VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY
A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGII

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION

USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

STUDIUM VLASTNOSTI ELEKTRODOVYCH MATERIALU
PRO POKROCILE LITHIUM IODNTOVE SYSTEMY

STUDY OF PROPERTIES OF ELECTRODE MATERIALS FOR ADVANCED LITHIUM ION SYSTEMS

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Dominik Juranek
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Toméa$s Kazda, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2020



VYSOKE UCENI FAKULTA ELEKTROTECHNIKY

TECHNICKE A KOMUNIKACNICH
V BRNE TECHNOLOGII

Bakalarska prace

bakalarsky studijni program Mikroelektronika a technologie

Ustav elektrotechnologie

Student: Dominik Juranek ID: 203530
Roc¢nik: 3 Akademicky rok: 2019/20
NAZEV TEMATU:

Studium vilastnosti elektrodovych materialG pro pokrocilé lithium iontové
systémy

POKYNY PRO VYPRACOVAN:I:

Nastudujte si problematiku Li-ion akumulatort a pfedevSim pak novych elektrodovych materiald s vy$Sim
pracovnim napétim. V praktické Casti prace, pfipravte elektrodovy material s vyS$Sim pracovnim napétim a ovérte
moznosti zlepSeni jeho vlastnosti pomoci dopovani dalSimi prvky. Prostudujte vlastnosti takto pfipravenych
elektrod pomoci elektrochemickych a fyzikalnich metod.

DOPORUCENA LITERATURA:

Podle pokyn( vedouciho prace.

Termin zadani: 3.2.2020 Termin odevzdani: 8.6.2020

Vedouci prace: Ing. Tomas Kazda, Ph.D.

doc. Ing. Jifi Haze, Ph.D.
pfedseda rady studijniho programu

UPOZORNENI:

Autor bakalarské prace nesmi pfi vytvareni bakalafské prace porusit autorska prava tretich osob, zejména nesmi zasahovat nedovolenym
zpUsobem do cizich autorskych prav osobnostnich a musi si byt pIné védom nasledku poru$eni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského
zakona €. 121/2000 Sb., véetné moznych trestnépravnich dusledkl vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku
€.40/2009 Sb.

Fakulta elektrotechniky a komunika¢nich technologii, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 3058/10 / 616 00 / Brno



ABSTRAKT

Tahle Bakalaiska prace se zabyva studiem vysokonapétového materidlu pro kladnou
elektrodu LiNiosMn150s. Prvni Cast prace se zabyva teorii ohledné akumulatord a
nasledné Li-ion akumulatory, kde jsou popsany jednotlivé materialy pro kladné elektrody.
V druhé ¢asti je zkoumén pravé samotny material, ktery je dopovan chromem, médi a
molybdenem.

KLICOVA SLOVA

Li.ion, akumulatory, kladna elektroda, katoda, dopovani, LiNigsMn1504

ABSTRACT

This bachelor thesis is involved in study high voltage material for positive electrode
LiNiosMny504. The first part of thesis is involved in theory around batteries and then Li-
ion batterie, where there are described individual materials for positive electrodes. In the
second part of theses is examined the material itself, which is doped by chrome, copper
and molybdenum.
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UVOD

V dnesni dobé se muzeme s primarniminebo sekundarnimi c¢lanky neboli
akumulatory setkat naprosto vSude. To mizeme piipsat hlavné faktu, Ze témét kazda véc
dne$ni doby v sobé nese elektroniku. Na clanky tedy miizeme narazit v hodinkéch,
mobilnich telefonech, ale i v odévnickém prumyslu, kde maji Siroké zastoupeni, od
vyhiivani zimnich bund az po svitici boty. V neposledni fad¢ roste jejich poptavka diky
elektrickym automobilim, které nahrazuji klasicky spalovaci motor motorem
elektrickym.

Dnes jsou lithno-ionové akumulatory nejpouzivanéjSimi akumulatory pro pfenosna
zafizeni a ostatni typy akumulatorti jako NiCd, NiMH postupné upadaji. Vzhledem
k tomu, Ze jsou akumulatory vyuzivany skoro vSude, je na jejich vyvoj kladen ¢im dal
vEtsi diraz. Predevsim pak na delsi Zivotnost baterii, abychom se vyhnuli jejich ¢astému
obménovani, a také na vétsi mérnou kapacitu ¢lanku. Diky rostouci popularité elektro
automobilu roste i poptavka po akumulatorech s vétsi kapcitou. Jednou z alternativnich
moznosti se jevi vyuziti elektrodového materialu LiNiosMn1sOs, ktery patii
k vysokonapét'ovym katodovym matrialam.

V Gvodni ¢asti prace jsou popsany druhy akumulatord a nasledné podrobnéji
charakterizovan lithno-intovy akumulator a jeho katodové materialy. V druhé casti je
material LiNiosMn1504 ptipraven a dopovan chromem, molybdenem a médi. Nasledné
jsou vysledky méfeni vyhodnoceny.



1 HISTORIE

Historii galvanickych ¢lankd mlzeme datovat do let Italského piirodovédce
a lékafe Luigiho Galvani (1737-1798). Ten provadél na Bolofiské univerzité experimenty
v oblasti pitvani zab. Béhem pitvani, které¢ provadél na plechové podlozce si v§iml, ze
kdyz se dotkne skalpelem zabich stehynek, za¢nou se hybat. Pfes mnoho provedenych
pokust se vSak chybné domnival, ze pohyb zptisobuje tzv. ,,zivocisna“ elektiina. Na jeho
pokusy navazal Italsky fyzik Alessandro Volta (1745-1827), ktery zjistil, Ze pohyb Zabich
stehynek zpusobuje dotyk dvou riznych kovi, které od sebe déli vlihka Zzabi stehynka. V
Londyné roku 1800 tak Alessandro Volta ptfedstavil svlij prvni ¢lanek, ktery byl nazvan
Voltuv sloup. Na pocest Luigiho Galvani pojmenoval proud vytvaieny jeho clankem
proudem galvanickym.

Dalsiho vyvoje se toto odvétvi dockalo s piichodem Daniellova ¢lanku v roce 1836,
vyvinutého britskym chemikem a meteorologem Johnem Fredericem Daniell (1790-
1845). Ten si vsiml, ze telegrafy v té dobé fungovaly na neefektivnich voltaickych
¢lancich, které mély problém s vodikovymi bublinami. To mélo za pfi€inu jejich kratkou
zivotnost a po odevzdani energie byly nepouzitelné. Proto se v roce 1836 prisel
s Daniellovym c¢lankem, ktery se skldda ze zinko-amalganovych elektrod, které jsou
ponofeny do kyseliny sirové v neglazurované hlinéné nédobé. To vSechno bylo
uschovano v m&déném hrnci, ktery se naplnil roztokem siranu méd’natého.

V roce 1859 vyvinul francouzsky fyzik Raymond Gaston Planté (1834-1889) prvni
olovény akumulator. Byl to prvni typ ¢lanku, ktery bylo mozné dobijet. Ze zacatku mél
akumulator velmi nizkou kapacitu. V priabéhu 19. stoleti se vsSak vyvoj baterie
zdokonaloval. Roku 1899 byl pfedstaven Svédskym vynalezcem Waldemarem
Jungnerem, Nikl-Kadmiovy akumulator. Ten v$ak zna¢né vyuziti nasel az po druhé
svétové valce. Za zminku také stoji Nikl-Zelezny akumulator, ktery byl v roce 1901
patentovan americkym vyndlezcem Thomasem Alvou Edisonem. Ten své nejvétsi
popularity nadesel v letech pfed druhou svétovou valkou. [8][13][14][15][16]

2  GALVANICKE CLANKY

Galvanické Clanky jsou elektrochemické zdroje energie, tvofeny kladnou a zapornou
elektrodou a elektrolytem, ve kterém jsou ob¢ elektrody ponofeny. Mezi zapornou
a kladnou elektrodou probihaji elektrochemické reakce. Druh reakce nam urcuje tok
elektront. Zakladni pfirozenou reakci je oxidace, kterd pii vybijeni probiha na zaporné
elektrodé, pii které uvolnuje elektrony, které se nasledné redukuji na kladné
elektrodé. Diky tomuto jevu se ¢lanek vybiji a z chemické energie vytvari energii
elektrickou. Pti priloZzeni vnéjsiho napéti se tento jev obraci, takze dojde k nabijeni
¢lanku. Zaporna elektroda tedy zacne redukovat a tim se zméni tok elektronti smérem ke
kladné elektrodg, ktera se za¢ne oxidovat. Timto ménime energii elektrickou zpatky na
chemickou.[2]



2.1  Rozdéleni galvanickych ¢lanki

Galvanické clanky muzeme rozdélit, do tii zakladnich skupin, a to na ¢lanky
primarni, sekundarni a ¢lanky palivové.

