vhodné pro tyto baterie nemusi byt “prafavano” vyrobcem, mize se vytvéit az
nabijenim. Toto ovSem nenéamé, ale vyroba tykajici se chemické i mechanidke sady
elektrod obvykle odliSuje a tim zlepSuje uzitnéswesti akumulatoru. &Sina akumulatar
nepouZziva depolarizator. [8].

V sowasné dob se vyrakji v mnoha velikostech pro velice Siroké spektryptikaci.
Dodavané vykony jsou od/ do stovelkk\W[19].

Sekundarni baterie maji (kr@mejich schopnosti byt dobity) vysokou hustotou ok,
plochou vybijeci kvkou, a nizkou hodnotou teploty vykonu. Energedickustoty
sekundarnich baterii jsou obeéanzSi nez u primarnich baterii. Kapacita sekunidéaterie,
ktera se mize ztratit bd’to vlivem¢asu nebo vybitim, dZe byt obnovena pomoci dobiti.

Velkym hitem sodasnosti jsou nabijitelné verze lithiovych bateiejbézrejsi je
provedeni Li-ion, kde zaporna elektroda je uhlik¢yeafit), ale pi nabijeni je obohacovana
lithnymi ionty. Kladna elektroda je metal-lithiovgxid, kterd se rnive vyskytovat bdi
v podol® mangan nebo kobaltu (nebo oba @) nejbsZzngji LICoO,. Nejnowjsi
technologickou novinkou lithno-iontovych akumuldige verze Li-polymer. U&hto baterii
je tekuty elektrolyt nahrazen polymeremdiboi v podok tuhé nebo gelové formy. Forma
~=umelého” elektrolytu u &chto baterii ma mimo jiné tu vyhodu, Ze velmi efeh& absorbuje
tlak uvnit baterie. Ten pak nemusi ,drzet" tuhy kovovy obakterie tak mize byt extrémé
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plocha (féliova), coz se velice h@jrvyuziva. Kapacity, které sesirg vyskytuji u tchto
baterii, jsou kolem 308Vh/dni (objemova) a 150h/kg(hmotnostni). Zndmé vyrobky jsou
od firem NEC, Toshiba, Panasonic, Sanyo a Sonyo(kkm), GS-Melcotrec a Poly Stor
(USA)[8].

3.2.1 Hlavni kategorie uZziti sekundarnich baterii

Uziti sekundérnich baterii s€ltddo dvou hlavnich kategorii:

1) Aplikace, ve kterych se sekundarni baterie poufijafo energeticko-pa#tiové
zaizeni. Obectje baterie elektrickyifjpojena a nabijena z primarniho zdroje energie
a dodavé energii do zde. Rikladem jsou automobilové a letecké systémy, no@ézov
zalozni zdroje (UPS), napajeci zdroje, hybridnikieleka vozidla a stacionarni
zasobniky energie (SES) systéemy pra@aynpoklesu nagi v siti.

2) Jsou to aplikace, ve kterych je sekundarni bafaigita popipact vybita v podstat
jako primarni baterie, ale nabijeni je lepsSi vanamezli brzké zlikvidovani pouze po
jednom vybiti. Sekundarni baterie jsou pouZity fildad v penosné spoéebni
elektronice, elektrickém madi, elektrickych vozidel apod., pro Uspory naklgspise
mohou byt doplény neZli nahrazeny), a aplikace, které vyZzadujiapeg nad ramec
kapacity primarnich baterii.[1]

Tab. 1: Srovnani vlastnosti akumulatord

Provedeni RAM NiCd NiMH Li-ion
Typicka kapacita [mAh] 1500 800 1100 317
Svorkové nagti [V] 0,9-1,4 10,-1,3 10,-1,3 2,7-4,1
M érna kapacita hmot. [Wh/kg] 75 42 49 60
Mérna kapacita objem. [Wh/dm3] 220 120 170 150
Pocet cykli >25 >200 >300 >1200
Stiredni vybij. proud [A] 0,5 5 4 1
Pulzni vybij. proud [A] 1,5 10 10 2
Samovybijeni @i 20°C [%/den] 0,02 0,7 0,8 0,3
Samovybijeni @i 45°C [%/den] 0,15 3 6 4
Samovybijeni @i 65°C [%/den] 0,6 12 25 15

3.3 Palivové élanky

| kdyZ jsou v dnesSni d@bchapany jako vysoce moderni, skoro ,kosmické" fiemky,
byly jejich zakladni principy znamy uz v roce 183alivové ¢lanky premenuji piimo
chemickou energii plynného nebo do plynného skupérmliva, které je fivedeno na
elektrickou energii. &innost této pemeny maze byt vysoka (az 70%). Tytdanky jsou
velice elegantni zdroje, Ize je konstruovat od atuminich¢lanki implantovanych fimo v
lidském €le aZz po mohutné zdroje pro napajeni kosmickydbst Nevyhodou je velmi
vysoka technologicka slozitost a obtizny provozgalvanickychélanka bézné dostupnych
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vznika elektricky proud obvykle n&pokyslicovanim zinkové elektrody. Podobny proces
nastava ovsem i u palivovychanka. U téchto¢lanki ale dochazi k tzv. studenému spalovani
paliva. Zde se jako palivo rigjstji pouziva vodik H , ale i chlor, lithium, hlinik, alkohol,
sodik a dalsi.

V mnoha pipadech jako odpad vznika voda a ta se odva#jyni vyuziva. Palivové
¢lanky Ize podle povahy cykluetit na giimé (palivo se nevratnspotebuje) a nefymé
(palivo se regeneruje). Wdhto ¢lanki elektrolyt mize byt alkalicky (AFC), polymerni
(PEMFC), s kyselinou fosfotaou (PAFC), s roztavenymi karbonaty (MCFC) neboymh
oxidy (SOFC). Posledni dvpismena zkratek vzdy ozhgi anglicky nazev Fuel Cell
(Palivovy ¢lanek). K regeneraci Ize pouzit i rozklad (elektrol) vznikajici vody na kyslik a
vodik. Ten ale jinym zdrojem energie — happlem slunéniho z&eni[8].
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4. Lithium-ion baterie

Lithium-iontové (Li-ion) baterie jsou v séasné dob jedny z nejpouzivassich zdroj
energie v penosnych zidzenich BZné spatebni elektroniky. Mezi nejtSi vyhody sefadi
vysoké napti ¢lanku okolo 3,7V a bezesporu vysokaéma energie &neé 150 Wh/kg
Nevyhody Li-ion baterii nejsou zavazné avSak pravoto se u nich musi piat s vySSi
cenou a nizkou odolnosti protigbijeni.

Baterie se dodavaji v prizmatickém (Obr. 1) nebgpiealovém (Obr. 2) provedeni.

Kladna

elektroda Separator

Zaporna
elektroda

Nadobka

Obr. 1: Schéma prizmatického Li - ion ¢lanku[19]

Elektrody tchto ¢lanki jsou velice tenké (kolem 20@m) a jsou z tzv. interkataich
slowenin (slodeniny, které mohou do své krystalov&izky piijmout cizi atom nebo
molekulu, ¥tSinou lithium).

Kazda Li-ion baterie kromkonstruknich prviki se sklada zeitcasti: kladné, zaporné
elektrody a ionto¥ vodivého elektrolytu. Ob elektrody jsou tvieny tzv. interkalénimi
hostitelskymi latkami, zejména lithia, v nichz dielkchemicka reakce probiha pouze jako
vkladani respektive odnimani jiz zmfrych ionti lithia ze struktury prvku, coz znamena
vkladani nebo odejimani z jednotlivych matérialespektujicich kladnou a zapornou
elektrodu.
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Kladny pol

Tésnéni Bezpecnostni ventil

Ocelova
nadobka

[zolaéni obal I Sada elektrod se separatorem
Zaporny pol
Obr. 2: Schéma spiralového Li - ion ¢lanku[19]

Li-ion baterie jsou sloZené &anka, které pouzivaji lithiovou interkalaci slozenou
z materiah pro kladné a zaporné elektrody. V baterii probdyklace, ionty lithia Ii*)
piechazeji mezi pozitivnimi a negativnimi elektrodamalezi, zda se jednd o nabijemi
vybijeni. Pro kladnou elektrodu se jako da&itji pouzivd material oxid kovu s vrstevnatou
strukturou, takovou jako oxid lithia a kobaltLiCoO,) znamy jako kobaltitan lithny nebo
material s tunelovou strukturou, rfdgad jako oxid lithia a manganu.iMn,O,4) obsazeny
na @islusném kolektoru, ktery pokryva hlinikova féliero zapornou elektrodu se nejvice
pouziva grafit (uhlik), nebo také vicevrstvy maigropst nanesen na kolektoru. V nabijecim
a vybijecim procesu, ionty lithia jsou vloZzené nefytAhnuté od intersticialniho (vsunutého)
prostoru mezi atomovymi vrstvami uvinéktivnich materiéi [1].

Jak jiz bylo uvedeno, jako zékladni material prgpparaou elektrodu se rgstji
pouziva vrstevnata struktura grafitu a pro kladetaktrodu vrstevnata struktura oxidu lithia
a kobaltuLiCoO,, nasledn kobalt mizou napiklad substituovat jiné latky. Oba 2 uvedené
materialy jsou na nasledujicim obrazku[9].

Obr. 3: Vlevo vrstevnata struktura grafitu a vpravo vrstevnata struktura LiCoO,[9]
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Prvni baterie, které byly na trhu &t$ina aktuald dostupnych, vyuzivajliCoO, jako
material pro kladnou elektrodu. Oxid lithia a kabatabizi dobry elektricky vykon, je snadno
pristupny, mé dobré bezfeostni viastnosti a je relatigmecitlivy k vykywim a vihkosti.

V posledni dob levrgjSi a odolrjSi materialy, jako jsou najklad LiMn,O4 nebo oxid lithia
niklu a kobaltu (iNi1«C00,), predstavuji materialy, které dovoluji vyvélgnki a baterii se
zlepSenym vykonem. Baterie, které byly prwyvinuty, pedstavuji¢lanky, jejichz material
pro zapornou elektrodu je koks. Jakmile se vicekpomany a stabilni grafit stal dostupnym,
primysl ho z&al pouzivat grafit jako material pro zapornou dlettt, ktery navic rive
nabidnout vySSi Bmnou kapacitu se zlepSenou Zivotnosti.

Poptavka po Li-ion bateriich vzrostla zejména nadkalevadeséatych let. V roce 1999
byla poptavka prodejc pies 400 milion kus Tato nova technologie se rychle stala
standardnim elektrickym zdrojem v Sirokém mnoZz&twimponeni a baterie byly nadale
zlepSovany. Zvlast u Li-ion baterii zahrnujici spibni elektroniku. Nyni se pouZivaji
v mobilnich telefonech, ffru¢nich paitacich, a uchovavani osobnich dat, stejjako
vojenska elektronika, zahrnujici radia, detektoryn ra termalni zbrah Dale se vyskytu;ji
v letadlech, kosmickych lodich, druZicich, a elekiych nebo hybridnich elektrickych
vozidlech.

ZlepSuji se i nadale, aby se daly pouzitiznorodém rozsahu aplikaci. Vyhody
a nevyhody Li—ion baterii jsou uvedeny nize. Vysal@ecificka energie (150h/kg
a koncentrace energie (400h/L) z nich @&la velice atraktivni zbozZi. Navic se pouzivaji
s ohledem na jejich hmotnost a uptatihv citlivych aplikacich. Li-ion baterie nabizejizké
sama@inné vybijeni (2% az 8% zaasic), dlouhy cyklicky Zivot ($tSi nez 1000 cykil)
a Siroky teplotni rozsah (nabijeni°@az 60C, vybijeni 40C az 65C), umoziujici jejich
uzivani v fiznorodych aplikacich. Nyni je k dispozici Sirokélep@iznych velikosti a tvar
baterii od éznorodych vyrobg. Jednotlivéclanky typicky pracuji v rozsahu od 2.5 - 472
coz je piblizne trikrat vice nez u NiCd nebo NiMH baterii, a tim péadvyZaduji méh
¢lanka pro dané nafti. Li-ion baterie mohou nabizet vysokou hodnotpdaty. Vybiti v 5C
negetrzit, nebo v 25C pulsn se Bzre stavalo[1].

Vyhody Li-ion baterii

e MiuzZe byt vyrobena viznych tvarech.

¢ Velmi vysoka hustota energie - 2Wh/kg 530Wh/I - tiikrat vySSi hodnota nez starsi
typy jako Ni-MH.

e Tim padem mzeme mit baterii s relati¢nvysokou kapacitou a malym
objemem/hmotnosti.

A4

e Témei Zadné samovybijeni (do 5%).

e Nema pamtovy efekt.
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e Vysoké nominalni nafi
e Zivotnost 500-2000 nabijecich cykl

e NevyZaduji Zadnou udrzbu, z hlediska uZivatele velifemné

KdyZz se podivamegim jsou napdjeny prakticky vSechny nové elektrog@igkistroje
(kamery, mobilni telefony, notebooky) jsou to dngdradreé Li-ion akumulatory. Jejich
piednosti jsou nesporné[14].

Nevyhody Li-ion baterii

e Baterie starne/ztraci maximalni kapacitu neéled to, jestli je nebo neni pouzivana
(jiz od vyroby). Rychlost tohoto starnuti se zvyssj vysSi teplotou, vysSSim stavem
nabiti, a vy$Sim vybijecim proudem/zatizenim.

e Nebezpei vybuchu nebo vzniceni.
e Nelze snadno koupit pouz&nky beztipu, tim padem jsou draZsi.
e Vadi ji upIné vybiti, kdyZ se dostane pod &ag V je velmi €zkeé ji znovu "obzZivit".

e Proto baterie, ktera je dlouhou dobu ponechanat&yhize "untit". (Samo-vybije se
pod @ipustnou hodnotu)

e VvysSicena

Nevyhoda Li-ion baterii je Zefpstanou pracovat, kdyZ se vybiji pod 2a2nebo naopak,
kdyZ se pebiji. Poté uz nemohou probihat chemické proceds¢ jsou pozadovany. Li-ion
baterie typicky pouZivaji hlavni obvody a mechawpickipojuji z&izeni poskytujici ochranu
pied Uplnym vybitim, febitim nebo pes teplotni stavy, coZz ma zamezit jiz zémému
piebiti nebo totalnimu vybiti[14].