2.1.1 Primarni galvanické ¢lanky

Primérni ¢lanky jsou elektrochemické zdroje proudu, které kvili své konstrukcei
nelze po vybiti znovu dobit. A pravé proto jsou Casto primarni ¢lanky ptehlizeny a vice
se vyuziva ¢lankt sekundarnich. Primarni ¢lanky ale hraji roli tam, kde je nabijeni slozité
¢1 nemozné. Naptiklad pro armadni Ucely, kardiostimulatory u pacienti se srde¢nimi
chorobami nebo také v obojcich pro mapovani pohybu zvifat.

Primarni ¢lanky se vyznaduji vysokou energii v poméru k jejich hmotnosti.
Naptiklad u kardiostimulatoru primarni ¢lanek na bazi lithia dokaze vydrzet 5-10 let.

Nejrozsitenéj$Sim typem primarnich ¢lanki je clanek alkalicky, ktery je zaloZen na
chemické reakci mezi zinkem a oxidem manganicitym.[1]

2.1.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni ¢lanky jsou Casto zndmé pod nazvem akumulatory. Tyhle ¢lanky funguji
stejn¢ jako primarni ¢lanky, jako elektrochemické zdroje proudu. Jejich vyhoda vSak
spoc¢iva v tom, ze po vybiti 1ze pomoci vnéj$iho napéti akumulédtory opakované nabijet.
Pifi nabijeni dochédzi k akumulovani energie, proto je nazyvame akumulétory. Napé&ti
jednoho ¢lanku je malé, a proto se vyuziva spojovani vice ¢lankli k sobé& ty pak tvofi jeden
velky celek, ktery 1ze pak pouzit naptiklad jako baterie do auta.

Akumulédtory miizeme rozdélit podle pouzitého elektrolytu. Na zaklad€ toho
rozliSujeme akumulatory kyselé (olovéné), alkalické (Ni-Cd, NiMH NiFe) anebo
akumulatory s bezvodymi, nebo tuhymi elektrolyty.[2]

2.2 Rozdéleni sekundarnich ¢lanku

Sekundarni ¢lanky se kromé¢ déleni dle elektrolytu mohou délit podle aktivnich
materiali pouzitych na elektrodach, které bude pouzito v této kapitole.



2.2.1 Olovéné akumulatory

Akumulatory tohoto typu jsou jedny 2z nejpouzivanéjsi elektrochemickych
sekundarnich zdroji proudu. Najdeme je skoro vSude, nejcastéji v podob¢ autobaterii
urCenych ke startovani automobilt. Jejich vSestranné vyuziti lze pfipsat nékolika
vyhodam. Napftiklad nizké potizovaci cené, vysoké ucinnosti a vykonu. Elektrody jsou
ponoieny v roztoku elektrolytu, kterym je nejcastéji zfedéna kyselina sirova. Zapornou
elektrodu zde tvoii porézni olovo a kladnou elektrodu tvoti oxid olovic¢ity (PbO32). Pfi
vybijeni akumulatorit dochazi k oxidaci, ktera Ize popsat rovnici (1) u které smér Sipky
vlevo znaci jeji vybijeni. Pfi nabijeni plati smér Sipky vpravo. [2][4]

Jmenovité napéti jednoho nezatizeného ¢lanku ¢ini 2,1V. Clanky se sériové spojuji,
aby bylo dosazeno pozadované hodnoty napéti (u automobild 12,6V). Olovéné
akumulétory lze rozdélit podle typu pouzitého elektrolytu. Existuji akumulatory se
zaplavenou elektrodou, kde jsou elektrody zcela ponofeny do kyseliny sirové. Do
takovych typt akumulatorti se musi dolévat destilovana voda pomoci ventilt. Jelikoz se
tento typ akumuléator da udrzovat, tak se jim tika drzbové. Druhy typ je bezidrzbovy
akumulator neboli AGM (akumulator s vazanym elektrolytem. V tomhle piipadé se
tekuty elektrolyt kyseliny sirové nahradi tuhym elektrolytem. Elektrody jsou ulozeny
v kfemicitém gelu. U tohoto typu se také nachazi pojistny ventil, ktery je vSak
jednocestny a slouzi k regulaci tlaku uvniti akumulatoru [5]

Mezi hlavni nevyhody olovénych akumulatort patii jejich vysoka hmotnost. Baterie
se musi udrzovat stale nabité, mize hrozit nebezpeci vysokého zkratového proudu. [6]

2.2.2 Nikl-kadmiovy akumulator

Nikl-kadmiové akumulatory (NiCd) dosahuji zhruba desetiny produkce akumulatort
olovénych. Kladnou elektrodu tvoii hydroxid nikelnaty a zapornou elektrodu hydroxid
kademnaty. Proces oxidace a redukce lze popsat chemickou rovnici (2). Kde vybijeni
oznacuje Sipka smérem vlevo a nabijeni Sipka smérem vpravo.

2 Ni(OH), + Cd(OH), < 2 NiOOH + Cd + 2 H,0 )

NiCd akumulatory délime na dva zakladni typy. Uzaviené vétrané neboli
zaplavené a hermetické (obr.1.). U typu hermetického nejCastéji slouzi jako elektrolyt



hydroxid draselny (KOH), ktery je rozpustény ve vodé. Mezi hlavni vyhody NiCd
akumulatoru patii jeho vysoka spolehlivost, zivotnost a schopnost rychlého nabijeni. Ma
také velmi dobré mechanické vlastnosti, napfiklad proti padu a vibracim. K jeho
nevyhodam patii vysoka toxicita kadmia, kviili které se musi dané akumulatory sbirat, a
ne vyhazovat do smésného odpadu. Tyto akumulatory jsou drazsi a maji jmenovité napéti
¢lanki 1,2V, coz je méné nez u akumulatori olovénych. V neposledni fadé miizeme mezi
jeho nevyhody zaradit také pamét'ovy efekt ¢i samovybijeni. Na obr. 1 1ze vidét kontrukce
NiCd akumulatoru.

Fladny pol akumuldter

Bezpecnostnl ventil Kladna elektrada

.-"'-- T
Separiter

Tésnéni

Lapornd elektroda

Liporny pél akumuliteru

.

Obrazek 1 Kontrukce NiCd akumulatoru [7]

Clanky nachazi vyuziti diky vysoké spolehlivosti, dlouhé Zivotnosti a velké
mechanické spolehlivosti zejména ve vojenské a lékarské elektronice. Akumulatory lze
vSak najit i v ruénim akumulatorovém nafadi ¢i ptenosné radiostanici. [2][7][9]

2.2.3 Nikl-metal hydridovy akumulator

Vyvoj nikl-metal hydridovych ¢lankt zapocal v roce 1967 a to za ucelem nahradit
toxické NiCd akumulatory, av§ak kvili nestabilité bylo od vyvoje ¢lanku na né¢jakou dobu



upusténo. Az v 80. letech se podafila vylepsit stabilita a ¢lanky mohly byt komercné
vyuzivany. Na poc¢atku 21. stoleti ¢lanky zacaly dominovat trh. V dnesni dobé se s ¢lanky
setkdme pouze v méné narocnych aplikacich, a to zejména diky nizkému jmenovitému
napéti 1.2 V. Kladnou elektrodu zde tvofi hydroxid nikelnaty, zapornou elektrodu pak
tvofi metalhydrid, mezi elektrodami je vodny hydroxid draselny, ktery tvofi elektrolyt.

Clanek zejména nachazi vyuziti diky jeho vetsi mémé kapacité, ktera je 0 30-40 %
vy$si nez u NiCd akumulatort. Clanky lIze také jednodudeji piepravovat, jelikoz
nepodléhaji regulacim, a navic diky obsahu niklu se vyplati akumulatory recyklovat.
Mezi nevyhody téchto akumulatort mtizeme zaradit jejich sloZité nabijeni, protoze ¢lanek
Spatn¢ snasi prebijeni. U ¢lanku se také vyskytuje vysoké samovybijeni, navic pti rychlém
nabiti ¢i vybiti se ¢lanek zna¢né zahtiva. Proces oxidace a redukce zde mizeme popsat
chemickou rovnici 3, kde smér Sipky doprava znaci vybijeni a smér Sipky doleva nabijeni.

[33][34]

MH + NiO(OH) & M + Ni(OH), ©)

2.2.4 Nikl-Zelezny akumulator

Nikl-zelezné akumulatory byly patentovany kolem roku 1900 Thomasem Alvou
Edisonem. Akumulétory se pouzivaly k napajeni prvnich elektromobild. Nikl-Zelezny
akumulator vyuziva kladnou elektrodu vyrobenou z niklu a zapornou elektrodu
vyrobenou ze Zeleza. Jako elektrolyt zde slouzi hydroxid draselny (KOH). Proces
oxidace a redukce 1ze popsat nasledujici chemickou rovnici (4). Kde smér Sipky doleva
znaci chemickou reakci vybijeni a smér Sipky doprava jeji nabijeni.