Casto je vytykana nizka Zivotnost Li-ion akumulétoBsZzré se udava 1000 — 1200
cykla, coZ je ale ovdem pro pokles kapacity na 80 procéanek je potom stale furhi.
Tato hodnota plati samigne jen pro proudy povolené vyrobcem.

Obecné charakteristiky Li-ion baterii jsou uvedentabulce 2. Jak jiz bylo uvedeno
vySe, krond téchto vlastnosti maji Li-ion baterie Zivotnost kolésnlet a pokud nebude
uzivatelovi vadit, Ze baterie bude mit po 1000 egkl menSi kapacitu, ike se dostat az na
20 000 cykh ovSem pi mensi kapackt
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Tab. 2: Vlastnosti Li-ion akumulator(

Charakteristika

Vlastnosti

Napéti ¢lanku
Specificka energie
Hustota energie
Potet cykli pri 80%
Poget cykli p¥i 20 - 40 %
Zivotnost
Samovybijeni
Operaéni rozsah
Pamétovy efekt
Hustota vykonu

25-42V
100 — 158 Wh/kg
254 -430 Wh/L
1000
20 000
5 let
2 —10% / nisic
-40°C az 65°C
Zadny
2000- 3000 W/L

4.1 Materialy pro kladné elektrody

Materialy pro kladné elektrody v komée® dostupnych Li-ion bateriich vyuZivaji
lithiovy oxid kowi jako aktivni material. Prvni Li-ion baterie uvedena trhu pouzila firma
Sony s kladnou elektrodou reprezentovanou matenidléCoO,. Tento material vyvinuli
Goodenough a Mizushima. Nedavno byly ovSem vyvintlnky, které vyuZivaji men
nakladné materialy, jako j&iMn,O, (spinel), nebo materidly s vysSi kapacitou, jako |
LiNi1C0oO,. Obchodnim zajmem LiNiO; byla jeho stabilita diky energické tverhkysliku
a porékud levrejSi naklady. Aktivni elektrodové materiadly musimgplatiadu poZadavk jak
je shrnuto v nasledujicich bodech. Tyto faktoryuZiojako voditko pro vylr a vyvoj
elektrodovych materiélpro kladnou elektrodu. K dosazeni vysoké kapaaitgterialy musi
obsahovat velké mnozZstvi lithia. Déle je iigtta, aby materialy podporovaly vymu lithia
a s malymi strukturalnimi zémami umoznili dlouhodobou Zivotnost, vysokou couibckou
acinnost a vysokou energetickowinnost. Jestlize je&lanek nabity nebo vybity, iont je
odstragn, nebo se vrati 2p do materialu reprezentujici kladnou elektroduntdeproces
muze probihat ve velké rychlosti. Elektronicka vodivhi® v materialu musi byt vysoka.
Dale plati, Ze material musi byt v souladu s ostatmaterialy vélanku, zejména nesmi byt
rozpustny v elektrolytu. Nakonec, material musi piifatelné naklady. Pro minimalizaci
téchto naklad, se preferujeifyprava z levnych materigH].

e \ysoké energie bez reakce s lithiem
e Mohu pojmout velké mnozstvi lithnych iant
e Reverzibilrt obsahuje lithium bez strukturalnich &m

e P¥i elektrochemickém interkataim procesu (cyklace) nedochézi k strukturalnim
zmenam elektrodového materiélu.

e Dobra elektronicka vodivost
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e Nerozpustné v elektrolytu
e Pripravena z levnych surovin

e Nizkonakladova syntéza

4.1.1 Charakteristika material a pro kladné elektrody

Prilis mnoho materidl pro kladné elektrody bylo vyvinuto a mnohé z nislou
komegn¢ dostupné. VSechny tyto kontet dostupné materidly byly jednim ze dvou
strukturnich tyg. LiCoO,, LIiNiO,, a gibuzné materidly, jako jsoWiNi;Co02 maji
vrstevnatou strukturu zatimchiMn,O, nebo spinelové materialy maijfi-dimenzionalni
strukturu. Pojem spinel formainodkazuje na mineralMgAl,O,), avSak pouZziva se pro
materialy s rovnocennou strukturou. Idealni vrsagarstruktura je zobrazena na obrazku.

V piipac LiCoO, nebo LiNi;«CoxQ jsou atomy kobaltu nebo niklu obsazeny
v kyslikatych mezirovinach a atomy lithia jsou ogtoru mezi vrstvami kyslikiLiMn,;04
(spinel) materialy obsahujiritdimenzionalni vrstvy nebo tunelové struktury Zalioé na
MnO,, jak o tom swd¢i predchozi obrazek.

Na nasledujicich obrazcich jsaiinejvice pouzivané materialy pro kladnou elektrodu
LiCoO;, LIMN,Oy, LiFEPQ9].

(b) +

Obr. 5: Materialy pro kladnou elektrodu LiCoO,, LiMNn,O,4, LIFEPO4[9]
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Napsti a kapacita materiélvhodnych pro kladnou elektrodu jsou shrnuty v ted8.
Mezi nefastji pouzivané materialy pro pozitivni elektroduipatiCoO, (obr. 3), jenz nabizi
dobrou kapacitu 155Ah/g a vysoké nagii 3,9 V. LiNi;.CoxQ materialy nabizeji vyssi
kapacitu az 22nAh/g ovSem nizsi nayi o 0,2V nezLiCoO, aLiMn,0;.

Tab. 3: Vlastnosti materiali pro kladnou elektrodu

Material Specificka Vvs. Li Vyhody a nevyhody
kapacita (mAh/g)

LiCoO, 155 3,88 Nejvice pouzivany, Co je drahé
LiNi ¢ 7C09 40> 190 3,70 Sedrs drahé
LiNi 9 gC0g 02 205 3,73 Stredre drahé
LiNi0,9C00,10, 220 3,76 Vysoka specificka kapacita
LiNiO , 200 3,55 Exotermicka dekompozice
LiMn 5,04 120 4,00 Mn je velice drahy

Proto je hledani materialu pro kladnou elektrodtysokou hustotou energie na béazi
LiCoO;, pro lithium-ion baterie obtizné. Intenzivni studigly zangieny na to, aby zjistili
budto materidl s vySSim na&pm anebo material sétsi dobijeci kapacitou nez je tomu
uLiCoG0,. LiMn,O,4 se spinelovou strukturou byl zkouman proto, Zegpeekazuje na jeho
vcelku velké provozni n&p 3,95-4,1V s teoretickou kapacitou az 148\h/g Tento material
byl vyvinut jako mozna alternativa k materidliCoO,. Materialy zaloZzené naiMn,O, byly
na pondrné vysoké arovni pezkoumavani Amatuccim a Tarasconmem. Nigm@abijeci
kapacita je niZsi, nez je tomuiCoO,. Jednou z moznosti se zda byt vkladani lithibama
Manganu ve spinelové struktudosahujici nagpi az 5V. DalSi mozné % materidly mohou
byt Li[Ni12*"Mnz;**]04. To je zhruba o 0,8/ vy3si, neZ je tomu WiCoO,, s dobijeci
kapacitou 135mAh/g a vySSi hustotou energie. Toto Ize ovSerdekdavat, kdyz
Li[Ni1oMn3)]O4 je v kombinaci se zapornou elektrodou imou grafitem. DalSim
materialem jeLiNiO,, ktery je isostructuralni 6iCoO, a ukazuje $Si nabijeci kapacitu, nez
je tomu u LiCoO,, ale niz8i provozni n&d se strndjSimi nabijecimi a vybijecimi
charakteristikami. Vzhledem k tomu, a8NiO, a LiCoO, (neboLiAlO,) vytvori pevny
roztok, proto materialy\LiCoNi;—xO, a LiAlINi;—«O, byly zkoumany. Tyto materialy pro
kladnou elektrodu obvykle vykazujétgi nabijeci kapacity, nez je tomiCoO..

Vrstevnaty LiIMnO, je isostructuralni taktéz kiCoO,, a zda se, Ze si zachovava
strukturni nestabilitu v isledku pohybu iorit manganu tviici nerovnomirnou spinelovou
strukturu. Ve snaze stabilizovat vrstevnaty matdri®InO, prokehlo nékolik pokudi, které
slibovali lepSi stabilitu tohoto materialu. Ammuedsa Paulsen naztik piiblizny smer
v recenzi na jejich praci tykajici se kladné ele#tir zabyvajici se vrstevnatymi materialy na
bazi oxidu manganu. Oxidy iahtnanganu totiz atSily stabilitu vrstevnaté struktury, niap
Li [Li0.2Crp.4Mng 4O2 nebo obechLiMMn;.,O, (0,03 <x <0,1 s, M = Cr nebo Al).
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V roce 1997, Padhi ohlasil novotidu lithiovych materidl zaloZzené nadiFePQ,. Fi
spravné fipraw, LiFePO, ukazuje nabijeci kapacitu kolem 18Ah/gs provoznim nagiim
témef 3,5V. Nicmérg, hustota energie u lithium-ion baterii u materigilbePO, a grafitu je
mensi, nez je tomu u s&asnych lithium-ion baterii. Tohle sé&jd hlavre kvili jeho nizkému
provoznimu nagti a mensi hustdtenergie nez LiCoO,. Vymeéna Zeleza \LiFePQ, jinymi
kovy vede na novy material s provoznim &ap nad 4V a nabijeci kapacitou 160Ah/g

V roce 2001, materidliNiMnO, zaloZeny na lithiu, niklu a manganu ovSem bez kaba
byl navrzen jako moznéa alternativalkCoO,. LiCoyaNiysMnys0, se sklada £o** Ni?*
aMn®  zatimco LiNiysMn 0, se sklada zNi#* a Mn**. | kdyZ provozni nafi
Li/LiC01/3NiysMny30; je mirrg nizSi nez je tomu wLiCoO,, nabijeci kapacita jectsi, takze
lithium-ion baterie se skladalaCoy3NiysMny 30, materialu pro kladnou elektrodu a grafitu
pouzitého jako material pro zapornou elektrodu.oTlyaterie maji rovnu nebo vysSi hustotu
energie nez je tomu u aktualni lithium-ion baterieiCoO, a grafitu pouzitého rowi pro
zapornou elektroduLiNii»,Mny 20, poukazuje na té#h stejné provozni n&f a nabijeci
kapacitu, jako materiaLiCoy3NiysMny30,. Nicmérg, baterie LiNiyoMny 20, je obtizné
pripravit a konkrétni struktura je zatim stale nezafh

4.1.2 Nové elektrodové materialy

Nyni je poukdzano na unikatni vlastnosti a vkladéhinych ionti do jednotlivych
materiati. Z toho je ¥ejmé, Ze kazdy lithny iont vioZzeny dd@iglusného materidlu ma svou
vlastni charakteristickou hodnotu. Lithium titan@tTO), je pikladem s tzv. nulovym
vkladanim do materialu jakoli [Li1/3Tis;3O4. To ma za nasledek idedlni vkladani materialu
zpusobujici dlouhou Zivotnost lithium-ion bateriifig@mz disponuje dobijeci kapacitou
akumulatoru 17%nAh/ga extrémi plochym provoznim nagim 1.55V vs. lithium. U tohoto
materialu znamen4, Ze i po odejmuti lithnych dositmaterial diku titanu drzi svou strukturu
a z toho plynouci dlouhou Zivotnost.

LiFePQ, je tepel® pomerné stabilni, i kdyz vSechny lithné ionty jsou extraboé z &j,
COZ souvisi s pravpopsanym jevem. Ma provozni réipgkolem 3,5V s kapacitou 16€nAh/g
jak jiz bylo uvedeno. Neni jasné, jakymuspbem dale poskytovattifezitosti pro nové
metody vkladani lithnych ioft do material u kladnych nebo zapornych elektrod
v akumulatorech. Amatucci ukggnil poznatek skladajici se z aktivniho grafitu
aLi[Li13TisgO4 jak jiz bylo uvedeno taktéz. Zaporna elektrodaddy z grafitu a kladna
elektroda ZLI[LI 1/3Ti5/3]04.

Jak bylo popsano wedeslém odstavci lithium-ion baterie s vysokym uydm, ktera
se sklad4 z2.iFePQ, jako kladné elektrody a grafitu jako materidlu @dpornou elektrodu
muze byt pouzita jako zdroj energie pro elektrickétrde. Také byly navrzeny 12 voltové
akumulatory pro automobilové a stacionarni aplikas&anim zakladnich vysledlkyzkumu
na bazi vkladani lithia do matenial Podle koncefnich névrli povede vyvoj 12V
akumulatofi na propojeni &i ¢lanka slozenych A.i[Li 1/3Tisg]O4 aLiMn,O4 materiah v sérii
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spojenychétyimi ¢lanky, skladajici se ki[Li 1/3Tisg]O4 a Li[Ni12Mng]O4 v Sérii. Zatimco
hustota energie takovéhoto Y2akumulatoru se odhaduje, Ze bude mnohem mensijenez
tomu u sotiasnych lithium-ion baterii skladajicich seLi€CoO, a grafitu. Nové baterie by
mely mit dvakrat az gtkrat vysSi hustotu energie, nez &asné 12V baterie (obvykle 30
Whkg. Napriklad energeticka hustota akumulatoru skladajisiéna hliniku, lithia a manganu
(LAMO: 105 mAh/gdobijeci kapacita akumulatoru) a lithia s titan@mO, 175mAh/g je
vypoctena na 17@W/h/kd9].

DalSi nova metoda, ktera se objevila na trhu jesap modifikace povrchluiCoO,. Jak
jiz bylo uvedendLiCoO, byl pouzit jako dominantni material pro kladnékéledy, ktery je
velice snadny naifpravu a ma vysokou strukturalni reversibilitu a2V versusLi*/Li. Proto
mnoho Usili bylo ¥novano zlepSujicim elektrochemickym vlastnoste@o0,.

Strategie poslednich let se zgmje na plag povrchu materidl s tiznymi oxidy kowi
zahrnujiciAl,Os, MgO, ZrQ, TiO,, ZnO a fosfatovych kot jako AIPO,, FePQ, CePQ
aSrPQ,. Spolénym rysem je, aby pléSaktivniho materialu byl kompaktni. Toto je ovSem
zaloZzeno na iedpokladu, Ze vrstva od sebe &dge elektrolyt a aktivni material, aby se
zabranilo reakcim mezi nimi. Je ovSem také znama povrchovych vrstev se ned4 zamezit
spontannim reakcim mekiCoO, a LiPFe. Pro kvalitni fungovani neni az taklezité, aby
tyto povrchové vrstvy zcela pokryvaly material. Wr@roto gebiraji spontanni reakce mezi
povrchovou vrstvou a elektrolytefadu roli pro zlepSeni vykonno&iiCoOs.

Experimenty jask ukazuji, Ze elektrochemické a tepelné vlastnastib dostupného
LiCoO, se pozoruhodnzlepSily gidanim YPQ, neboAl,O3 do LiCoO, nebo elektrolytu.
Nové koncepce povrchovych Uprav byly vyvinuty ptepBeni kapacity.iCoO, na vysoké
hodnot napeti. Podstatou tohoto je, Ze nenilefité, zda je kompaktni povrchovy material,
ale kritické je, Ze dogikovy povrchovy material musi reagovdtiPFs. Je jasné, Zeffslavné
latky reaguji s elektrolyterhiPFs a do budoucna seti, Ze rekteré kovové fluoridy, stefn
jako oxidy kowi a fosfati mohou byt vyuZzity jako dopkové ke zlepSeni vykdnna katod
jako materialu pro kladnou elektrodu[10].

Lithium-iontové baterie jsou Siroce pouzivanérermsnych elektronickych #aenich
a jejich elektrochemickac¢innost je vyraza lepsi. Nicmén pokud jde o bezgaost baterii,
jsou stéle hlavnim problémem pro gieditele i pro vyrobce v aplikacich jako jsou hyiid
vozidla. Obava se stav&tsi, kdyz baterie pracujifpnevhodnych podminkach, jako jsou
vysoké teploty, vysoké nabijeci a vybijeci proudyrabiti. Vice energie, kterou baterie
uchovava, bude potenciélrmice nebezpma.

Hlavni divody preh¥ivani a exploze u lithium-iontovych baterii Izéipsat rychlym
reakcim elektrodovych mateniak elektrolytem, které se vyskytuji v baterii zapitienivych
podminek, zejména ip vysokych teplotach a tpbiti. Tyto reakce jsou znamy jako
exotermické a mohou produkovat mnoho tepla a plgoa,rezultuje ve vysoky tlak a teplotu
piekraiujici dovolené limity.
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Je znamo, Ze pinnabita lithium-iontova baterie s kladnou elektrodo materialu
LiCoQ; je s elektrolytem nestabilni a tudiz snadno sdninkyslik @i zvySenych teplotach.
Takto uvolrgny kyslik pak niZze reagovat s organickymi rozpatdity v elektrolytu (nap
EC, DEC, EMC, DMC atd.), které vytkiauvnitt velké teplo. Teplotni stabilitaiyCoG; je
ovlivnéna typem, velikosticastic a koncentraci elektrolithnych soli, kterénsilzavisi
na obsahu elektrolytu. Je také znamo, Ze zapoekdretla vytvéena z grafitu je nestabilni,
C0Z souvisi s tim, Ze interkalované lithiuniize reagovat s elektrolytentigvysSené teplat
Z toho plyne, Ze tédit vSechny studie o tepelné stabiliti,CoO, jako materialu pro kladnou
elektrodu a grafitu materidlu pro zapornou elektrgsbu omezeny nacinky elektrolytu.
Dtvodem je skuténost, Ze elektrolyty mohou reagovat nejen s grafif® vysoké teplat,
ale mohou také snadno reagov&r,ssytvoreného na nabité kladné elektéod

Neexistuji zadné studie vlivu atmosféry na tepelrsiabilitu Li,CoO, a grafitu.
Atmosféra je totiz dlezitym faktorem, ktery by mohl vyznarmarovlivnit teplotni stabilitu
LixCoO, a grafitu. BEhem procesu vyroby baterii byl&ijpta mizna opateni k vytlaeni
vzduchu v bateriich. Je ovSem nevyhnutelné, &akg vzduch stale v bateriich existuje.
Z toho vyplyva, Ze analyza teplotni stability ngbit a vybitychLiCoO, na kladné a grafitu
na zaporné elektrédv N, a atmosfée je nutnéd pro pochopeni z&kladnich reakci vztehsg
k bezpénosti[11].

V poslednich letech byl material[Ni 1,3C01/3Mny3O2 pro kladnou elektrodu studovan
pro Siroké pouziti v Li-lon akumulatorech a ma raalir v sodasné dob popularni material
LiCoO,. Tento materidl by # piildkat vyznamné zajemce, protoZze kombinace niklu,
manganu a kobaltu by mohla poskytndgatu vyhod, jako je ndjklad vysSi reverzibilni
kapacita, ¥tSi teplotni stabilita v nabitém stavu s nizSinklady a nizSi toxicitu nekiCoO..
TakZze,Li[Ni13C013Mny3)O2 by mohl byt jeden z nejvice slibnych kandidaa material pro
kladnou elektrodu vhodny pro vysokovykonné lithiion-baterie.

Pres pozitivni efekiLi[Ni1/3C013Mny 5O elektrochemickych vlastnosti, prokazalo se
snizovani kapacity. Legovanim nebo modifikaci pburd.i[Ni13C0o13Mny 3O, probihali
studie s cilem zlepsSit vykon akumulatoru vilgthu nabijeni a vybijeni. Mnoho vyzkumnych
praci potvrdilo, Ze uhlikova vrstvaide zvysit elektronovou vodivost a to vede ke zlepSe
baterie.

V minulosti byly usgdré pripraveny vzorky kdyLiMngsNipsO, byl potaZzen vrstvou
uhliku. Prokazala secinnost vrstvy uhliku v podabzvySujici se kapacity, vysoké proudové
hustoty a sniZzovani kapacity. AvSakhiem gipravyLi[Ni1/3C013Mny5O> je poteba vzduchu
z atmosféry. To je ovSentZké zrealizovat, aby vrstva uhliku séppavovala za pomoci
konveEnich metod v inertni atmog&{12].
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4.1.3 Strukturalni charakteristika LICoO -

Obecré vzato je povazovano, Ze interk&d@ hosté uLiCoO, struktury jsou odvozeni
ze strukturyNaCl. Tato struktura jehombohedral(klencova) s atomy v nasledujici pozici:
atomy kobaltu na 3a mé&{0, 0, 0), atomy lithia na 3b (0, 0, 1/2) a kysti& 6¢ + (0, 0, z)
s z=0,25. Kobalt a lithium 8tlaw zaujimaji misto v Sestistu mezi pilehlymi vrstvami
kysliku. Sestihranny ez (110) je znazosm na obrazku. Tato usfmlana struktura je
znama jako vysokoteplotni (HT) f42eCoQO,, protoZze se vyviji Zzihanimripteplotach nad
600°C. Poté, co se vytiip zastava stabilni ) pokojoveé teplat. Dale takzvana nizkoteplotni
(LT) modifikace se vyrabiipnizké teplot a struktura je nepatérporusena. To znamena, Ze
6% zionti kobaltu je obsazeno v lithiovych vrstvach. OvSeatotlze transformovat
Z nizkoteplotni faze LTiCoO, na vysokoteplotni HLiCoO, zZihanim pi teplotach kolem
600°C[13].
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Obr. 6: Vnitfni struktura LiCoO,[13]

4.2 Materialy pro zapornou elektrodu

Od sedmdesatych let interk&hd snesi byly povazované jako elektrodové materialy pro
sekundarni lithiové baterie. Nicm&nvyvoj sekundarnich lithiovych baterii zhruba adku
1970 az do peatku osmdesatych let se sdeslil na pouziti lithia kovu pro zapornou
elektrodu kwili velmi vysoké a pesné kapadit kovu. Baterie s {sobivym vykonem byly
rozvinuté a tkteré z nich byly dokonce uvedeny na trh. Nicen@ezpeénostni zalezitosti
s lithium kovovymi bateriemi Zisobily, Ze pimysl se musel koncentrovat na pouZzivani
lithiové interkalace uhliku u z4porné elektrody rstm lithia kovu. Bezpaostni zalezitosti
s lithiem kovu byly pipsané minici se morfologii lithia jak@lanku, ve kterém probiha stéle
cyklace [1]. Bezpé&nostni vlastnosti zdpornych elektrod mohou byt Zrzéak jejich ploSe
povrchu, to znamena, zdiouziti lithia kovu na zaporné elektibde ngni vlastnosti.
Uhlikové elektrody nabizeji stabilni morfologii f@jza nasledek totozné vlastnogii giejné
Zivotnosti. Elektrody mohou byt vytveny i @i malé povrchové oblasti tvené uhlikem[1].
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Prvni Li-ion baterie, které prodavala firma Sonyu¥ivaly petrolejovy koks jako
material pro zapornou elektrodu. Zakladni koksovatemialy mohou nabidnout dobrou
kapacitu, 180nAh/g a jsou stéle viftomnosti z propylenem uliitanovym (PC) - z&kladni
elektrolyty, v kontrastu s grafitickymi materialiNepravidelnost v koksovych materialech
vede ktomu, Ze vrstvy zaligi reakci nebo odlupovani v fippmnosti propylenu
uhli¢itanového. V devadesatych letech nejvice Li-iorebatvyuzivaly materialy pro zaporné
elektrody pevazr Mesocarbon Microbead (MCMB) uhlik. MCMB uhlik nabivyssi
kapacitu kolem 300nAh/ga malou plochu povrchu, tim padem poskytuje dolastrosti.
V posledni dob bylo takovychto uhlikovych materiapouzito v zapornych elektrodach vice.
Nekteré ¢lanky vyuZivaji pirodni grafit, ktery je lépe fingné dostupny, zatimco jiné
pouzivaji jako material tvrdy uhlik, ktery nabiz®&géi kapacitu.

4.2.1 Druhy uhliku

Mnoho drulii uhlikovych materid je v pimyslu dostupnych a struktura uhliku velmi
ovliviiuje jejich elektrochemické vlastnosti, zahrnujiciterkalaci a potencial. Zakladni
stavebni kdmen pro uhlikové materidly je planawiryvka z uhlikovych atoiy které se
nachazi v Sestithelnikové saghk je ukazano v obr.

Formy uhliku byly rozvinuty s dovanim hromadicich se poruch a morfologie.
Turbostatické poruchy jsou nahrondad poruchy, které obsahuji vrstvy grafitu, kteréujs
paralelni a posunuté nebo zané. OvSem kdyZ nejsou vrstvy paralelni tak se @ghpko
uhlik, ktery nema organizovanou strukturu.

Druhy uhliku mohou eventualrbyt zaloZzeny na druhuigdchoziho materialu. Povahu
vytvoieného pirodniho uhliku wuji parametry materialu, ze kterého byl vyrobentdvialy,
které mohou bytienmeneny v uhlik @i vysoké teplat (2000C — 3000C) se nazyvaji rkky
uhlik. i premene v uhlik turbostatické poruchy jsou odsttap a napti v materialu zmizi.
Tvrdé uhliky, nagiklad takove, které jsouipravované z fenolové pryskge, nemohou byt
piemenény v uhlik dokonce aniip3000°C. Koksové materialy jsoufjpravovany piblizng
pii teplo€ 1000°C typicky z petroleje[1].

Vykonnostni a fyzické vlastnostiiznych tym uhlikd jsou zahrnuté v tabulce. Po
idealnim materidlu je pozadovano, aby nabizel vgaokonstantni kapacitu a malou
ireversibilni kapacitu. Uhlik pouzity ¥lancich vyrobenych firmou Sony v roce 1990 byl
petrolejovy koks. Koksy jsou slitelné s Sirokou Skalou elektrotytvéetne PC, ale maji nizsi
kapacitu nez grafitické materialy. MCMB uhliky nadji dobrou kapacitu kolem 300Ah/g
a nizkou ireversibilni kapacitu okolo 2thAh/g LevrgjSi grafitové materidly mohou
nabidnout vysSi kapacitu az 3B60Ahg, ale také vyssi ireversibilni kapacitu B@&h/ga maji
kratSi zivotnost nez MCMB uhliky. Uvedené hodno$py z obrazku 6, ktery srovnava
reversibilni a ireversibilni kapacitu a hustotu e dvou MCMB materidl a un¢lého
grafitu. V tomto pipack, grafit nabizi vyssi kapacitu ale také vysSi irsi@Ini kapacitu nez
MCMB a dostaténou hustotu energie. Obecireversibilni kapacita ize byt undrna plose
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povrchu materialu. MCMB 25-28 ma menSi povrch niakernez MCMB 10-28 a z toho
plyne mensi ireversibilni kapacita. MCMB uhlikibe mit fiznorodou strukturu zavisejici
na tom, jak s@uje grafitova vrstva. Kvalita MCMB souvisi s jehtrukturou. Na zéklagl
riznorodosti MCMB uhliku se liSi i laboratorniiprava[1].

Tab. 4: Vlastnosti riznych typ( uhliku

Specificka Ireversibilni  Povrchova
Uhlik Typ Kapacita kapacita plocha
[mAh/g] [mAh/g] [um]

KS6 Synteticky grafit 316 60 6
KS15 Synteticky grafit 350 190 15
KS44 Synteticky grafit 345 45 44
MCMB 25-28 Grafitova vrstva 305 19 26
MCMB 10-28 Grafitova vrstva 290 30 10
St¥ibro 2700  Cerny uhlik 200 152 0,075
XP30 Petrolejovy koks 220 55 45
Repsol Silny koks 234 104 45

LONC

Teoreticka kapacita uhlikdLiCs) je 372mAh/g Tvrdé uhlikové materialy nabizeji vyssi
kapacitu, okolo 100@nAh/g ale tolik se neuzivaji, protoze majitsi ireversibilni kapacitu
a vySSi nagti kolem 1V vs. lithium. Tvrdé uhliky jsou vysoce neorganizoga

40
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15 - MW Hustota energie
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Qireversibilni [mAh/g], Hustota energie

LK702 MCMB 10-28 MCMB 25-28

Obr. 7: Velikost ireversibilni kapacity a hustoty energie na jednotlivych druzich uhliku
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4.2.2 Grafit

Typem grafitu, ktery je nejvice dostupny je typ, ABAB jehoZ vrstvy jsou oproti sa@b
posunu a vyddlji v Sestidhelnikovy prstenec neboli 2H grafit. Mérg obyejném
polymorfnim ABCABC typu, ktery se nazyva klencowgholi 3R grafit kde jsou oproti sdb
posunuty 3 vrstvy je uveden na obr.8 [3]. Vzdalérmoszi uhlikovymi atomy (0,142m)
i mezi jednotlivymi vrstvami (0,336m) je stejna pro abfaze [5].