FeO + 2NiO  Fe + Ni, 05 ()

Tyto akumulatory se v hojném meéftitku pouZzivaly aZ do konce 2. svétove valky, kde
zdokonalily, a dokonce nahradily tehdy méné pouzivany NiCd akumulator. Akumulatory
byly nahrazeny zejména z dtivodu nizké specifické kapacité, jejich vysoké vyrobni ceny
a vysoké hmotnosti. Akumulatory i tak naSly své vyuZiti zejména v dolech, kde je potieba
odolnost proti vibracim. Diky velké odolnosti vi¢i vibracim si akumuldtory naSly
uplatnéni také béhem 2. svétové valky, kdy je Némecko pouzivalo k napéjeni raket V-1
a V-2. V dnesni dob¢ se tyto akumulatory vyuzivaji zejména jako zalozni zdroje, diky
dlouhé Zivotnosti (20-40 let). O jejich zavedeni se uvazuje taky u solarnich panelli, kde
nevadi vysokd hmotnost. V neposledni fadé je tteba zminit, ze nikl-zelezny akumulator
neobsahuje toxické materialy jako olovo ¢i kadmium.[10][11][12]



3  LI-ION AKUMULATORY

3.1 Historie

Na vyvoji lithia pro pouziti do ¢lanku zacal v roce 1912 pracovat americky fyzik
a chemik Gilbert Newton Lewis. Prvni komer¢ni primérni lithiovy ¢lanek se zacal
prodavat v 70. letech minulého stoleti. Tento ¢lanek se vSak nedal dobijet. Experimenty
s prvnimi akumulétory, které Sly dobijet zacaly v polovin€ 80 let minulého stoleti, avSak
ne zcela uspésné. Pii cyklovani ¢lanku se na anodé tvofily nechténé dendrity, které
penetrovaly separator, coz vedlo k vzniku vnitinich zkrat béhem cyklovani. K tomuto
neblahému déji dochéazelo diky pouziti nestabilniho kovového lithia na zaporné elektrod¢.
V roce 1991 firma Sony poprvé predvedla komercni typ lithno-ionového akumulatoru.
Tehdy se pieSlo od vyuziti kovového lithia k vyuziti lithia pouze ve formé iontl
ulozenych ve sktruktufe material kladné elektrody. U novych ¢lankd byla také nahrazena
zapornd elektroda, kterd misto kovového lithia byla tvofena grafitem.

V roce 1994 vyroba jednoho lithno-ionového ¢lanku typu 18650 vysla na vice jako
10 dolart. Takovy ¢lanek mél kapacitu 1100 mAh. V roce 2001 vyrobni cena klesla pod
3 dolary a kapacita se zvysila na 1900 mAh. V dnes$ni dob¢ cena stale klesa a kapacita
jednoho ¢lankt nyni presahuje 3000 mAh. [17]

3.2 Vyhody Li-ion akumulatort

Gravimetricka energeticka hustota — jednou z piednich vyhod li-ion akumulatord,
ktera je zhruba dvojnasobné vyssi neZ u Nikl-kadmiovych ¢lankt, a mimo jiné i pfi¢inou
niz§i hmotnosti oproti ostatnim akumulatoram.

Jmenovité napéti - nabyva zna¢né vyssich hodnot, nejcastéji pak okolo 3,8 V,coZ je
vice nez u NiCd ¢lankt jejichZ jmenovité napéti je 1,2V. Snahou je vSak jmenovité napéti
jesté zvysit, ¢imz by se zvysila i vyuZitelnost ¢lankt. Diky vysokému jmenovitému napéti
je mozné napiiklad v mobilnich telefonech pouZit pouze jeden clanek k jejich napéjeni.

Udrzba — ¢lanek nevyzaduje zadnou specidlni udrzbu, jako je tfeba dolévani
destilované vody, u jiz zminénych akumulatorech.

Pamétovy efekt — je velkou vyhodou, Ze tyto clanky pamétovému efektu
nepodléhaji. Tento efekt nastava u akumulatort, které nejsou kompletné vybité. Pokud se
netplné vybiti opakuje, &lanek ztraci Gast svoji kapacity. Clanek se také nemusi tzv.
formatovat. To znamend, Ze je n€kolikrat potieba pln¢ vybit a nabit, aby ziskal svou
urc¢enou kapacitu.

Toxicita— mezi urcité prednosti patii také to, ze neobsahuje toxické prvky jako olovo
¢i kadmium.[18][19]



3.3  Nevyhody Li-ion akumulatoru

Starnuti — zivotnost clankti se pohybuje okolo 500 az 1500 cykld (u vysoko
napétovych ¢lanku je pocet cyklu nizsi). Tato hodnota zalezi na provoznim jmenovitém
napéti. U veétSiny zafizeni jako naptiklad mobilnich telefond, které se nabijeji kazdy den,
je vétsinou potieba akumulétor po 2 az 3 letech vyménit. Pro srovnani se u NiCd ¢i NIMH
akumulatora zivotnost pohybuje okolo 10000 cykli.

Ochrana — ¢lanky velice trpi na piebijeni a na podbijeni. Proto musi byt chranén
elektronickym obvodem, ktery hlida, aby se baterie pfi nabijeni ¢i vybijeni neposkodila.
V dnesni dobé to vsak neni nic slozitého.

Cena — c¢lanky jsou asi 0 40% draZsi na vyrobu neZ NiCd ¢lanky, avSak vyrobni cena
stale klesa. To je jeden z divodl pouziti levnéjSich NiCd c¢lankd pro méné narocné
aplikace.

Transport — mnoho aerolinek limituji dopravu baterii leteckou dopravou, jelikoz
kdyz se baterie poskodi mlze zplsobit pozar, coz je v letecké dopravé katastrofalni. To
je jeden z divodi pro¢ hromadna doprava na vétsi vzdalenosti musi byt feSena lodni
dopravou. [18][20]

3.4 Konstrukce Li-ion akumulatorua

Zakladni konstrukce li-ion akumulétorii je podobna jako u ostatnich jiZ zminénych
akumulatord. Také je zde vyuzito kladné elektrody a zaporné elektrody a elektrolytu.
Zaporna elektroda je tady tvofena materialem na bazi uhliku, jako je naptiklad grafit. Ty
musi dobfe pfijimat (neboli interkalovat) ionty lithia. Tento proces vSak musi byt dobie
reverzibilni — stejn€ jako musi umét ionty pfijimat, musi je byt schopen i odevzdavat.
Kladna elektroda byva tvofena oxidy lithia a ptfechodného kovu. Jako dalsi je v
akumulatorech pouzity elektrolyt, ktery je tvofen roztokem lithnych soli v posledni dob¢
se snazi vyuzit ,solid state” elektrolyt. Elektrolyt zde slouzi k pohybu iontd mezi
jednotlivymi elektrodami. Hlavni vyhoda kapalného typu elektrolytu je jeho mérny vykon
a také dobra interkalace lithnych iontl. Kapalny elektrolyt, ktery je tvofen roztokem
litnych soli, je vSak omezen kvuli rustu dendrit, které nasledné zptsobuji zkrat. Tenhle
problém je mozné fesit takzvanym ,,solid state* elektrolytem, ktery neni tak volatilni.
Tenhle typ elektrolytu je vSak velice ndro¢ny na vyrobu a ma jesté znacné nedostatky. Na
jejich vyvoji pracuje cela fada vyrobcu jako je napiiklad Samsung, ale zatim nejsou
komeréné dostupné.[22]. V neposledni fadé v téchto akumuldtorech nalezneme také
separator, ktery je nasaknuty tekutym elektrolytem. Ten nalezneme mezi elektrodami
a slouzi k oddéleni kladné a zaporné elektrody. K tomu se vétsinou pouzivaji polyolefiny
(PE, PP), které maji vyborné mechanické vlastnosti, dobrou chemickou stabilitu
a zaroveil 1 nizkou cenu. Separator musi byt porézni, aby mohlo dojit k pfenosu ionti.
Velikost téchto port se pohybuje okolo 30-100 nm. Diky tomu, Ze je separator porézni,
slouzi zde i jako obrana proti prehtati. Pii pfekroceni teploty 130 °C se separator zacne
tavit, tudiz dojde k zataveni port a tim 1 k zastaveni pfenosu ionti. [23][24][25]
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Obrazek 2 Struktura lithno iontového akumulatoru [7]

Jednotlivé procesy na elektrodich lze jako u ptedchozich ptipadi popsat
nasledujicimi rovnicemi (5)(6). Kde smér Sipky doprava znaci vybijeni a smér Sipky
doleva znaci nabijeni.