2H 3R

Obr. 8: Schématické znazornéni 2H a 3R faze[8]

NejpresrEjSi zpisob, jak ukit grafit je, aby se specifikovaly jednotlivé frake 2H a 3R

struktury.
SEE
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Obr. 9: Struktury grafitu[1]

Atomy lithia jsou ve struktte grafitu umistny v pravidelném Sestiuhelnikutimo
ve stedu a nefisobi na & Van der Waalsovy sily (obr. 10)fiRdealnim usptadani potom
jeden atom lithia na Sest atérmhliku, z¢ehoz vyplyva mirnd kapacita 372nAh/g OvSem
krom¢ 2H a 3R faze grafit také obvykle obsahuje §gdtechodnou turbostratickou fazi.
Turbostratické vrstvy jsou sice rovridmeé s vrstvami 2H resp. 3R faze, ale jsou nakodn
nataiené ¢i posunuté oproti ostatnim vrstvam ve strigtigrafitu. Poté ve vysledku tyto
turbostratické vrstvy sniZuji vyraZmérnou kapacitu[7].
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Obr. 10: Umisténi lithnych iontu v grafitové strukture[7]
NiZe uvedeny vztah je pro vyget merné kapacity grafitu s turbostatickou fazi:

C

total

E 37&(1—%) +37201- X)(1- P27H)(mAh/ 9) 4)

kde x je podil 3R faze agR, P, 0zn&uji podil turbostratickych vrstev v 3R nebo 2H fazi

U uhlikovych materidl neni ireversibilni kapacita spojena s tvorbouasétvodivého,
ale stvorbou elektronévnevodivého polymerniho filmu SEI (solid-electrayinterface),
ktery se nach&zi na povrchu uhlikové elektrodyymelni film (SEI) se sklada z produkt
elektrolytu jako je EC (rov.5,6). Stabilita polyméno filmu (SEI) utuje stabilitu uhlikové
elektrody.

(CH,0),CO+2e +2Li* —Li,CO, +C,H,(9) (5)
2(CH,0),CO+2e” +2Li* — LiO, + CO—CH,CH, —OCQ,Li +C,H,(g) (6)

V Li-ion bateriich pouZiti grafitovych materialbylo pozdrZzeno formovanimiigis
tlusté polymerni vrstvy (SEI) na povrchu grafitute®y se dive pouzival v propylen
karbonatu. To rlo za nasledek pronikani propylen karbonatu meaiégoveé vrstvy a z toho
vyplivajici rozpad grafitové struktury. Toto se piih zmeénit pomoci jinych rozpouédtlel,
jako jsou nafiklad ethylen karbonatu (EC), diethyl karbonatu (DEnebo dimethyl
karbonatu (DMC), které vytwé tenky a dostatm¢ stabilni polymerni film na povrchu
grafitové elektrody.

Z grafitovych materidl se nejvice pouZzivaripodni grafit zvladt kvili vysoké ceg
syntetického grafitu a z toho plynouci bezproblééndwostupnost. Kdyz lithium je vkladano
do grafitu, ABAB struktura seipmeni na AAAA strukturu a dojde ke zZim¢ nagti. Klasicky
model lithia s uhlikem je uveden na obrazku (old). Z obrazku je patrné, Ze lithium #o
plosky uvnit grafitu @i jednotlivém odstraovani lithia z grafitu[5].
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Obr. 11: Vlevo struktura LiCg a vpravo lithiova interkalace v grafitu[5]

Na nasledujicim obrazku je porovnani Li-ion bater&LiCoO, 2z riznymi
elektrodovymi materialy v zavislosti n&p baterie na vybijeci kapagitJsou zde porovnany
dva izné materialy a to grafit a koks. Jak je &tid grafu baterie ze zaporné elektrody
z grafitu maji lepsi @ibeh vybijeni nez elektrody z koksu. Proto se nynéepeodavaji spise
baterie reprezentujici zapornou elektrodu grafiteth[
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Obr. 12: Vybijeni grafitu a koksu v Li-ion bateriich[14]

4.2.3 Mékké a tvrdé uhlikové materialy

Mekky uhlik a tvrdy uhlik je tvien téngt stejré jako grafit z grafénovych vrstev, které
jsou na rozdil od grafitu ndho&inavrstveny (turbostraticky). 8kky uhlik je mozné femenit
na grafit @i teplotach nad 2000C. AvsSak tvrdy uhlik neni mozné grafitizovat anii p
teplotach nad 3000C. Na zaklad surového materialu se rozhoduje o tom, jestli kzei
mekky nebo tvrdy uhlik. Mkky uhlik miZze byt gipraven pyrolyzou nap z ropy, uhli,
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zatimco tvrdy uhlik seffpravuje nap. z rostlinnych viakeri rizné pryskyice. Mekky uhlik
je mechanicky rekky. Friklady mekkého uhliku mohou byt petrolejovy koks a olej.[F]
Struktura obou materidle zobrazena na obrazku (obr.12).

Obr. 13: Vlevo mékky uhlik a vpravo tvrdy uhlik[7]

Mekky uhlik vzhledem ke své nizké reversibilni kapac{kolem 300 mAh/9
a vysokému nafti béhem vybijeni nenabizi v podstatadné vyrazné vyhody oproti grafitu
a jeho pouziti je proto pouze sporadické individualni. Now vyvinuté materidly sice
vykazuji vysokou reversibilni kapacitu (600Ah/9, ale bohuzel i vysokou ireversibilni
kapacitu (80GnAh/g.

Podobné elektrochemické vlastnosti ma i tvrdy yhlikSak je velice kompatibilni
s atraktivnim, mrazu vzdornym (bod tani *6%a levnym elektrolytem na bazi PC.

4.2.4 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice jsou nejmodé&Eim uhlikovym materialem s prakticky
teoretickymi hodnotami. Maji schopnost zachycowelké& objemy plyi, ionti, vyztuZzovat
polymerni vlakna a slouZit jako zakladni materidlnanotechnologiich. Nejnéy jsou
pfipravovany materialy, které maji ve své stavljiné atomy nap bér a dusik. Objemové
vyroba vychézi z Kkatalytického rozkladu plynobsahujicich vhodn vazany uhlik

na vhodnych podlozkach (katalyzatory obsahuji Miapod.). Nanotrubice maji téhpo celé
své délce stejnou tloti&u.

Uhlikové nanotrubice seé¢ll podle rékolika hledisek. Bd se @li na zaklad
konfigurace na dva zakladni typyeslo a cikcak, coz je zobrazeno na obrazku (obn&hp
se &li podle pd&tu s&én na jednoghné a viceghné (obr.15).
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Obr. 14: Nahorfe nanotrubice ve strukture kreslo a dole ve struktufe cik-cak[16]

Typickd nanotrubice ma pmér 1-10 nm a délku ®kolik mikrometii. Velkou
nevyhodou nanotrubic je jejich vskutku velky povioza 100-2000r7/g, ktery vede k vysoké
ireversibilni kapaci zpisobené vytviienim polymerni vrstvy na povrchu.

Nejvice jednosinnych uhlikovych nanotrubic (SWNT) madprer 1 nm a jejich
celkova délka mize byt teba i tisickrat $tSi. Struktura SWNT fiZe byt pokryta obalem kde
jedna vrstva atofn z grafitu je silgjSi a je nazyvana jako grafén uvnhladkého valce.
Jednosinné nanotrubice jsou velmi zajimavé varianty uhiilah nanotrubic, protoze
poukazuji na dezité elektrické vlastnosti, které nejsou dtidi vicestnnych uhlikovych
nanotrubic. Jednostné nanotrubice jsou nejvice prépddobny kandidat na pouziti
v mikroelektronice, coz je soasre vychodisko pro moderni elektroniku [15].

Vicestnné nanotrubice (MWNT) se skladaji z vice vrsteafigr (grafémovych vrstev),
kde trubici tvdi vice trubic kde kazda je vZzdy s mensininprem a tvai tzv. vicestnnou
trubici. V modelu ,Russian doll“ (Ruska panenka)ysvalce pokryty grafitem jedna@siné
nanotrubice (SWNT). Uvnitse nachazi mensi jedn&sta nanotrubice a tak to probiha dale.
V ,parament” modelu, jedna vrstva grafitu je Zaoa kolem sebe, coZz se ve sknotesti
podoba zattenému papiru nebo srolovanym novindm. Vzdalenogivrstev je u viceshné
nanotrubice tért totoZna se vzdalenosti mezi grafénovymi vrstvampiafitu.

SWNT MWNT

Obr. 15: Vlevo jednosténna nanotrubice a vpravo vicesménna nanotrubice [17]
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S rozvojem molekuldrniho modelovani acipatové chemie jsou vytwany dalSi
modely struktur uhliku atpdpovidany jejich vlastnosti. Tyto struktury jsowijeny nap.
pro konstrukci anod lithiovych galvanicky&ténka, pro konstrukci realniho prostedi pro
vodikové palivovéclanky, skladovani vodiku atd. Zatim j&Sheuskuténéné projekty
piedpokladaji tér kovovy charakter grafénovych nanotrubic. &Hhto materidlech by se
sttidaly atomy uhliku. Modelyg@dpokladaji jednak existenci rovinnych Gtvabdobr jako
u grafitu, tak také tubularnich utvarjejichz elektrické vlastnosti by byly vyuZzitelné
v hanotechnologiich.

4.3 Separaéni material

Li-ion ¢lanky pouZzivaji tenké (10 az 30m) mikroporézni vrstvy, aby elektricky
izolovaly kladné a zaporné elektrody. Nyni vSechltostupnéclanky obsahujici kapalny
elektrolyt, pouzivaji mikroporézniho polyolefinukf@a materialu, ktery poskytuje vynikajici
mechanické vlastnosti, chemickou stabilituigapelnou cenu.

PoZadavky na separatory uzivanych v Li-ion bateri@hrnuiji:
e Vysoka pevnost

e Odolna wici prorazeni elektrodovymi materiély

e Efektivni velikost poit mensi nez im

e Snadno smAvy povrch do elektrolytu

e Kompatibilni a stabilni v kontaktu s elektrolytenmaterialy elektrod

Materialy, které jsou pouzivané v sasné dob jsou vyrobeny z polyetylénu
a polypropylenu. K dispozici jsou nyni povrclkopotazené materialy, které nabizeji lepSi
smaeni elektrolytem. Tyto materialy jsou vyrobenydibor suchou metodou nebo mokrou
metodou. Jako zékladni viastnosti bylgemy pérovitost a propustnost. Dostupné materiély
nabizeji §ku péru od 0,03tmdo 1puma 30 az 50% porovitosti[1].

4.4 Elektrolyty

V Li-ion bateriich jsou pouzivangtyii druhy elektrolyti: kapalné elektrolyty, gelové
elektrolyty, polymerni elektrolyty a keramické eieltyty. Kapalné elektrolyty jsou roztoky
lithné soli v organickych rozpoustlech, obvykle jsou to ulditany. Polymerni elektrolyt je
kapalina a rozpou&tlo, kde ionto¥ vodivy proces je charakterizovan rozp@éa$in soli
ve vysoké molekulové hmotnosti polymeru. Gelovyketdyt je iontow vodivy materidl.
Rozpou&tdlo se rozpusti nebo smisi s vysokou molekulovowthosti polymeru. Gelové
elektrolyty vyvinuty pro Li-ion baterie jsou obvykfolie PVDF-HFP, LiPFs neboLiBF, soli
a uhlikového rozpou&ia.

37



K potencialnim vyhodam polymernich elektralypati jejich zlepSené bezpeostni
vlastnosti, které vyplyvaji z nizké energetické iglsti a vysoké viskozity, protoZze
neobsahujigkavé ani hdlavé rozpoustdla. Mozna vyhoda gelovych elektralyje v tom, Ze
kapalina je absorbovana do polymeru, a tim vznikénsh pravépodobnost Gniku
z akumulatoru. V &ném prodeji a literaie, gelové elektrolyty jsotdasto ozn&vany jako
gel-polymerové elektrolyty alanky, které pracuji s gelovymi (nebo gel-polymeligktrolyty
jsou ozndovany jako gel-polymer nebo také polymeroslanky. Keramické elektrolyty
odkazuji na anorganické, pevné materialy, které jeotow vodivé.

VétSina elektrolyh u Li-ion baterii v sotasné dob uzivaji jako 8l LiPFg, protoze jeho
pouziti nabizi vysokou iontovou vodivost az 10.S3cm vysoky pohyb lithnych iorit
a fijatelné bezp&nostni vliastnosti. Jak je uvedeno nize, mnohodakili zajima fedevsim
pramysl, zejména LiBF,;. Elektrolyty se v sotasné dob vyuzivaji s uhlikovym
rozpoustdlem. Poskytuji také kompatibilitu s elektrodovymiaterialy ¢lanka pies Siroké
spektrum dalSich prik Zatimco zpsatku se zartovalo na propylen uhlitan (PC) nyni se
zaina sta¥t na jinych uhlkitanech a to zejména ethylenkarbond&®( dimethylkarbonatu
(DMC), ethyl-methyl-karbonatuEMC) a diethyl-karbonatulXEC), protoze pi spolupraci
sPC dochazelo k degradaci u grafitovych elektrod, fehgsledkem bylo, Ze ip pouZiti
s lithiovymi interkalaty dochazelo k odlupovani. IWa rozpoustdla pro elektrolyt u Li-ion
baterii je také ovlivéena nizkymi poZzadavky na teplotu[1].