Reakce na kladné elektrodé:

Co0, + Lit + e~ & LiCo0, (5)

Reakce na zaporné elektrodé:

LiCg © Co+Lit+ e~ (6)

Na obr.2 je vidét celou konstrukei Li-ion ¢lanku i s kontakty. Zde na obr.3 1ze vidét
zjednoduSenou konstrukci, kde je snadné&jsi vidét jiz vySe popsanou konstrukci.
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Obrazek 3 Casti tvotici Li-ion akumulator

3.5 Interkala¢ni proces

Interkalacni proces popisuje jev mezi iontem a hostitelskym materidlem.
Molekula nebo iont je umistén do hostitelské miizky. Struktura hostitelské miizky vSak
zustava beze zmény, nebo se méni jen mirn¢ v komplexu host-hostitel. To pak nazyvame
interkala¢ni slou€enina neboli interkalat. Interkalacni proces je ve vét§iné piipadii vratny
jev. Onen reverzibilni proces pak nazyvame deniterkalace, jenz mtize probihat dvéma
zpisoby, a to chemicky nebo tepelné. Reakce 1ze vyuzit k syntéze novych pevnych latek
a umoznuje systematické fizeni jejich vlastnosti.

Praveé s timto procesem se setkdvame u lithno-iontovych akumulatort, kde proces
interkalace probihd mezi zapornou a kladnou elektrodou. Tam, kde se pti vybijeni lithné
ionty interkuluji do zaporné elektrody. Pti nabijeni se tento proces otaci a lithné ionty
interkuluji do kladné elektrody. [21]. Na obr. 4 mizeme vidét proces interkalace, kde je
znazornéno cestovani lithnych iontd pii nabijeni a vybijeni.
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Obrazek 4 Interkalace lithnych iontl pii nabijeni a vybijeni

3.6  Materialy pro zapornou elektrodu

Jako jeden z prvnich materiali pro vyrobu kladnych elektrod se zacalo pouZivat
kovové lithium, to vSak bylo nestélé¢, a tak se hledala alternativa. Ta se naSla v materialech
na bazi uhliku. V dne$ni dobé se nejvice pouzivaji dva materialy, a to na bazi uhliku
grafit.

3.6.1 Zaporné elektrody na bazi uhliku
Diky elektrodam na bazi uhliku mohly prvni Li-ion akumulétory dostat do poptedi

Elektrody na bazi uhliku se pouzivaji hlavné diky jeho velmi dobré molekularni struktuie,
kterd zapricinuje dobrou interkalaci lithnych iontd. Dal§i vyhoda je skoro neménny
volumetricky objem pfi ineterkalaci a deinterkalaci iontil, navic jsou elektrody levné
a lehce dostupné. Zna¢né nevyhoda je zde omezena interkalacni kapacita. To je vyznamné
mensi hodnota nez teoreticka kapacita kovového lithia, ktera se pohybuje okolo hodnoty
3862 mAh/g. V posledni dob¢ se snazi nahradit grafit novymi materialy jako naptiklad

11



ktemik ¢i novymi uhlikovymi strukturami. [31][27]
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Obrazek 5 Struktura uhliku [37]

Grafit se skladé z atomt uhliku, které jsou hexagonalné uspotadany do desticek, ve
kterych jsou atomy uhliku mezi sebou drzeny kovalentnimi vazbami. Tyto hexagonalni
desticky jsou polozeny na sobé a celé uspoiadani pomahaji drzet pohromad¢ slabé Van
der Waalsovi sily. Jejich konstrukci mtizeme vidét popsanou na obr.5.

3.6.2 Zaporné elektrody na bazi LTO

Material LTO (titaniCitan lithny) se uspé$né probojoval na trh jako alternativa
materiald na bazi uhliku, jelikoz nabizi velmi vybornou teplotni stabilitu, dlouhou
cyklovatelnost a vysokou zatizitelnost baterie. Kvuli vysokému napétovému potencialu
je zde znemoznén rast dendrit i pii vyssi zatézi, coz dela tenhle material mnohem

o 4



kapacitou ¢lanku. Teoreticka kapacita dosahuje hodnoty 175 mAh/g. Hlavniho vyuziti se
dostava LTO u vysoko napét'ovych aplikaci. [30]

3.7  Materialy pro kladnou elektrodu

3.7.1 Lithium-Zelezo-fosfat (LiFePQ.)

Lithno Zeleznaty fosfat (LFP) patii k novéj§im materialim pouzivanym pro
kladnou elektrodu. Jeho teoretickd kapacita dosahuje 170 mAh/g. Tento material je
nejvice znamy diky své vysokeé stabilité. Diky tomu, ze se v elektrodé nevyskytuji prvky
jako kobalt ¢i nikl, je tenhle material levné&jsi a zaroven Setrnéjsi k zivotnimu prostredi.
BohuZel ma vcelku nizké napéti a to 3,4 V, coZ je méné neZ u ostatnich katodovych
materialti. Ale jeho nejvétsi nevyhoda je mala konduktivita (10° S/cm), a proto je jeho
elektrochemicky vykon omezen. V poslednich letech bylo snahou tyto nedostatky vyfesit.
Jako efektivni zplisob se ukazalo zmenSeni Castic s kombinaci uhlikovou vrstvou
a dopovani.[30] Na obr.6 je vidét struktura LiFePOa.

Obrazek 6 Struktura materialu LiFePO4 s interkalovanymi lithnymi ionty [38]
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3.7.2 LICo00O:

Tenhle material byl poprvé predstaven Johnem B. Goodenoughovem. Byl to prvni
material, ktery sklidil komer¢ni uspéch. Dnes je to stale jednim z nejvyuzivanéjsich
materiald pro kladné elektrody. O tento material se stale jevi zajem, jelikoZ jeho teoreticka
mérna kapacita dosahuje hodnot az 274 mAh/g, i kdyZ realna hodnota mérné kapacity
dosahuje 150 mAh/g. Vyssi hodnoty kapacity lze dosahnout cyklovanim pii vys$Sim
napéti. Pti napéti nad 4,2 V vzroste interkalace iontti o 50 %, ale pii takovém napéti se
dojde k naruseni krystalické mtizky. I pres tyto nedostatky miizeme casté vyuzivani
tohoto materialu prisoudit jeho nizkému samovybijeni a dobrému cyklovani.

Materidl ma vSak znac¢né limitace, mezi n¢ patii tieba nizka tepelnd stabilita, ztrata
kapacity pfi cyklovani s vy$§im proudem, a mimo jiné i vyssi cena. Cena je vyssi diky
kobaltu, ktery katoda vyuziva. Nizka teplotni kapacita zptisobuje pii nadmérnému zahrati
baterie reakce, kvili které mize dojit az ke vzplanuti celého ¢lanku. Termalni stabilita, je
zde z vétsi Casti zavisla na nematerialnich faktorech jako je velikost ¢lanku ¢i jeho
design.[30] Na obr.7 je mozno vidét strukturu LiCoOs.

Obrazek 7 Struktura materialu LiCoO2 s interkalovanymi lithnymi [39]

3.7.3 LiMn2Oq4

Tenhle material byl komercionalizovan v roce 1996. Vyuziti nachazi hlavné kvuli
absenci kobaltu ¢i niklu, ¢imz vyrazné€ snizuji jeho cenu a také jeho ekologi¢nost. Nizké
cenné¢ zde napomaha 1 vyuziti manganu, kterého jsou velké zasoby. K jeho vyhodam patii
také vysoka vnitini stabilita, a to i za zhorSenych podminek a v neposledni fad¢ vysoké
pracovni napéti, které je 4 V. Materidl ma vSak 1 zna¢né nedostatky k nimz lze zaradit
lithnych iontt. Nizka interkalace lze feSit pfidanim nano materialt, jako naptiklad
uhlikovych nanotrubic ¢i nanoty¢i. Mangan je sice levny prvek, ale jeho problém spociva
Vv rozpousténi do elektrolytu, to 1ze ¢astecné feSit nanesenim vrstvy oxidu zinecnatého.
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Na obr. 8 1ze vidét strukturu LiMn204.[32] [30]

Obrazek 8 Krystalicka struktura katodového materialu LiMn204 [40]

3.7.4 LiCoPO4

Tenhle materidl olivinové struktury patii do kategorie vysokonapét'ovych materialu
pro kladnou elektrodu. Zajem se o material jevi hlavné kvuli jeho teoretické kapacité
167 mAh/g, ktery je porovnatelny s jiz komeréné pouzivanym materialem LiMPOgs, jehoz
teoreticka kapacita je 170 mAh/g. Jmenovité napéti dosahuje hodnoty 4.8 V coz znac¢né
zvySuje vyuzitelnost i v elektrickych automobilech. K jeho pfednostem lze dale ptidat
dobrou tepelni stabilitu a vysokou hustotu energie. Material ma vsak i zna¢né nevyhody,
a to predevs§im nizky pocet cyklovani, dale nelze ¢lanek vystavovat velké zatézi. Tyto
problémy lze ptisoudit nizké konduktivité, kterou clanek disponuje. Nizka konduktivita
zde muize byt zde z Casti FeSena naneseni uhliku. [29]