4.4.1 Soli

Soli pouzivané v Li-lor¢lancich jsou uvedeny v tabulce&t®ina ¢lanka, které jsou
v sowasné dob na trhu, pouZivajlLiPFs kvili vysoké vodivosti a dobrym vlastnostem.
AvSak soli jsou nakladné a navlhavé tudiz musizpyacovany v suchém prosti. Roviz
byly vyvinuty organické soli. Ty jsou vice stabilmiici vodé, coz usnatiuje manipulovani
s nimi. ZejmenaBETI (lithiumbisperfluoroethanesulfonimide) ziskala &mau pozornost diky
stabilit vici vode.
Tab. 5: Vlastnosti soli

Nazev Vzorec Mol. hmotnost Necistoty Popis
(g/mol)

Hexafluorofosforeénan LiPFs 151,9 H20 (15ppm) Nejvice

lithny HF(100ppm) pouzivané

Tetrafluoroboritan lithny LiBF, 93,74 H20 (15ppm) Méné  navlhavy
HF(75ppm) jak LiPF6

Chloristan lithny LiClO4 106,39 H20 (15ppm) Kdyz vyschne
HF(75ppm) mensi stabilita

Hexafluoroarsenitan lithny ~ LiAsFg 195,85 H20 (75ppm) Obsahuje Asrenit
HF(15ppm)

Lithium triflate LiSosCFs; 156,01 H20 (100ppm) Koroze kolem
N/A 2,8V

Litium bisperfluoro- LIN(SO,C,Fs), 387 Zadné koroze pod

ethanesulfonimide

4,4V
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4.4.2 Rozpoust édla

Siroka Skala rozpouidel, Wetrg uhlicitant, ethery a oktaln byly prozkoumavany z
hlediska bezvodych elektrotyt V praimyslu se nyni zastili na uhlicitany, které nabizeji
vybornou stabilitu, dobré vlastnosti, bezpest a kompatibilitu s elektrodovymi materialy.
Cistd uhltitanova rozpoudtlla maji obvykle vlastni vodivost mensi neZ 1Gfcm
dielektrickou konstantu 3 a vysokou koncentraci[1].

Tab. 6: Vlastnosti rozpouStédel

Charakteristika EC PC DMC EMC DEC
Struktura o) 0 0 0 O
I I Il I I
C VAN
77N VRN
] —CH L] CH, CH
HZC_CH2 HoC CH3 CHg /CH2 CH3 I 2 2
CH,4 HaC CHs CHs
BP (°C) 248 242 90 109 126
MP (°C) 39 -48 4 -55 -43
Hustota (g/ml) 1,41 1,21 1,07 1,0 0,97
Viskozita (cP) 1,86 (40°C) 2,5 0,59 0,65 0,75
Dielektricka 89,6 (40°C) 64,4 3,12 2,9 2,82
konstanta

4.5 Chemické procesy

Elektrochemické materialy v Li-ion bateriich jsouid lithia a kobaltu pro kladnou
elektrodu a uhlik pro zapornou elektrodu. Tyto mate jsou gidavany ke kovové vrstv
piislusného kolektoru, jako je polyvinylidenfluorid PYDF) nebo kopolymer
polyvinylidenefluoridu hexafluropropylen PYDF-HFP). Na povrchu mZe byt vrstva
¢erného uhliku nebo grafitu. Kladné a zaporné ebektr jsou elektricky izolované
mikroporovitosti polyetylénu nebo polypropylénu agorem (odélovaci vrstvou), ktery je
v kontaktu s elektrolytem né&glad gel-polymerovy elektrolyt. V Li-polymerovydbateriich
mohou byt zastoupeny pevné elektrolyty [4].

Od komercializace Li-ion baterii firmou Sony v €990, byla fedstavena Siroka
Skala tiznych variant material Jeden z tyfp gel-polymerové Li-ion baterie, vyuziva aktivni
material jako produkt, ktery bude vyuzivat kapadigktrolyt, ale v #izné stavb. Takto se da
¢lanek vytvdit, ovSem tento zjsob se filiS nepouziva. Gel-polymerové baterie, taktéz na
trhu udavané jako polymerové Li-ion baterie, jsaodakty kde mikroporézni odtbvaci
vrstva tzv. separator pouzitd v konueith bateriich je nahrazovana vrstvBYDF-HFP
nebo jinou polymerovou vrstvou. Tato vrstva spoées kapalnym elektrolytem a pevnou
latkou, ktera tvti kolektorovou vrstvu, je typicky nahrazovana kovemkolektoru. V gel-
polymerovychélancich jsou vrstvy kladné, separované a zaporo@se polymerem, typicky
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PVDF-HFP a miZzou byt spolu spojeny ve foenmonolitického ztizeni. Navzdory &mto
rozdilam, ¢lanek miZe Zistat stejny jak ve valcovych tak spektralnich lon bateriich.

4.5.1 Interkala €ni proces

Aktivni materidly v Li-ion bateriich pracuji na pdipu g@ijimani a odejimani lithia, coz
je nazyvano jako interkalai proces. Je to specificka reakce, kde lithnéyigebu bul'to
odejimany neboifjimany do¢lanka bez vyznamné strukturalni 2my materialu vélanku.
Material pro kladnou elektrodu u Li-ion tky je zpravidla oxid kovu, s vrstevhatou nebo
tunelovou strukturou. Grafiticky uhlik jako matdripro zapornou elektrodu ma taktéz
vrstevnatou strukturu podobnou grafitu [1].

Interkalani reakce poskytuji novou cestu k syntéze pevnyitkk] kde dovoluje
kontrolovatelné zrny jejich fyzikalnich vlastnosti. Tyto materidly g@uzivaji naradu
aplikaci, nap. jako katalyzatory, sorbenty, senzory, elektroohioké displeje, elektrody pro
sekundéarnélanky (Li-ionové akumulatory) a palivovganky.

Interkala&ni materidly, které byly ivodré objevenyCiiany pged 2700 lety jiZz byly
piedntty sowasného chemického vyzkumu druhou polovintedghoziho stoleti. Dnes,
interkal&ni separace two zaklad dosahovani technologie od superkondenz&mkatalyze.
Interkalani materialy hlavé pouZzivaji materialy zahrnujici grafit, vrstevnatikaty takovée
jako mastek Ngs(OH)(SiuO10)). Varianta interkalace elektronovych dofozahrnujici
lithium a elektronové akceptory, ndidad jako halogeny uvritgrafitu byly velice doke
v minulosti prostudovany. Grafitova interk&td separace je obzvléStbohata, jak
v riznorodosti chemie tak hloubce studia. Kdyz Li-isének je nabity, pozitivni material je
oxidovan a zaporny material je redukovan. V tomtocpsu lithné ionty nejsou vlozeny
do kladného materialu ale do zaporného materialla, j¢ vidt v nasledujicich rovnicich
a obrazku. Vd&chto rovnicich LiMO, reprezentuje material pro kladnou elektrodu respek
pozitivni material, takovy jakd.iCoO, a C uhlikovy material pro zapornou elektrodu,
napiklad grafit. Rovnice se da pouzit i&pe pii vybijeni.

KdyZ lithium kovu neni fitomné v ¢lanku, Li-ion baterie jsou chemicky mén
reaktivni, bezp&néjsi, a mohou nabidnout delSi Zivotnost nez lithimkamulatorové baterie,
kterd obsahuje lithiovy kov jako materiél pro z&pmr elektrodu.

Nabijeci a vybijeci procesy v Li-ion fice jsou dale objagny graficky v obr.

Procesy na kladné elektrad

LiIMO, < Li, ,MO, + xLi" + xe” (@B
Procesy na zaporné elekteod
C+xLi" +xe < Li,C (2)

Celkové procesy:.
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LiMO, + C < Li,C + Li, ,MO, ©)

©
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Obr. 16: Struktura baterie pfi interkalaci[1]

Z rovnic, které jsou uvedeny naegplchozi strance jasrvyplyva, Ze elektrolyt plni
pouze funkci iontového nas, ktery nezasahuje do reak€itoho vyplyva, Ze Li-ion baterie
pottebuji velmi malé mnoZstvi elektrolytu. Tento faiqiisobuje, Ze Li-ion baterie maji
pomerné vysokou n¢rnou energii.

Dnesni vyzkum se velice intenzivreabyva vSemi sloZkami, které byly nasledn
popsany. Pro kladnou elektrodu, ktera jecasgji tvoiena oxidy kovu jako jsoWiCoO,,
LiNiO, aLiMn,0,. | kdyZ se povedlo vynalézt stakijgi vrstevnaté struktury na bdz(Nil-
a-b-c-d CoAlpTicMgg)O2, pohybuje se ®rna kapacita kladné elektrody okolo 140/kg
z ¢ehoz vyplyva, Ze LiCo0O2se jenom polovina lithiadastni reakce[7].
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5. Mérici metody

Pro méfeni provadné v této praci byly zvoleny cyklickd volumetriempedagini
spektroskopie a galvanostatickd metoda.

5.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka volumetrie (CV) je jednou z mnoha metodierk byly odvozeny od
polarografie, pi které dochazi zkoumanou soustavou elektricky gréti CV je zkoumany
proud podman potencialem vioZzeném na elektrody nasledujiciisapem. Potencial je
linearre zvySovan od p&ateiniho (initial) ke ,zlomovému* (vertex) potencialapz je tzv.
dopredny (forward) scan a poté je sniZzovan ke kogenu (final) potenciélu (2pny — reverse
scan). P&ateini (initial) potencial je zpravidla shodny s kéngm potencialem, ddapdny
a zptny scan pak tvid jeden cyklus. Podle p@by se provadi jeden nebo vice éykbpokud
je technika omezena na polovinu cyklu, hivee o LSV technice (linear sweep voltmetry).
Rychlost s jakou je potencialémen (scan rate), duje casoveé okno experimentu[23].

Vysledkem CV je zavislost proudu protékajiciho sausu na viozeném nag, tzv.
voltamogram. Moderni ffstroje pro ndfeni voltamogram (potenciostaty) pouzivaji
tiielektrodoveé zapojeni.

e Pracovni (working — napsklerény uhlik, uhlikova pasta, uhlikové vlakret, Au, Hg
apod.)

o Referentni (reference — kalomelova, argentochleadelektroda nebo kiikladu
lithium)

e Pomocné (auxiliary — zpravidla Platina)

Icathodir,f \
extrapolared ,
background  _~f
baselines <~
15— E
i ipa
anodicl E

Obr. 17: Cyklicka voltametrie (voltamogram) [24]
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5.2 Impenda €ni spektroskopie

Elektrochemické cely lze popsat nahradnimi obvodyichZz vystupuji rezistory
(predstavujici ohmické odpory) a kondensatoryedstavujici kapacitance).riPprachodu
sttidavého proudu sinusovéhoupéhu celou, chova se cela jako impedance obsahujici
realnou a imaginarni slozku. Studium zavislosti gmarni a realné slozky impedance na
frekvenci stidavého proudu umdzije odhalit a charakterizovat jednotlivé sloZky ramiho
obvodu elektrochemické cely. Na nésledujicim olwazlobr. je uveden Randigs
ekvivalentni obvod elektrochemické cely (R — odptaktrolytu, G, — kapacita dvojvrstvy,

R¢t — reakni odpor, 4, — Warburgova impedance)[25].

R C R C

napéti mezi
Pproud g |, elektrodami -Z...} —T—HF Zines —D—@‘"-
I cf
l B“(:,e (ﬁ‘l ]Rctcdf

rust frekvence
%8,
%

ocna
troda Z

imag

g

Obr. 18: Randleslv ekvivalentni obvod elektrochemické cely[25]

5.2.1 Elektricka dvojvrstva

Utvar slozeny ze dvou opaé nabitych vrstev, ktery se vytkiapii styku nabitého
povrchu tuhé latky s roztokem elektrolytu. Nabitwpch tuhé latky tvid tzv. vnitni vrstvu, k
niz jsou elektrostatickymi a adsorpmi silami gitahovany ionty pevazre opaného
znameénka (protiionty), jejichZz naboj neutralizuggbnj nachazejici se na povrchu — tzwj$h
vrstva. Pro popis uspadani byly vytvéeny 1izné modely elektrické dvojvrstvy
(Helmholtziv, Gouyiiv-Chapmariv, Sterniv).

Vnitini vrstva elektrické dvojvrstvy je nabity povrchhéulatky, ktery se vyzraje bul’

souwtasti tuhé faze, nebo jej ttiacna povrchu adsorbovana vrstva o tlwesSjednoho iontu (I1ze
jej povazovat za plochu, ktera nese elektricky n&i[26].
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5.3 Galvanostatické metody
Chronopotenciometrie (voltametrie s konstantninugdem)

Na indikatni a pomocnou elektrodu jeikladan maly konstantni proud (mA) a sleduje se
potencial indikani elektrody proti elektratreferentni jako funkcéasu.

e Elektroaktivni latka je transportovana pouze difuzi

e Chronopotenciometrickd data lze vyuzit k analytiokyxelim, ale také ke studiu
kinetiky elektrodovych reakci

e V chronopotenciometrii se zaznamenavaji Efivkhy, ze kterych jsou patrnéfit
intervaly

1) Nabijeni elektrické dvojvrstvy od rovnovazného paiélu E na potencial E pi
kterém elektrodova reakce probiha rychlosti, kserda utit pomoci n&ieni.

2) Trvani elektrodové rekce, dané koncentraci latky a kinetikou elektrodové reakc
kterd se udava&asem, za ktery klesne koncentrace latky na povrelektrody
z hodnoty g na nulovou hodnotu se nazyviEphodovytas (t).

3) Koncentrace latky v mezifazich jiz klesla na nulovwodnotu a velké&ast proudu se
dale spatebuje na nabijeni dvojvrstvy k potencialu, kdy¢rmareagovat dalSi systém,
avSak sotasrt jeSt pokrauje prvni elektrodova reakce.[27]

5.4 Metody analyzy

Materialy, které byly pouzity v této praci byly potne prozkoumany pomocéthto
ttech metod: SEM, EDAX, XRD. Nasledrbudou iz zmigné ¥ metody blize popsany
a v praktick&ésti diplomové prace jsou uvedeny vysledky.

e SEM

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEMJinnost rastrovaciho elektronového
mikroskopu je zaloZena na pouziti Uzkého svazkltrei emitovanych ze Zhavené katody
a urychlovanych v elektronové trysce, ktera jeidéva systémem katoda - Wehielvalec -
anoda. Paprsek je poté dale zpracovan elektromeaigpai c¢ockami a je rozmitan po
povrchu pozorovaného objektu. Synchréns timto svazkem elektrénje rozmitan
elektronovy svazek paprsku v pozorovaci obrazogje[2

Interakci elektronového svazku s povrchem objeldiery pozorujeme, vznikaji
sekundérni elektrony (zaraves fotony, odrazenymi elektrony, aj.). Ty po detekazesileni
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moduluji jas elektronového paprsku v pozorovaciambvce, tudiZz na obrazovce vznikne
obraz odpovidajici povrchu pozorovaného vzorku.

e EDAX

EDAX je analyza, ktera se zabyva strukturou malier@danalyzuje zastoupeni prvku
v proméfovaném materialu. P této metod se vyuzivA EDAX detektoru RTG immi
v rastrovacim elektronovém mikroskopu.

e XRD

X-Ray Diffraction - difrakce rentgenového ieai - metoda slouzici ke studiu
krystalové niiizky krystalickych latek, s jeji pomoci je mozndédaugit velikosti krystati
jednotlivych vzork. Tato technika fnasi informaci o mnohemé¢t8ich (a tedy s hlediska
zkoumaného materidlu mnohem represent&ich) oblastech (objemech) zkoumaného
vzorku nezli transmisni elektronovd mikroskopieZjse zauje na oblasti mnohem mensi.
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6. Prakticka ¢ast diplomové prace

Praktickacast diplomové prace se zabyvéppavou elektrolytu, fipravou aktivnich
hmot a hlava pripravou a vyrobou kladnych elektrodtenymi aditivy a pronstenim jejich
vlastnosti.

6.1 Priprava elektrolytu

Pro mefeni kladné elektrody byl zvolen kapalny elektrolyg bézi lithné soli
hexafluorofosforénan lithny (iPFg). Jako rozpoustllo bylo pouZito ethylenkarbonét-
dimethylkarbonat EC-DMC) v pon®ru 1:1. Rozpougtlo PC nebylo pouzito, neboby
dochézelo k degradaci éenych vzork a to z divodu zabudovani propylenkrabonatu do
vrstevnaté struktury elektrodovych mateii@ tedy k omezeni interkalaiho procesu. Pro
meieni byl tedy pouzit elektrolyt na bazi Lithium Héxmmrophosphate L({PFs) v snesi
rozpoustdel EC-DMCv poneru 1:1.

Postup pipravy 50ml elektrolytu o koncentraci thol/dnf:

1) Nejprve byla zji&na molarni hmotno§M,) LiPFs, M(LiPFg) = 151.90%-mol™.

2) Byla vypaiitana gesna hmotnost na velikost objemu rozpedist

3) Do sklertné baky o objemu 100ml bylo nalito 25 ml rozpou&idla EC
(ethylenkarbonéat)

4) Poté byla baka uzavena a vloZena do dry-boxu

5) V dry-boxu bylo odvazeno 7,598 LiPFs a nasypano jsem do skie® banky
s rozpoustdlem EC.

6) Nasled® bylo pridano 25ml rozpou&dla DMC (dimethylkarbonat), aby odpovidalo
pomeru 1:1 (25ml ECa 25ml DMC)

7) Po rozpudi LiPFg v pouzitém rozpoustlle byl elektrolyt pripraven k pouZiti.

DMC Dimethyl carbonate C3H603 SIGMA-ALDRICH, cistota 99+ %
EC Ethylene carbonate C3H403 SIGMA-ALDRICH, ¢istota 98%
LiPFe Lithium Hexafluorophosphate SIGMA-ALDRICEKistota 99+ %
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Priklad vypatu:

CcC=

n
V M_.V ®)

n - latkové mnozstvirhol]
m

1=———— V - objem fint]
151905. 005

C- koncentracerﬁol/drﬁ’]
m = 7,5959

Mm - molarni hmotnostkgmol*]
m- hmotnost kg

Pozn.: VaZeno na elektronickych vahach KERN EG3W0s3resnosti 0,004.

6.2 PFiprava aktivni hmoty

Priprava jedné aktivni hmotyLi; ;C0QO,. Aktivni hmota dusinanu lithného je
vytvoiena s 1@6 nadbytkem lithia. V nasledujici tabulce jsou uvedpouzité chemikalie.

Tab. 7: Chemikalie pro pfipravu aktivni hmoty Li1,1Co02

Chemikalie Vzorec M n[g-mol™] m [g]
Dusinan kobalnaty hexahydrat Co(NG),-6H,0 291,05 23,284
Hydroxid lithny monohydrat LiIOH-H,0O 41,96 9,231

Priklad vypaitu hmotnosti pro hydroxid lithny monohydiaOH -H,O o koncentraci
1 mol/dn;

m=Mm-n-Xx (6)
m=4196-02-11
m=9,231g

x = 1,1, nebd kobaltitan lithny je vytvéen s 10% nadbytkem lithia
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Piiklad vypattu hmotnosti pro dushan kobalnaty hexahydra€Co(NG)-6H,O o
koncentraci 0,4nol/dn?:

m=Mm-n-X

m=29105. 008-1

m=23284g

n = 0,08, nebt dustnan kobalnaty hexahydrat ma koncentraci 0,4
Postup pipravy aktivni hmotyLi; ;Co0O;:

1) Nejprve byly zjis¢ény molarni hmotnostiMy,) jednotlivych chemickych slaenin
potrebné k pipraw aktivni hmoty viz pedchozi tabulka.

2) Podle pedchazejiciho vzorce byly vypitané jednotlivé hmotnostni zastoupeni
chemickych slo&enin.

3) Chemické sloteniny byly odvazeny podlef@dchazejici tabulky a vloZzeny kazda
zvla¥ do nadob.

4) Poté byla kazda nddoba napia 200ml destilované vody.

5) Nasledujici postup viz. srazdni :Co0;,

6.2.1 Srazeni Li 1,1C002

Pouzité chemikdlie : 0,4MCo(NG)2-6H,0 v 200 ml destilovan#l,O
1M  LiOHH,O v 200 ml destilovanél,O

Postup prace:

1) Do nadoby obsahuijici 0,4K80(NG;),-6H,0O (200 ml destilovanél,O) prikapavat 1M
LiOH-H,0 (200 ml destilovan&l,O)

2) Cely objem roztoku hydroxidu lithnéhotigat postup# (kapanim) do roztoku
dusinanu kobaltnatého — pH by setlm na konci procesu pohybovat okolo hodnoty
10

3) Na konci ze sisi na dié vznikne srazenina, kdy po vysuseni se dostitieO,

Nejlépe je pouzitiigsny davkov& na kterém lze nastavitijiok, aby co mozné nejlépe
(nejpomaleji) pikapaval hydroxid lithny a proces vyteni sraZzeniny nebylifis skokovy.
Pokud bychom fidavaly jes¢ n¢jaké dalsi kovy (mangan, nikl atd.), nejlépe poyeijich
dustnany a smichat je s ddeanem kobaltnatymCo(NG).-6H,O v poneru, jaky je ve
vysledku Zadan a poté&ikapavat opt hydroxid lithny. Snis je poté vymyvana destilovanou
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vodou Zihana v peciip700 °C po 23 h. Naslednje snes rozdrcena tlatkem v feci misce a
sesypana do vzducksné nadoby a skladovana na suchémémmisfiépe v dry-boxu. &rem
tohoto procesu je s¥a probublavana CO

6.2.2 Zihéni Li 1,10002

Pouzité chemikalie :Co(NG;),-6H,0 11,649

1)

2)
3)

4)

Li NOs 3,034g

Postup prace:

Do nadoby nasypatiedem vypotené mnozstvi pouzitych chemik&lio(NGs),-6H,O
aLiNOs

Tento material tlotkem rozdrtit na prasek.

Poté nadobu vlozit do pece #gdnastavenym programem 2 hodiny na 4Q) 2
hodiny na 600C a 10 hodin na 908C a totéZ se po rozdrceni opakuje §gétienkrat.
Béhem Zzihani je material okystivan vzdusnym kyslikem pro dosazeni vyerd
vrstevnaté struktury.

6.3 PrFiprava kladné elektrody

V této kapitolce bude popsan postufippavy kladné elektrody. Postup je ob&cn

platny na vSechnyipravované elektrody.

1)
2)
3)

4)
5)
6)
7
8)
9)

Postup pipravy kladné elektrody:

Byla pripravena niklova ska o rozndrech 30 x 10nm niklovou stku byla zvaZzena a
zaznamenana.

Byla vybrana aktivni hmota, pojivo &mes pro zvyseni vodivosti a byl ¢en pongr
zastoupeni jednotlivych slozek.

Byly vypoéteny hmotnosti jednotlivych sloZzek a odvaZzeny. Ropylo prepaitdno na
ml a odngfeno pomoci pipety.

Odvazena sis byla dikladne promichana a rozdrcena v Petriho misce.

Smes byla nanesena na niklovotilai do tzv. kapsy.

Niklova st’ka byla se sisi vylisovana na ditém zatizeni.

Vylisovana elektroda byla vysusSena v suSarne 1rhwoda 100C.

VysuSena elektroda byla zvadZena a tieaa do vzducheésné nadoby (dry-boxu).
Poté byla vyp&tena hmotnost elektrodového materialu.
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6.3.1 Priklad aktivni hmoty Li 11C00;

Priprava elektrodového materialu v nasledujicim gam

e 95%Li;1C00,
e 5% PVDF v NMP

Tab. 8: Procentudlni a hmotnostni zastoupeni jednotlivych slozek elektrodového materialu

Hmotnost Li1,1Co0O, PVDF v NMP
m [mg] 148 7,79
m [%] 95 5

Pro zlepSeni pevnosti elektrody bylo pouZzito pgjivo
e PVDF v NMP
PVDF Polyvinyliden difluorid znamy pod nazvem KYIR®
NMP Methylpyrrolidone (N-methyl-2-pyrolidon)
PVDF je rozpu&no v NMP (1ml roztoku obsahuje 80fig PVDF)

Priklad vypaitu hmotnosti jednotlivych sloZek pro kobaltitarnfify Li; :C0O;:

. Y
My, — hmotnost materialunig
m, =148 % = 7,/9mg m,— hmotnost pojivarpd

Mmo— hmotnost materialf]
Mpo— hmotnost materialg]

Hmotnost pojiva PVDF byla vygtena na 7,79 mg. Nyni je uveden vypbhmotnosti
roztoku obsahujici pojivo PVDF v jiz uvedeném pom

m
V. =V_.—% (8)
m
pr
7,79 . —
V, = l.W = 974nl = 10nl V,— pozadovany objem roztokl] [

Vimc— celkovy objem roztokuniil]
my— hmotnost pojiva v roztokunig
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Objem pojiva byl tedy stanoven I na pozZzadované mnozstvi materialu a procentni
zastoupeni jednotlivych slozek.

m,, =148ng Hmotnost materialu LiCoO, [mg]
m, = 340mg Hmotnost niklové gky [mg]
m,, = 498ng Hmotnost elektrody s pojivermj]

VSechny uvedené hmotnosti byly zvazeny na elektigieh vahach KERN EG300-3M
s presnosti 0,004.

6.4 Vybaveni pracovist é

M¢éteni byla provedena na potenciostatu/galvanostanldgic VSP s 2 kanaly
programem GPES[20]. V programu GPES byly provedatiieni galvanostatickou metodou
piipadré cyklickou voltametrii.

Pro mefeni bylo pouzito ftielektrodové usp@dani, které na rozdil od
dvouelektrodového uspaéadani nabizi vysSitpsnost. Samotné&ielektrodoveé zapojeni ma
mnoho vyhod oproti dvouelektrodovému. Jednou zrildv pro samotné pouziti v praxi je
citlivost, kter4 je v fipact trielektrodového zapojerifddow vysSi ve srovnani s pouzitim
dvou elektrod. U dvouelektrodového zapojeni netfédpvsim znadm potencidl pracovni
elektrody, ktery je velmi ovliven prtichodem proudu. Rfeni byla provedena na tzv.
polaclanku, kde referentni elektrodu twdkovové lithium, které slouzi pouze jako zdrojtibn
[21].

Referentni elektroda slouzi jako srovnavaci bod mpégeni respektive nastavovani
potencialu pracovnich elektrod. Jejich vlastni poi&@ je gesreé definovany a pokud mozno
casow staly.

Pracovni elektrodu v naSenvipact tvori niklova stka s nanesenymftigluSnym

materialem, ktery zkouméame. Potenciél pracovnitedely je neéten referentni elektrodou za
bezproudého stavu. Zapojenéificiho gipravku a schéma zapojeni je zobrazeno na obr.19.
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Obr. 19: Schéma zapojeni méficiho pFipravku[8]
Oznaeni:
w - pracovni elektroda
r - referentni elektroda

a - pomocna elektroda

Priprava nétici cely byla provedena v rukavicovém boxu MBRAUIMbmaster SP s
argonovou atmosférou (obr.18), ktery byl ginArgonem 4.8 (99,998%istota Argonu
uvnitt boxu se pohybuje na hodnotach menSich negpt®pro HO a Q, cozZ se jevi jako
uspokojivé. Zde je také skladovan elektrolyt, ko&dithium a byla zde provedena kompletni
montaz pololanku.

e S S
TP o

I e o

Obr. 20: Rukavicovy box MBRAUN Labmaster SP s argonovou atmosférou [22]
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6.5 Vyhodnoceni struktury material

Elektrodové materidly, které byly pouzity v diplow& praci byly podrobh
prozkoumany pomocéthto tech metod a t&EM, EDAX, XRDjenZ jsou podroknpopsany
nize a prezentovany spoie s dosazenymi vysledky. Analyzy byly provedeny na
specializovaném pracovisti AkademigdvCR a konzultovany s mistnimi odborniky na dané
problematiky.