3.7.5 LiNigsMn1504

I ptes Gspéchy Li-iontovych akumulatorti je stale dostatek misto pro jejich vylepseni,
hlavné v posledni dobé¢, kdy je ¢im dal tim vétsi poptavka po elektrickych automobilech.
Jedna z oblasti vyvoje se taky zaméfuje na vysokonapétové katodové materialy. Jeden
z vysokonapét'ovych materialti je také LiNigsMn1504. Materidl ma vysokou mérnou
kapacitu o hodnoté¢ 148 mAh/g, avsak jsou tu zna¢né problémy, a to hlavn¢ degradace,
a to u cyklovani nad 4.2 V. Katodovy material ma v Sobé mangan, ktery se zde rozpousti
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do elektrolytu, dale reakce s elektrolytem zde vytvaii plyny, ty nasledné nafukuji ¢lanky.
Celkové muzeme fici, Ze za Spatné cyklovani zde muze reakce elektrolytu s kladnou
elektrodou. Cyklovani Ize do zna¢né miry zvysit dopovanim riznymi prvky. Na obr.9 je
mozno vidét materidl dosahuje zna¢né vysSich hodnot jmenovitého napéti néz ostatni
katodové materialy.[41][35]
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Obrazek 9 Porovnani nékolika katodovych materialti [41]

Jak bylo jiz zminéno, jedna z moznosti, jak zvysit stabilitu cyklovani u materialu je
dopovani riznymi prvky. V minulosti byla pouzita fada prvka pro dopovani materialu,
a to nejen za ucelem lepSiho cyklovani, ale také lepsi interkalace a vyS$si konduktivity.
Napftiklad pfi dopovani titanem bylo zjisténo zvySeni mérné kapacity, energické hustoty
a také lepsi cyklovani. Na obrazku 10 je zobrazeno dopovani samariem a je mozné vidét,
ze pti dopovani o hodnoté 0,01 ma katodovy material nejlepsi vlastnosti. Nejhtife je pak
na tom material dopovany o hodnoté 0,05. Pfi zatiZzeni 5 C, lze vidét, Ze nedopovany

cvwr

16



140 -
l;ﬂ'lc 0.2C 0.5C
i ..--..'.....'.00000;0'.. 1C
AAAA‘AAAAA::’!.....- ®sscescece JAC .
D120 frveveveveveey, S ey ¢ e
EE- vvvvvvvvvvvv‘v""".......'.' b
= 5C
I,
=100 | '
% v
g = Sm-0 R4 444
=2 Sua
= * Sm-0.01 "
2 80F . Sm-0.03
3 v Sm-0.05
=%
.:,:.
60 |-
n 1 L 1 " 1 L 1 L 1 i 1 L
0 10 20 30 40 50 60 70
Pocet cyklu
140
e
<120
=
o
= ——
N e
-5
2100 —+—Sm-0
3 Sm-0.01
o
N —+—Sm-0.03
—+—Sm-0.05
80 n 1 L 1 L 1 L 1 1 1 " 1 L 1 L 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Pocet cykla

Obrazek 10 Galvanické cyklovani pro dopované prvky samariem [42]
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4 POUZITE ZARIZENI A
VYHODNOCOVACI METODY PRO
ZPRACOVANI

4.1  XRD (Rentgenova krystalografie)

XRD neboli rentgenova difrakce je technologie, kterd ndm dovoluje zjistit slozeni
analyzovaného vzorku. Tahle metoda vyuziva rentgenového zateni, které se pii interakci
s krystalickou latkou chové podobné jako pii pouziti optické miizky a viditelného svétla,
kde nasledné na stinitku vznika interferen¢ni obrazec. Podobného jevu se vyuziva i zde,
s tim rozdilem, ze misto viditelného svétla pouzivame rentgenovy paprsek. Kazda
krystalicka latka pak jinak odrazi rentgenovy paprsek a odrazené fotony jsou zachyceny
na detektoru, kde jsou poté vyhodnoceny. [26]

4.2  SEM (Rastrovaci elektronova mikroskopie)

Rastrovaci elektronovy mikroskop je obdoba klasického mikroskopu.
U elektronovych mikroskopi se vSak nepouziva viditelné svétlo a optické cocky, ale
urychleny pohyblivy svazek elektronti, ktery je zaostfovan elektromagnetickymi
¢oCkami. V systému je vakuum, elektrony se pak generuji pomoci wolframového vldkna,
které zde slouzi jako katoda. Nasledné jsou elektrony urychleny o 0,1 az 30 kV, poté
magnetické Cocky invertuji elektronovy svazek a oto¢i jej. Svazek pak plsobi na
zkoumany objekt, z n€hoz se odrazi a generuji elektrony, které jsou zachyceny sledovaci
civkou a potom zpracovany do obrazu. [43]

4.3  Cyklicka voltametrie

Cyklick4 voltametrie byla vyvinuta z polarografie, jednéd se tedy o elektrochemickou
metodu, kterd zkouma oxidaci a redukci na métenych elektrodach. Na pracovni elektrodu
je ptiloZeno napéti o trojithelnikovém pribéhu o urcité ndbéhové rychlosti. Nasledné se
cely proces vykresli v grafu jako zavislost proudu na elektrickém potencialu. ProtoZe se
tento proces pak opakuje nazyvame ji cyklickou.[44]

4.4  Galvanostatické cyklovani
Galvanostatické cyklovani je metoda, kterou vyuzivame k opakovanému nabijeni

a vybijeni Clanka za zjiSténim jejich vlastnosti v redlnych podminkach. Na pracovni
elektrodu pfivedeme konstantni nabijeci proud, ktery pak nasledn¢ konstantnim proudem
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vybijime. Konstantni proud, kterym vybijime m4 jednotku C. Naptiklad galvanostatické
cyklovani pii 1 C znamena, Ze Clanek budeme vybijet a nabijet konstantnim proudem
o takové hodnot¢, aby byl ¢lanek za hodinu zcela nabity a nasledné vybity. Jsme schopni
tedy méfit nasobky C jako 2 C, 5 C anebo podil C jako napiiklad 0,5 C ¢i 0,25 C. Diky
tomuhle méfeni jsme schopni zjistit cyklovatelnost, kapacitu ¢i jak velkou zatézi lze
Clanek zatizit.[45]

4.5 EIS (Elektrochemicka impedancni spektroskopie)

Elektrochemicka impedancni spektroskopie se pouziva k mnoha analytickym
metodam, napiiklad k méfeni fotovoltaickych c¢lankt akumulatord. Slouzi k zjisténi
impedanc¢ni charakteristiky v chemickych slouc¢enindch. EIS pouZiva sinusovy signél
o malém proudu, nebo malé amplitudé. Nasledné¢ pak akumulator zpiisobuje urcité
odchylky v sinusovém signalu, Které zaznamena do Nyquistové diagramu. Sklada se ze
dvou elektrochemickych senzort, které jsou zalité elektrolytem. Existuji dva typy
elektrochemické spektroskopie. Bud se pouziva faradaicky nebo nefaradaicky senzor.
Pouziti senzoru pak zalezi na pouzitém elektrolytu, pokud elektrolyt pouziva ¢inidlo. Pii
meéteni akumulatort se pouziva faradicky senzor, jelikoz ten jako ¢inidlo vyuziva kovové
ionty. [16]

4.6  EDS (Energiové disperzni spektroskopie)

Energiové disperzni spektroskopie je chemicka analyza, kterd byva soucasti
elektronového rastrovaciho mikroskopu. VyuZiva se u ni rentgenového zatfeni, které
nasledné ze zkoumaného materialli vyrazi sekundarni rentgenové zareni. Kazdy prvek ma
jinou emisi rentgenového zafeni. Po emisi z prvku je rentgenové zafeni zachycovano
a jeho hodnoty jsou nasledné porovnany s hodnotami jiz znamymi.[46]

4.7  Kulovy mlyn

Kulovy mlyn je mlyn, ktery dokédze rozemlit vétsi kusy materidlu na velmi malé
Casti. Tento typ mlynu zajisti velmi vysokou jemnost, a to i pro pevnéjsi materialy ¢i
materidly vlhké. Soucasti mlynu je kovovy hmozdit s kovovou kouli uvnitt. Pomoci
elektromagnetické energie zacne kovova koule, umisténa uprostifed, hmozdite vibrovat.
Koule tak vytvati tfeni a narazy, které vedou kK rozemleti materialu.[28] Na obrazku 11 je
vidét kulovy mlyn, ktery byl pouzit pro pfipravu materiali