Materialy byly analyzovany pomocdfech metod: SEM, EDAX, XRD. Popigdhto
metod je jiz uveden vySe. Analyzovanym materialgfinzivolen Li ;CoGQ; piipraveny deéma
zpisoby - srdzenim z vodnych roztodt tzv. Zihanim surovin za sucha.

e SEM

AccV SpotMagn Det b—HA 2um
250kV 4.0 8000x SE Lil.1Ce02 (klasik)

AccV SpotMagn. Det |——— =" 5um
250kV 4.0 7304x SE Lil.1Co02 (sl)

Obr. 21: Elektronové snimkovani vzorku Li; ;C00; — vlevo sréZeni, vpravo Zihani

¢ ol . ! .
Spot Magn Bet b—————=—|. 20jum d AceV SpotMagn . Det |————— 20;m
/4 0 ‘IUUUX SE\f Li1.1Ca02 (sl) P a2 250K .0+ 1200x° SE Li1.J Co02 (klasik)

e

Obr. 22: Elektronové snimkovani vzorku Li; ;C00O; — vlevo srézeni, vpravo zihani
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e EDAX

kV:25.0 Tilt:0.0 Take-off:36.1 Det Type:SUTW+ Res:138 Amp.T:35.0

FS : 2232 Lsec : 52 5-May-2009 08:49:23

Co

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00

Obr. 23: EDAX — grafické zastoupeni prvki v Li; ;C00, (srazeni)

Tab. 9: EDAX — zastoupeni prvki v Li; ;C00, (srazeni)

Slozka Wt [%] At [%] Podil z A F
0 27,10 57,79 0,123 1,1168 0,4054 1,0026
Co 72,90 42,21 0,695 0,9462 1,0083 1,0000
Celkem 100 100
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kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:138 Amp.T:35.0

FS : 2712 Lsec : 69 5-May-2009 11:33:51

Co

Co

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00

Obr. 24: EDAX — zastoupeni prvkd v Li; ;C00, (zihani)

Tab. 10: EDAX — zastoupeni prvku v Li; ;CoO, (Zih&ni)

Slozka Wt [%] At [%] Podil Z A F
(@] 31,46 62,84 0,147 1,1083  0,4200 1,0024
Co 68,54 37,16 0,649 0,9384 1,0097 1,0000
Celkem 100 100
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e XRD

nts

O TR T R R

[l 9865-ICSD 19.6 %
[l 29225-ICSD 8.6 % ‘
9362-ICSD 71.8 %

10000 —

\JL\JL UJbLJ .JJM—LJMJUV‘“‘JU&

2500 —

T
120 130 140

\HH\‘\HHHH‘HHH\ TT T \‘ HH\‘H\HHH‘HH\HH
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Position [2Theta]

Obr. 25: EDAX — Difraktogram Li; ;C00; (srézeni)

Tab. 11: zastoupeni sloucenin v Li; ;C00, (sraZeni)

Ref. kéd Nazev prvku Podil Chem. vzorec
00-009-0418 Cobalt Oxide 0,902 CO0,
00-050-0653 Lithium Cobalt Oxide 0,161 LiCoO,
00-048-1719 Cobalt Oxide 0,360 CoO
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6.6 Zpracovani a vyhodnocovani nam érenych vysledk u

9)

Vzorek ¢. 1
Slozeni: 95% Li11C00;,, 5% PVDF
Elektrolyt: 1M LiCIOQ, v EC — DEC (1:1)
Priprava: Sradzenim
Scan rate (CV): inV/s
m, =340mg m, =498mg my- hmotnost sky [md] m,- celkovd hmotnostijig]
m =158ng m, =146mg m- vypatend hmotnost aktivni hmotynig]
my- zvaZzena hmotnost aktivni hmotygj
m=m,—-m
Tab. 12: Vypoctené hodnoty pro 95% Li; ;C00,, 5% PVDF
Cyklick& voltametrie 1 Cyklick& voltametrie 2
Scan | Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[] | Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[]
2 11,66 8,17 0,70 38,87 21,84 0,56
3 20,84 11,06 0,53 38,89 20,69 0,53
4 27,07 15,52 0,57 39,37 20,93 0,53
5 30,72 16,77 0,55 38,86 21,84 0,56
6 34,03 17,13 0,50 39,96 20,90 0,52
0,200 L) l L) l L) l L) l L) l l L) l L) l L) l l L) l L) l L) l
Cyklicka voltametrie 1
0,175 4 2.scan ]
17 —3.scan 1
0,150 4 —— 4. scan -
4 —5.scan -
01254 —— 6. scan |
0,100 - .
E 0,075 .
"~ 0,050 - .
0,025 .
0,000 — .
0,025 - .
0,050 +—
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

Ewe [V]

Obr. 26: Cyklicka voltametrie 95% Li, ;C00,, 5% PVDF
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I [mA]

Im(2) []

0,10 L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
1 Cyklicka voltametrie 1
0,08 - 2. scan -
—— 3. scan
1 —4. scan 1
0,064 — 5.scan ]
— 6. scan
0,04 — -
0,02 — -
0,00 — -
-0,02 .
-0,04 - -
'0,06 L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)

29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

Ewe [V]

Obr. 27: Cyklick4 voltametrie 95% Li; ;C00,, 5% PVDF

6000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Impedancni spektroskopie
1MHz - 10 mHz

5000 4 — Ppotencial 3V |
] potencial 3,6V W ]
4500 — potenciél 4,2V

- |} I L} l | | I |} -
) 500 1000 1500 |

o-+——r——r—rr—rT—+1—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Re(2) [@]

Obr. 28: Impedanéni spektroskopie 95% Li; ;C00,, 5% PVDF
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Vzorek €. 2

Slozeni: 80%Li1,1C00;,, 20%PVDF

Elektrolyt: 1M LiClOy v EC — DEC (1:1)

Priprava: Sradzenim

Scan rate (CV): mV/s

m, =314mg m, =422mg my- hmotnost sky [mg] m,- celkova hmotnostnig]
m =108ng m, =146mg m- vypatena hmotnost aktivni hmotyng]

my- zvaZzena hmotnost aktivni hmotygj

Tab. 13: Vypoctené hodnoty pro 80% Li; ;C00,, 20% PVDF

Cyklicka voltametrie

Scan Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[]
2 52,51 48,02 0,91
3 60,07 45,05 0,75
4 59,39 43,01 0,72
5 57,75 41,92 0,73
6 56,71 40,31 0,71

O 12 _ L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) _
4 Cyklick& voltametrie J
0104 —— 2.scan / |
| ——3.scan i
—— 4. scan

0084 5 scan ]
1 —6.scan b
0,06 — —
0,04 — —
< J J
£, 002- .
0,00 — —
0,02 — —
0,04 - -
0,06 — -

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)

29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

Ewe [V]
Obr. 29: Cyklicka voltametrie 80% Li, ;C00,, 20% PVDF
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Im(2) [Q]

3500

3250 N
3000
2750
2500 N
2250
2000 —
1750
1500
1250
1000 H

750 —

500 —

250 —

0

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
Impedancni spektroskopie |
4 1MHz - 1mHz J
potencial 3V \m ]
h potencial 3,6V h
potencial 4,2V T T 1 T | T 1 T | ]
] 250 500 750 1000 12507
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500

Re(2) []

Obr. 30: Impedanéni spektroskopie 80% Li; ;C00,, 20% PVDF
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Vzorek ¢é. 3

SloZeni: 85% Li; 1C00,, 10% expandovany grafit, 5%PVDF

Elektrolyt: 1M LiClOy v EC — DEC (1:1)

Priprava: Sradzenim

Scan rate (CV): inV/s

m, =248ng m, =388ng my- hmotnost sky [mg] m,- celkova hmotnostig]
m =140mg m, =104mg m- vypatena hmotnost aktivni hmotyng]

my- zvaZzena hmotnost aktivni hmotygj

Tab. 14: Vypoctené hodnoty pro 85% Li; ;C00,, 10% expandovany grafit, 5%PVDF

Cyklicka voltametrie 1 Cyklicka voltametrie 2
Scan [ Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[] [ Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[]

2 31,39 30,46 0,97 47,53 20,57 0,43

3 33,70 24,03 0,71 45,96 19,71 0,43

4 37,13 18,24 0,49 45,83 18,05 0,39

5 39,12 14,59 0,37 45,35 17,51 0,39

6 40,87 13,71 0,33 45,36 17,27 0,38

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
0,30 Cyklicka voltametrie 7]
i 2. scan , i
0254 ——3.scan ’ =
] ——4.scan , i
0204 —5-scan / |

— 6. scan

0,15 4 -
< 0,10 4 _
£, i i
— 0,05 - -
0,00 — -
0,05 — -
0,10 — -

0 15 L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l T l T

29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
Ewe [V]
Obr. 31: Cyklicka voltametrie 85% Li; ;C00,, 10% expandovany grafit, 5%PVDF
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0,16 — o ) -
Cyklicka voltametrie

b 2. scan b
0,124 —3.scan .
— 4. scan

17 ——5.scan 7

0,084 —6.scan .

0,04 — -

'<T:' J J
é 0,00 — —
-0,04 -
-0,08 _
-0,12 _

29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
Ewe [V]
Obr. 32: Cyklicka voltametrie 85% Li; ;C00,, 10% expandovany grafit, 5%PVDF

3000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Impedancni spektroskopie

27504 1MHz - 10 mHz 7

potencial 3V
2500 _. potencial 3,6V \mt
2250 potencial 4,2V _

2000 | T | T | T | T

1 250 500 750 1000

1750

1500 -

Im(2) [@]

1250 -

1000 -

750 — -

500 — -

250 — -

O T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Re(2) [Q]
Obr. 33: Impedanéni spektroskopie 85% Li; ;C00,, 10% expandovany grafit, 5%PVDF



Vzorek €. 4

Slozeni:

Elektrolyt:

Priprava:
Scan rate (CV):

100% Li1,1C002

1M LiCIO, v EC — DEC (1:1)
Srazenim
inV/s

m, =297mg m, =388ng

m =91Img

I [mA]

m, =81Img

my- hmotnost sky [mg]

m,- celkova hmotnostnpg

m- vypa@tena hmotnost aktivni hmotyng]

My zvdZend hmotnost aktivni hmotpdj

Tab. 15: Vypoctené hodnoty pro 100% Li; ;C00O,

Cyklicka voltametrie 1

Cyklicka voltametrie 2

Scan

o 0o b W

9,59
12,94
13,35
15,83
18,45

Q+ [mC]

Q-[mC]  Q-IQ+[] | Q+[mC]
9,42 0,98 20,46
8,62 0,67 22,23
10,13 0,76 23,56
11,35 0,72 26,84
10,53 0,57 27,67

Q- [mC]

12,37
13,92
14,59
16,58
17,69

0,60
0,62
0,62
0,62
0,63

Q-/1Q+ []

Cyklicka voltametrie

2. scan
—— 3. scan
—— 4. scan
—— 5. scan
—— 6. scan

3,2

3.3

34 35 36 37
Ewe [V]

38 39 40 41

Obr. 34: Cyklicka voltametrie 100% Li; ;C00,

4,2

43
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I [mA]

Im(2) [Q]

0,25

0,20 —

0,15 —

Cyklickéa voltametrie
2. scan

—— 3. scan
—— 4. scan
—— 5. scan

. scan

5000

4500 —

4000 —

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500 —

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

Ewe [V]
Obr. 35: Cyklicka voltametrie 100% Li; ;C00O,

4,2

43

Impedancni spektroskopie 1
1MHz - 10 mHz N

potencial 3V

potencial 3,6V

potencial 4,2V 50 O

1000

0

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Re(2) [@]
Obr. 36: Impedanéni spektroskopie 100% Li, ;C00,

|
4500

5000
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Vzorek ¢. 5
SloZeni:
Elektrolyt:
Priprava:

Scan rate (CV):

95% Li1,1C002, 5%PVDF
1M LiCIOs v EC — DEC (1:1)

Zihanim za sucha

mnV/s

m =272ng m, =410mg
m =138ng m, =120mg

Tab. 16: Vypoctené hodnoty pro 95% Li; ;C00,, 5% PVDF

my- hmotnost sky [mg]

m,- celkova hmotnostpg

m- vypatena hmotnost aktivni hmotyng]

my- zvaZzena hmotnost aktivni hmotygj

Cyklicka voltametrie 1

Cyklicka voltametrie 2

Scan

o 0o b W

8,17
15,08
21,25
27,93
32,03

Q+ [mC]

Q- [mC]
7,91
11,88
12,55
16,02
14,81

Q-IQ+[] | Q+[mC]

0,97
0,79
0,59
0,57
0,46

40,39
42,12
43,47
41,91
44,01

Q- [mC]

15,88
20,53
17,16
20,91
19,00

0,39
0,49
0,39
0,50
0,43

Q-/1Q+ []

I [mA]

Cyklickéa voltametrie

2.scan
—— 3. scan
—— 4. scan
—— 5. scan
—— 6. scan

Obr. 37: Cyklicka voltametrie 95% Li, ;C00,, 5% PVDF
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Obr. 38: Cyklicka voltametrie 95% Li, ;C00,, 5% PVDF

—7tr 11T 1T+ 1Tr 1T 1T "1 1T "1 1
Impedancni spektroskopie
1MHz - 10 mHz

potencial 3V
potencial 3,6V ] I ] I ]

4000 —

3500 —

3000

2500

2000

1500

1000

500 —

potencial 4,2V 5 O O 1 O O O

0

! |
500

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Re(2) [Q]

Obr. 39: Impedanéni spektroskopie 95% Li; ;C00,, 5% PVDF
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Vzorek €. 6

Slozent:

Elektrolyt:

Priprava:
Scan rate (CV):

100% Li1,1C002
1M LiCIOs v EC — DEC (1:1)

Zihanim za sucha

mnV/s

m, =236mg m, =358ng
m =122ng m, =115mg

I [mA]

my- hmotnost sky [mg]

m,- celkova hmotnostpg

m- vypatena hmotnost aktivni hmotyng]

My zvdZend hmotnost aktivni hmotpdj

Tab. 17: Vypoctené hodnoty pro 100% Li; ;C00,

Cyklicka voltametrie 1

Cyklicka voltametrie 2

Scan Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[] [ Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[]
2 16,88 15,22 0,90 45,62 19,78 0,43
3 25,74 20,28 0,79 45,25 17,19 0,41
4 31,89 20,69 0,65 45,59 13,92 0,31
5 37,92 20,65 0,54 45,46 12,77 0,28
6 42,10 20,78 0,49 45,50 12,58 0,28
0,40 L) l L) l L) l L) l L) l l L) l L) l L) l L) l
035 Cyklicka voltametrie _
i 2. scan i
—— 3. scan
0.30 __ —— 4. scan __
—— 5. scan
0.25 __ —— 6. scan '_
0,20 — -
0,15 — ]
0,10 —
0,05 —
0,00 —
0,05 — -
0,10 -
0,15 — ]
— T T T T T 1 T 1 1 1 T
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
Ewe [V]