19



Obrazek 11 Kulovy mlyn

4.8 Rukavicovy box zna¢ky Jacomex

Rukavicovy box je hermeticky uzavieny prostor, ktery chrani bud’ material, ktery je
se vzduchem reaktivni anebo chrani, aby se nebezpeény material nedostal do ovzdusi.
Box ma ptedni ¢ast prihlednou a v ni jsou rukavice, které slouzi k manipulaci s materialy
uvnitf boxu. Z bo¢ni strany byva komora, ktera slouzi ke vkladani véci do boxu. V boxu
probiha neustalé filtrovani vzduchu, které odCerpava kyslik a nasledné dopliuje inertni
plyn do pracovni ¢asti. Na obrazku 12 je rukavicovy box, ktery je jednim ze dvou typi.
Tenhle typ boxu slouzi k manipulaci latek, které jsou se vzduchem reaktivni. Je plnén
tedy argonem a mnozstvi kysliku a vody se pohybuje pod 1 ppm. V tomhle typu boxu je
pak udrZzovan mirny pietlak.
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Obrazek 12 Rukavicovy box znacky Jacomex
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5 PRAKTICKA CAST

5.1 Priprava materialu

Nejdiive byly pfipraveny materidly pro vytvofeni kladnych elektrod (katod). Zde
bylo potieba vytvorit dohromady 5 materiali. Bylo rozhodnuto, ze bude piipraveno
5 vzorki katodového materialu, pticemz jako zakladni material poslouzi LiNigsMn1.50a.
Dalsi vzorky katodové materialu budou dopovany pomoci Cr, Cu a Mo piicemz vzdy
dojde k ¢aste¢né substituci 0,1 molu Ni ve struktufe katodového materialu za dany
dopujici prvek. Navic byl vytvofen jeden vzorek, u kterého byl do struktury pfidan ve
stejném mnozstvi Cr bez toho, aby doslo k snizeni mnozstvi Ni.

Seznam pripravenych vzorkii:

LiNiosMn1,504
LiCro,1Nio4Mn1 504
LiCuo,1Nio.4Mn1504
LiMoo,1Nio4Mn1,504
LiCro,1Nio5Mn1504

Ptfed zvaZzenim bylo nutné vypocitat mnoZzstvi chemikalii, aby byl vytvofen pfesny
material. K ptipravé vzorkl katodovych materidli jsme pouzili prekurzory uvedené
v nasledujicich v tabulce €.1

Tabulka 1: Pouzité prekurzory pro vyrobu katodovych materiala

Sloucenina Vzorec Molarni
hmotnost

[g/mol]

Uhli¢itan lithny Li.COs 73,8909
Uhli¢itan manganaty MnCO3 114,9469
Oxid nikelnaty NiO 74,6928
Oxid chromity Cr,03 151,9742
Oxid méd’naty CuO 79,5454
Oxid molybdenovy MoOs 143,9582

Koncentrace, ve které¢ byly pfipraveny jednotlivé materialy byla stanovena na
0,02 mol/l. V ptipad¢ uhlicitanu lithného bylo navazeno o 10 % hmotnosti vice, jelikoz
lithium ma tendenci se pfi zihani vypafovat. Jednotlivé navazené slouCeniny byly
smichany do péti vzorkl. Kazdy ze vzorkl byl na 10 minut vlozen na rota¢ni mixér. Poté
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byly vzorky vlozeny na 60 minut do kulového mlynu, kde se mikropomlely.

Po mikropomleti byly vzorky zvazeny. Po zvazeni byly vzorky vlozeny do Zihaci
pece, kde se po dobu 10 hodin zihaly pii teploté¢ 600 °C se vzrustem teploty 2 °C/min.
Nasledné byly vzorky piezihané pii teploté 950 °C po dobu 15 hodin s vzriistem teploty
2 °C/min. Pii ptezihani byl v Zihaci peci nastaven priitok kysliku 25 ml/s. Zihani v kysliku
pomaha ke kvalitn€jsSimu procesu a vytvoieni krystalové struktury. Po vyzihani byl kazdy
vzorek znovu mikropomlet v kulovém mlynu na 10 minut.

5.2  Analyzovani vzorki pomoci SEM

Vsechny katodové materidly byly podrobeny analyze pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu, abychom zjistili jejich strukturu. Podle vysledkti ze SEM, lze
tedy usoudit, ze proces prezihani pti teploté 950 °C dopadl u vSech vzorki dobfte, jelikoz
u vSech vzorkl doslo ke krystalizaci, jak je mozné vidét z nasledujicich obrazk.

U materialu LiNiosMn1504 (obrazek 13), Ize na snimku A pozorovat jeden vétsi
shluk krystalkt. Na snimku B pak lze vidét, Zze krystalky jsou uspoiadany té€sné u sebe,
coz nasledné lze i vidét na snimku C. Ze snimku C Ize pak urcit velikost krystalkd, jejichz
velikost se pohybuje do 1 um.

SEM MAG: 200 kx | View field: 104pm | | | VEGA3 TESCANl SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm L1 |

WD: 4.41 mm Hivac 20 pm WD: 441 mm Hivac

VEGA3 TESCANJl SEM MAG: 20.0kx  View fieid: 10.4 ym [ VEGAS TESCAN|
WD: 441 mm HiVac

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brmo University of Technology SEM HV: 5.0 kV SEM HV: 5.0 kV t: Bmo University of Technology

Obrazek 13: Snimky pofizené pomoci SEM pro material LiNigsMn1504 Snimek A) Sifka
zorného pole 104 um B) Sitka zorného pole 41,5 pm C) Sitka zorného pole 10,4
um

Na obrazku 14 je mozné vidét snimky materialu LiCro1NiosMn1504. Na snimku
muZeme vidét jednotlivé Sitky zobrazeni. U snimku A je zobrazovaci Sifka plochy
104 pm, na niz lze vidét vétsi Castici. Pii zmenseni zorného pole na 41,5 um, lze vidét
(zobrazeno na snimku B), Ze shluk se tvoii z mensi krystalkt, které jsou uspotfadany tésné
na sob¢. Pak ze snimku C (zorné pole 10, um) lze zjistit velkost krystalli, ktera se
pohybuje pod 2 pm.
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SEM M, kx| View fleld: 104pm | | (1)) VEGAS TESCANJl SEM MAG: 5.00 kx  View fieid: 41.5 pm i VEGAS TESCAN SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm VEGA3 TESCAN|
WD: 5.08 mm Hivac 20 pm WD: 5.08 mm HiVac 10 pm WD: 5.08 mm Hivac 2pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brmo University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brmo University of Technology HV: 5.0 kV. Det: SE Bmo University of Technology

Obrazek 14: Snimky pofizené pomoci SEM pro material LiCro,1NigsMn1504 Snimek A) Sifka
zorného pole 104 um B) §itka zorného pole 41,5 um C) §itka zorného pole 10,4
um

Na obrazku 15 jsou vyobrazeny snimky pro material LiCuo.1Nio4Mn1504. Na snimku
A (8itka zorného pole 104 um), nelze jako vidét jako u pifedchozich materialti jeden vétsi
shluk krystalku, struktura je zde ponc¢kud vice rozprostfend. Jak je vidét na snimku
B (zorné pole 41,5 um) struktura, zde ma zna¢né mezery a neni, tak t€sno u sebe jako
u ptedchozich materialii. To zde zavinuji vétsi krystalky, jejichz velikost dosahuje 4 pm
jak je patrné ze snimku C.

o

SEM MAG: 5.00kx | View field: 41.5 ym VEGA3 TESCANJ SEM MAG: 20.0kx | View field: 10.4 ym | VEGA3 TESCAN|

WD: 5.18 mm Hivac 10 pm WD: 5.18 mm Hivac 2pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE 8o University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

SEMMAG: 2.00kx | View field: 104 ym
WD: 5.18 mm Hivac 20 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Bmo University of Technology

Obrazek 15: Snimky potizené pomoci SEM pro material LiCuo1Nig4Mn1504 Snimek A) Sitka
zorného pole 104 um B) Sitka zorného pole 41,5 um C) $itka zorného pole 10,4
pum

Obrazek 16 zachycuje snimky materialu LiMoo.1Nio4sMn1s04. Ty zde byly jako
v piedchozich piipadech vyhodnoceny pro $itky zorného pole 104, 41,5 a 10,4 um. Na
snimku A lze vidét uprostied jeden velky shluk vétsich krystalkii. Na snimku B 1ze pak
vidét zvétSeny detail, daného shluku. Z ného je patrné, Ze zde je struktura znacné
nesymetricka oproti predchozim materialim. Ze snimku C pak lze vidét, ze krystalky jsou
zde znacné velké, pticemz dosahuji 10 um.
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A . P
SEM MAG: 200 kx | View fiold: 104 ym | VEGA3 TESCANJ SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5pm | | | | VEGA3 TESCANI SEMMAG: 20.0kx | View field: 104 pm | | | | VEGA3 TESCAN|

WD: 5.00 mm Hivac 20 pm WD: 5.00 mm HiVac 10 pm WD: 5.00 mm Hivac 2pm
SEM HV: 5.0 kV Dot: SE Brmo University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brmo University of Technology SEM HV: 5.0 kV Dot: SE Bmo University of Technology

Obrazek 16: Snimky potizené pomoci SEM pro material LiM0o 1NiosMn1504 Snimek A) Sitka
zorného pole 104 um B) §itka zorného pole 41,5 um C) §itka zorného pole 10,4
pum

V neposledni fadé nam obrazek 17 zachycuje material LiCro.1Nig4Mn1 504, ktery na
snimcich zachycuje stejna zorna pole jako na pfedchozich obrazcich. Ze snimku A Ize
pozorovat men$i shluky krystalkd. Na snimku B pak nasledn¢ vidime, Ze struktura neni
tésné uspoiadana. Na snimku C pak Ize vidét, Ze krystalky jsou zde malé a jejich velikost
se pohybuje do 1 um.

SEM MAG: 2.00kx | View flold: 104pm | | | | [} VEGA3 TESCAN
WD: 5.04 mm HiVac 20 ym
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brmo University of Technology

SEM MAG: 500 kx  View field: 41.5pm | | | 1
WD: 5,04 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Bmo University of Technology

Obrazek 17: Snimky pofizené pomoci SEM pro material LiCro1Nio4Mn1504 Snimek A) Sitka
zorného pole 104 um B) §itka zorného pole 41,5 um C) §itka zorného pole 10,4
pm
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5.3  Prvkova analyza

Pomoci prvkové analyzy neboli EDS (elektronova disperzni spektroskopie), ktera
byla provedena v elektronovém rastrovacim mikroskopu, muizeme zjistit slozeni
jednotlivych prvki v daném analyzovaném vzorku. Jak je mozno vidét na vSech vzorcich
se vyskytuje uhlik, a to pouze proto, ze praveé uhlik tvoii podkladovou desticku pod
zkoumanym vzorkem. Dale na vysledcich nelze, ani u jednoho ze zkoumanych prvki,
vidét lithium, jelikoz EDS dokaze detekovat pouze prvky s protonovym ¢islem 5 a vice,
lithium vSak ma protonové ¢islo 3. Lithium se da detekovat pouze SXES, ktera dokaze
detekovat prvky s mensim protonovym c¢islem jako napiiklad helium. Prvkova analyza
nam umoziuje také zjistit rozloZeni prvkl v analyzovaném materidlu. V tomhle ptipadé
chceme, aby rozprostieni jednotlivych prvkii bylo rovnomérné.

Jako prvni Ize vidét na obrazku 18 prvkovou analyzu nedopovaného materialu
LiNiosMn1504. Ze ziskaného spektra, je mozno vidét zastoupeni jednotlivych prvka.
Nejdominantnéj$i atomarni zastoupeni ve vzorku ma kyslik s 54,77 % po ném nasleduje
mangan s 21,59 % a nikl s 4,46 %. Ztoho tedy lze usoudit, ze material nebyl
kontaminovan ostatnimi prvky. Nasledn€ na obrazku 19, mtizeme vidét rozlozeni prvkd,
to je rovnomérné az na spodni ¢ast snimku. EDS je schopno detekovat prvky jen na
povrchu materidlu.

cps/eV

C | Ni Mn Ni

T IAII#II[ITII

|
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

e S
O N b~ O 0 O N B

Obrazek 18: Prvkova analyza pro material LiNigsMn1 504
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Obrazek 19: Rozmisténi prvkia v materialu LiNigsMn1504 vyhodnoceno pomoci EDS Na
snimcich A) rozmisténi Ni B) rozmisténi Mn C) rozmisténi O

Na obrazku 20 lze vidét ziskané spektrum pomoci EDS analyzy pro material
LiCro1NiosMn1504. Ze ziskaného spektra lze zjistit, ze ve vzorku se nachazeji prvky,
které jsme pozadovali. Nejdominantnéj$i atomarni zastoupeni ve vzorkii ma kyslik
51,7 % po ném nésleduje mangan s 31,3 % a nasledné nikl s 6,7 %. V neposledni fadé se
zde objevuje dopant tedy chrom, ktery zastupuje 2,4 %. Lze tedy fici, Ze material
neobsahuje zadné dalsi nechténé prvky. Na obrazku 21, miiZeme pozorovat jednotlivé
rozmisténé prvkd na povrchu material. Prvky jsou rozlozeny rovnomérné, az na kyslik
(snimek C) u kterého lze pozorovat, Ze se shlukuje do mensich utvart, to je zpiisobeno
nerovnomeérnou citlivosti detekce.

cps/eV
14+
12-
109 ¢
81 O Mn
6 Ni Ni
4-
2
0 L L L L L L L L B B T T 'I+T"|"1l
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keV

Obrazek 20: Prvkova analyza pro material LiCrg1NigsMn; 504
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T

Map data 484

MAGE 308x HV: 30k\V"WD: 45 1mm

Obrazek 21: Rozmisténi prvki v materialu LiCro1NiosMn1504 vyhodnoceno pomoci EDS Na
snimcich A) rozmisténi Ni B) rozmisténi Mn C) rozmisténi O D) rozmisténi Cr

Na obrazku 22 1ze pak vidét ziskané spektrum pomoci EDS analyzy pro material
LiCuo,NiosMn1504, ktery je dopovan pomoci médi. Ze spektra lze ucit, ze
nejdominantnéj$i atomarni zastoupeni ve vzorku ma kyslik s 52,5 % nasleduje mangan
S 29,6 % nasledné nikl s 5,9 % a nejnizsi atomarni zastoupeni ma meéd’ s 2,3 %. Nasledné
na obrazku 23 pak lze vidét rozlozeni jednotlivych prvkd. Z té je mozné vidét, ze
rozlozeni prvki je rovnomeérné. U n¢kterych prvki se zde vSak tvoii mista, kde neni vidét
zadny prvek. To je dano mezerami v materialu, jelikoz prvkova analyza je mozna provést
jen na povrchu analyzovaného materialu.
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Obrazek 22: Prvkova analyza pro material LiCug1Nig4Mn1 504

Map dala 483 =+ . &
MAG: 308 HY: 30KV WD5.150mm

Obrazek 23: Rozmisténi prvki v materialu LiCuo1Nio4Mn1504 vyhodnoceno pomoci EDS Na
snimcich A) rozmisténi Ni B) rozmisténi Mn C) rozmisténi O D) rozmisténi Cu
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Obrazek 24 nam pak zobrazuje ziskané spektrum prvkové analyzy EDS pro material
LiM0o,1Nig4Mn1504. Nejdominantnéj$i atomarni zastoupeni ma kyslik s 60,44 %
nasleduje mangan s 26,71 % dale nikl s 5,21 % a molybden s 0,63 %. Na obrazku 25 pak
lze vidét rozlozeni prvka v materidlu. Zde je patrné, ze molybden (snimek D), je zde
znaén¢ malo viditelny. To zde potvrzuje, ze prvku je v materidlu velmi malé mnozstvi.
Ostatni prvky jsou rovnomérné rozlozeny.

cps/eV
8;40
41 'Mn
4_—C Ni Mo Mn Ni
2
0__ TIAIT-?_II[I'III

Obrazek 24: Prvkova analyza pro material LiMoo.1Nig4Mn1504
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4480~
8% HV:

Obrazek 25: Rozmisténi prvkll v materialu LiMo0,1Ni0,4Mn1,504 vyhodnoceno pomoci EDS
Na snimcich A) rozmisténi Ni B) rozmisténi Mn C) rozmisténi O D) rozmisténi
Mo

Na obrazku 26 lze vidét ziskané spektrum prvkovou analyzou EDS pro material
dopovany chromem LiCrg1Nio4Mn150s. Nejdominantnéj$i atomarni zastoupeni ma
kyslik s 54,6 % nasledné¢ mangan s 23 % dale nikl s 4,1 % a dopovany material chrom
s 1,8 %. Z rozlozeni prvki, které je mozné pozorovat na obrazku 27, ze rozlozeni prvkl
je zde zcela rovnomérné.
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Obrazek 27: Rozmisténi prvka v materialu LiCrg1NigsMn1 504 vyhodnoceno pomoci EDS Na
snimcich A) rozmisténi Ni B) rozmisténi Mn C) rozmisténi O D) rozmisténi Cr
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54 XRD

Pro kazdy material byla vyhodnocena rentgenova krystalografie, kterda nam piesné ukaze
slouceny, které byly vytvoteny pii zihani. Napiiklad jestli se pfi zihani vytvofili jiné
slouceniny a v jakém zastoupeni. Timto jsme tedy schopni fici kolik procent tvoii nami
pozadovana sloucenina a kolik procent tvoii necistoty.