Obr. 40: Cyklicka voltametrie 100% Li; ;C0oO,
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I [mA]

Im(2) [Q]

0,35

4500

L) l L) l L) l L) L) l l L) l L) l L) l l L) L) | L)

T cyklicka voltametrie A
0.30 1 2. scan N

1 —3.scan 1
0254 —— 4. scan ]

1 —5.scan 1
0,204 ——6. scan -
0,15 — -
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-0,05 .
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Obr. 41: Cyklicka voltametrie 100% Li; ;C00,
4500 L) I L) l L) l L) l l L) l L) l l L)
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Obr. 42: Impedanéni spektrokopie 100% Li; ;C00,
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Vzorek ¢. 7

SloZeni: 85% Li; 1C00,, 10% expandovany grafit, 5% PVDF

Elektrolyt: 1M LiClOy v EC — DEC (1:1)

Priprava: Zihanim za sucha

Scan rate (CV): inV/s

m, =262ng m, =408ng my- hmotnost sky [mg] m,- celkova hmotnostpg
m =146mg m, =1069 m- vypa@tena hmotnost aktivni hmotyng]

My zvdZend hmotnost aktivni hmotpdj

Tab. 18: Vypoctené hodnoty pro 85% Li; ;C00,, 10% expandovany grafit, 5% PVDF

Cyklicka voltametrie 1

Scan Q+[mC] Q-[mC] Q-/Q+[]
2 18,96 18,51 0,98
3 21,90 14,57 0,67
4 22,43 15,32 0,68
5 22,80 15,19 0,67
6 23,46 14,05 0,60

0,55 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,50 4 Cyklicka voltametrie
2. scan
] —3.scan
0,404 —4.scan
1 —5.scan
0,35 7 —6.scan

I [mA]

-0,20 L) I L) I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

Ewe [V]
Obr. 43: Cyklicka voltametrie 85% Li, ;C00,, 10% expandovany grafit, 5% PVDF
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Obr. 44: Impedanéni spektroskopie 85% Li; ;C00,, 10% expandovany grafit, 5% PVDF



Vzorek ¢. 8
SloZeni:
Elektrolyt:
Priprava:

Scan rate (CV):

75% Li; 1C00,, 20% expandovany grafit, 5% PVDF

1M LiCIOs v EC — DEC (1:1)
Zihanim za sucha

mnV/s

m, =297mg m, =388ng

m =91Img

m, =71mg

my- hmotnost sky [mg]

m,- celkova hmotnostpg

m- vypa@tena hmotnost aktivni hmotyng]

My zvdZend hmotnost aktivni hmotpdj

Tab. 19: Vypoctené hodnoty pro 75% Li; ;C00,, 20% expandovany grafit, 5% PVDF

Cyklicka voltametrie 1

Cyklicka voltametrie 2

Scan

o 0o b W

Q+ [mC]

9,59
12,94
13,35
15,83
18,45

Q- [mC]
9,42
8,62
10,13
11,35
10,53

Q-/Q+[]
0,98
0,67
0,75
0,72
0,57

Q+ [mC]

21,53
24,82
26,98
29,15
32,92

Q- [mC]

12,58
13,29
15,73
16,59
18,05

Q-/1Q+ []

0,58
0,53
0,58
0,57
0,55

I [mA]

Cyklicka voltametrie

. scan
. scan
. scan
. scan
. scan

4,0

4,1

4,2

4,3

Obr. 45: Cyklicka voltametrie 75% Li, 1C00,, 20% expandovany grafit, 5% PVDF



I [mA]

Im(2) []

Obr. 47: Impendanéni spektroskopie 75% Li; ;C00,, 20% expandovany grafit, 5% PVDF
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Obr. 46: Cyklicka voltametrie 75% Li, 1C00,, 20% expandovany grafit, 5% PVDF
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6.7 Zhodnoceni vysledk 0 méreni

Zhodnoceni vysledk je rozdleno do dvou separatniatésti, kde prvnicast tvdi
rozbor a zhodnoceni vysletlkpro kladnou elektrodu a druhotést tvdi vyhodnoceni
dosazenych vysledkpro zapornou elektrodu, jejiz grafy jsou uvederpyiloze.

M¢eteni kladné elektrody bylo provedeno v dvouelektrao systému. Elektrodovy
material byl promstovan proti Lithiové elektro#l (kovové lithium). Referemmi elektroda byla
piipojena k pomocné elektrédpricemz olé byly tvareny kovovym lithiem. Byly vytvéeny
dvé aktivni hmotyLi; 1:C0oO, raiznymi procesy fipravy. Prvni aktivni hmota byla vytiena
pomoci srazeni a druha aktivni hmota byla vigwa klasicky (Zihanim). Bylo prasfeno
celkem osm vzork hmotLi; :Co0;, s iznymi pongry dopantt a elektrochemicky aktivniho
materialu.. Aktivni hmotd.i; ;:C0o0, obsahuje 106 nadbytek lithia @i pripraw, coz ma za
nasledek lepsi elektrické a elektrochemické viagtnmaterialu (jiz dokazanoiedchozimi
vyzkumy). U prvnichétyi vzorka, které byly promteny, aktivni hmota byla vytvena
srazenim. Naslednyii byly vytvoreny metodou Zihanim za sucha.

Cilem vySe uvedenych experiméntbylo primarg ziskani hodnot dinnosti
pripravenych aktivnich hmot, jejich impedarich charakteristik a zji&bi, zda pipravny
proces pomoci srédZzeni zlepSi homogenizaci aktinmdty, tudiz i jeji strukturu a interkalai
moznosti pijmu lithnych ionfi (s tim souvisejici zvySenicinosti, kapacity a rychlosti
nabijeni/vybijeni materialu). Pro préreni kladné elektrody byly pouzity metody cyklicka
voltametrie a impedani spektroskopie. Impedami spektroskopie byla pratifovana u
kazdého vzorku ip potencidlech 3/, 3,6V a 4,2V. Metody u kazdého vzorku byly v fedi
impedagni spektroskopieippotencialu 3V, cyklickd voltametrie, imped&ni spektroskopie
pii potenciélu 3,68/, cyklick& voltamatrie a impedani spektroskopieippotencialu 4,2/.

Jak je mozno vypozorovat quloZenych grdf u jednotlivych vzork impedani
spektroskopie, u elektrod kde byla pouZzita aktikmiota Li ;C00, ziskana Zihanim, odpor
elektrolytu a materialu jefpvSech potencialech té&insrovnatelny. Narozdil od aktivni hmoty
Li; 1C0oQ0, ziskanou Zihacim procesem za sucha, se odporradjglt nengni pii vSech
meienych potencidlech, ale odpor materialu $e zpySujicim potencialu zvySuje. To je
pravdpodobr dano vytvéenou strukturou materialu.

Cyklick& voltametrie byla té#i pro kazdy vzorek dvakrat pratiena a uvedena do
grafu. V programu GPES byly ¢eny z jednotlivych scanhodnoty gijatého a odevzdaného
ndboje, ktery je materidl schopen uchovat a pozdydat. Z €chto hodnot byly poté
vypoateny @islusné hodnoty dinnosti pro jednotlivé scany. Jak je ¥idz grafi, nejlepSich
hodnot dosahoval materiakigrvnim a druhém scanu, protoz#é pgalSich promtovanich
dochéazelo k vyrazné degradaci materialu (struktwajomto @gFipad se Iépe jevil material
ziskany Zzihanim, ktery byl schopen udrzet hodnatunnosti déle stabilni na rozdil od
materialu ziskaného srazenim. Cyklicka volkameyia proneiena vzdy pro osm nabijecich
a vybijecich scah V grafu cyklické voltametrie jsou uvedeny scamype 2 az 6, nelsqori
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prvnim doch&zi je8t nagiklad kformovani materidlu, vyuzZiti jiZzc4st€né naboje
uchovavaného v aktivni hmoaipod., tudiz scan nenese Wppiiesnou vypovidaci hodnotu o
charakteristice materialu.

Jak jiz bylo uvedeno, druhatast zhodnoceni vysledkvori zaporna elektroda, jejiz
grafy jsou uvedeny vifloze a byla prorrovana jakozto ,jpedprace” pedkladaného
projektu, tudiz slouzi pouze pro porovnani. Zapoehdktroda byla prostena pomoci
galvanostatické metody a vynesena do ignakavislosti nagti na kapaci. Dale byly u
kazdého prorreného vzorku vyneseny do giafoulombicka dinnost a reversibilni kapacita
v zavislosti na p&tu cykli. Méteni uhlikového materialu spioalo v prongieni ¢tyr riznych
vzorka. Grafit CR12, expandovany grafit 1, grafit TIMRESEG 75 a nakonec expandovany
grafit 2. Tyto materidly byly zg&teny stej@ jako kladna elektroda v rukavicovém boxu
programem GPES. Jako nejlepSiahto vzorki vhodny pro zapornou elektrodu se ukazal
expandovany grafit, ktery ma nejnizsi ireversibikapacitu. Tato hodnota Ize jeS$nizit
postupnou modifikaci uvedeného grafitu.

Analyzovani aktivnich hmot LyCoQO, (srazena, Zihani) pomoci elektronového
snimkovani vzorku (SEM) poukazuje na lepSi vrstesnatrukturu aktivni hmoty vytéené
Zihdnim za sucha. Z toho je patrné Ze aktivni hrhntgCoO; vytvorena Zihanim za sucha je
schopna Iépe pojmout ndboj do své vrstevnaté siyk? vysledk analyzy EDAX (prvkova
analyza) vyplyva, Ze v obou aktivnich hmotaclieyada kobalt, ktery je vazany
v sloweninach. Velky porr neaktivni slozky (72%) plyne z analyzy XRD, c@&gongrné
velké zastoupeni a v aktivnich hmotach je malovaktlozky.
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7. Zaver

Predklddana diplomova prace se zabyva aktivnimi hmotpro lithno-iontové
akumulatory na bazi kobaltitanu lithného, konkedtiy ;Co0,, srovnanim elektrochemickych
charakteristik aktivnich materiéali; ;CoGQ; pripravenych pomoci vyrazrodliSnych metod.

Prvnim cil této diplomové prace bylo prostudovhieiratury zabyvajici se pouzitim
vrstevnatych materialu v elektrodach lithno-iontolvyakumulatoru, coz je podrabpopsano
v teoretické ¢asti. V praci jsou detaitn charakterizovany lithno-iontové akumulétory
(priméarni a sekundarni), vrstevnaté materialy jax kladnou elektrodu tak pro zapornou,

jejich nizné modifikace pro zlepSeni vlastnosti a interlalac

Experimentala novym krokem v problematice Li-ion bylo pouziti droych roztok
pro pipravu aktivnich hmot a timto také snaha o zlep3smhogenizace vyslednych
materiai. Dale byly takto ,vysrazené“ elektrodové materidgrovnany se vzorky
piipravenymi jiz odzkouSenou metodou Zihani.

Poslednim bodem tohoto projektu bylo provederiklatinych strukturnich a
prvkovych analyz a snimkovani povrchu experimemtélmateriai. V kong&ném shrnuti Ize
poukézat, Ze metodou srazeni |Zpavit elektrochemicky aktivni hmoty pro lithnoritové
akumulatory, av8ak z pohledu vrstevnaté struktimygrkala&nich proces a elektrochemické
kapacity se jevi elektrodové materialygpavené procesem zihani jako stale lepsi volba.

V praci byly pouzity aktualni zdroje informaci gjkci se problematiky kladné
elektrody vytv@ené z vrstevnatych materiglako jeLi; ;Co0O, a zaporné elektrody tvenou
predevsim grafitovymi materidly.

Zawrem lzefici, ze vytgené vysledky diplomové prace byly sy a byly tedy

ziskany patebné elektrochemické, strukturni a prvkové charatiey zkoumanych
materiah.
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9. Prilohy

Priloha 1: Grafit CR 12 — Galvanostatické nabijemyhijeni, Revezibilni kapacita,
Culombicka dinnost

Priloha 2: Expandovany grafit 1 — Galvanostatickéijeab a vybijeni, Revezibilni kapacita,
Coulombicka dinnost

Priloha 3: Grafit TIMREX SFG 75 — Galvanostatické iaii a vybijeni

Priloha 4: Expandovany grafit 2 — Galvanostatickéijeaid a vybijeni, Revezibilni kapacita,
Coulombicka dinnost
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Priloha 1

By—TTT—T— 7T
144 Galvanostaticka metoda
1.3 Vybijeni 1.scan

4 — Nabijeni 1.scan
124 —— Vybijeni 3.scan
— Nabijeni 3.scan
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Obr. 48: Galvanostatické vybijeni a nabijeni grafitu CR 12 pfi konstantnim proudu 100mA/g
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Obr. 49: Reverzibilni kapacita a Coulombicka u¢innost grafitu CR 12 v zavislosti na po¢tu cykll



Ptiloha 2
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Obr. 50: Galvanostatické vybijeni a nabijeni expandovaného grafitu 1 pfi konstantnim proudu
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Obr. 51: Reverzibilni kapacita a Coulombicka U¢innost expandovaného grafitu 1 v zavislosti na poctu
cykll
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Ptiloha 3
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Obr. 52: Galvanostatické vybijeni a nabijeni Grafit TIMREX SFG 75 pfi konstantnim proudu 100mA/g
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Priloha 4

Obr. 53: Galvanostatické vybijeni a nabijeni expandovaného grafitu 2 pfi konstantnim proudu

Galvanostatickd metoda
Vybijeni 1.scan

— Nabijeni 1.scan
— Vyhbijeni 3.scan
— Nabijeni 3.scan

T T T T T T T T T T T T T T
100 125 150

Kapacita [mAh/g]

100mA/g

200

150 e B L S B A Eo o e e
X X X X X X X X X X x X X X XX - 100
125 X x X i
= - A - 90
AN
<< 100 - o
é i
E .
L_cé - 80
L 75 —
cu -
R4 4
£ - 70
o) 50 —
3 0 000oo0DO0O0O0ooooGoaoaoao i
S .
Q
o o A 100 mAh/g - 60
0 300 mAh/g
i X Coulombicka ucinnost |
0 I e e e e S e e S S LA E E e e e e 50
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Obr. 54:
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Reverzibilni kapacita a Coulombick& uc¢innost expandovaného grafitu 2 v zavislosti na poctu
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