Jako prvni byla vyhodnocena rentgenova krystalografie pro nedopovany material
LiNiosMn1504. Ta lze vidét na obrazku 28 Nami chténa sloucenina, zde tvoii 85,2 %
celkového zastoupeni. Takze i1 zde 1ze fici, Ze syntéza se neobesla bez necistot. Vytvorili
se dve¢ slouceniny. Prvni je Li,MnO: (tvoti 9,8 % celkového zastoupeni) a druhy oxid
nikelnaty NiO (tvoii 5 % celkového zastoupeni). Tyhle slouceniny se vytvofili §patnou
syntézou, jelikoz Ize vidét, ze slouceniné Li2MnO2 chybi nikl. Li2MnOz je vidét, ze ma
ptebytek lithia. To je zde zplsobeno, Ze lithia bylo pfidano o 10 % vice, nasledné chybi
mangan.

6.0e+004 Meas. data:01-LiNiMn1504 ——
5.0e+004-
z
& 4.0ev004]
2 3.0e+004
g
£ 2.0e+0041
1.0e+004
0.0e+000 | \ | }H e
1 oo — & (Mn0.75 Ni0.25)2 04
1 ) S T a 89 s a > Ta S
i T\ T | ‘ N c e - F

i alee o . gé Q =2 @ %ilithium manganese(IV) trioxide
1 °|lR T T Sol  go oW = & F
1 Sfe s e 20 §In L B3
‘H 1 | | | . ] . ;
20 40 60 80 100

2-theta (deg) *Optimized pattern is displayed.

Obrazek 28: Vysledné spektrum vyhodnocené pomoci rentgenové krystalografie pro material
LiNioY5Mn1,504

Jako druhd byla rentgenova krystalografie vyhodnocena pro material
LiCro1Nio4Mny 504, kterou je mozno vidét na obrazku 29. Jak Ize vidét material nebyl
Cisty a vytvoril spoustu sloucenin. Nase hlavni sloucenina tvoifi 80,33 % celkového
mnozstvi materialu. Vytvofili se zde dalsi slouceniny naptiklad Lithium mangan-oxid
s 5,4 % celkového mnozstvi, ta zde vznikla, diky absenci niklu. Nasledné se zde vytvoril
oxid nikelnaty v mnoZzstevnim zastoupenim 2,02 %.
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Obrazek 29: Vysledné spektrum vyhodnocené pomoci rentgenové krystalografie pro

Licroleio,4Mn1,504

Jako tfeti byl vyhodnocena rentgenovad krystalografie pro material dopovany
molybdenem LiMo0g1Ni1sMn1504. Ta Ize vidét na obrazku 30. Chténa sloucenina zde
tvoii 94,55 % celkového zastoupeni, takze lze fici, Ze material obsahuje necistoty. Jedna
z nechténych sloucenin je LiM0Os, ta zde zastupuje 5,19 % celkového zastoupeni.
Sloucenina vznikla spatnou syntézou molybdenu. Jako posledni je zde vzacna sloucenina
jménem oxid molybdenicity, té€ zde vSak tvoii jen 0,26 % celkového zastoupeni.
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Obrazek 30: Vysledné spektrum vyhodnocené pomoci rentgenové krystalografie pro material
LiMOoleioy4Mn1,504

Jako ¢tvrta bylo vyhodnocena rentgenova krystalografie pro material dopovany
chromem LiCro 1NiosMn150a4. Ta lze vidét na obrazku 31. Nami chténa slouéenina tvoii
90,6 % celkového zastoupeni. Material tedy obsahuje nedistoty. Jedena z nechténych
sloucenin je Lio,aNio4Nio30 v celkovém zastoupeni 7,9 %. Jako dalsi zde figuruje oxid
nikelnaty NiO, ten zde zastupuje 1,5 % celkového mnozstvi. Vznik téchto dvou slouc¢enin
je dan nadbytkem niklu a lithia. Pfebytek niklu zde byl dan nesnizenim o dopovany
materidl, jelikoz spravné by zde mélo byt 0,4 niklu misto 0,5, skrz to Ze je zde pfidany
chrom o 0,1. Diky piebytku se nemél nikl moznost navazat k naemu pozadovanému
materialu a jelikoZ se pridava o 10 % lithia vice, tak ho byl zde nadbytek a vytvofil snim

slouéeninu Lip 3Nio4Nio30.
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Obrazek 31: Vysledné spektrum vyhodnocené pomoci rentgenové krystalografie pro material
LicroleioysMn1,504

Jako posledni byla vyhodnocena rentgenova krystalografie pro material dopovany
médi LiCug 1NigaMn150a. Ta Ize vidét na obrazku 32. Nami chténd sloucenina zde tvofi
pouhych 63,42 % celkového zastoupeni. Lze tedy fici, Ze tahle sloucenina je zna¢né
znec€isténa nechténymi slou¢eninami. Mezi hlavni nechténou slou¢eninu patii Li2MnOz 0
34,3 % celkového mnozstvi dale zde figuruji dva oxidy niklu, a to o mnozstvi 2,85 %
celkového mnoZstvi a 3,06 % celkového mnozZstvi. Tenhle material byl zna¢né znecistén,
diky prebytku lithia a nasledné kvuli vétsi absenci manganu.
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Obrazek 32: Vysledné vyhodnocené spektrum pomoci rentgenové krystalografie pro material
LiCUo,lNio,4Mn1,504

5.5 Priprava a nanaSeni pasty

Nejdiive bylo potieba vytvoftit pastu s aktivnim materidlem. Ta byla vytvofena ve
vialce, kde 80 % tvofila aktivni material, 10 % zde tvofil super P (uhlik) pro zvodivéni
pasty a 10 % tvofilo pojivo PVDF (polyvinylidenfluorid). Jako rozpostédlo bylo pouzito
2 mL NMP (1-methyl-2-pyrrolidon). Smés byla nasledn¢ michana piiblizné po dobu
24 hodin pomoci magnetické michacky.

Vysledné pasty byly naneseny na hlinikovou folii pomoci protahovaci tyce.
Nanesenou pastu na hlinikové folii 1ze vidét na obrazku 33. Po naneseni pasty byly
hlinikové folie umistény do susarny po dobu 24 hodin pfi teploté 60 °C. Nasdlené byly
z takto piipravené vrstvy pomoci vysecniku vyseknuté elektrody o priméru 18 mm.
Takto pfipravené elektrody byly pak zalisovany tlakem 325 kg/cm?. Po zalisovéani byly
elektrody vlozeny do vakuové susicky pii teploté 105 °C po dobu asi 12 hodin a nasledné

do rukavicového boxu.
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Obrazek 33: Nanesena pasta na hlinikové folii pro material LiCuo,1Nio4Mn1504

5.6  Sestaveni mérici cely

Do rukavicového boxu byly vloZeny vytvorené elektrody od vSech pfipravenych
vzorki. Pro testovani elektrochemickych charakteristik téchto elektrodovych materialt
byly vyuzity elektrochemické testovaci cely ElCell. Jako protielektroda bylo pouzito
kovové lithium a jako elektrolyt 1,5M LiPFe¢ EC: DMC 1:2 napustény v separatoru ze
skelného vlakna. Takto ptfipravené testovaci cely byly nasledné vytaZeny z rukavicového
boxu a ptipojeny k potenciostatu Biologic.

5.7 Vliv lisovaci tlaku na charakteristiku kladné elektrody
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Jak jiz bylo vySe popsano, tak jednotlivé katodové materialy byly zalisované tlakem
325 kg/cm?. Po sestaveni prvni cely skatodovym materidlem LiNiosMnis04 bylo
zjisténo, ze méfeni neodpovida ocekavanym vysledkiim. Proto byly katodové materialy
pielisovany na 812 kg/cm? a 974 kg/cm?.

Na obrazku 34 jsou vidét CV charakteristiky pifi lisovacim tlaku
325, 812, 974 kg/cm? pti nabshové rychlosti skenu 0,5 mV/s. Jak je na prvni pohled
patrné, tak u CV charakteristiky, elektrody lisované tlakem 325 kg/cm?, neni vidét zde
zadny vyrazny anodicky ¢i katodicka pik. To je zptisobeno tim, ze ndb&hova rychlost je
vaci vnitinimu odporu elektrody vysoka. U charakteristiky, pii které byla elektroda
lisovana na 812 kg/cm? je vidét znadné zlep3eni. Charakteristika je symetrictgjsi a l1ze
vidét tvorbu anodického piku, ktery se zde tvoii okolo 4,9 V, lze také vidét tvorbu
katodického piku pii 4,53 V. U tieti charakteristiky, u niZ byla elektroda zalisovana na
974 kg/lcm?, je nejvice podobna teoretické. Tvofi se zde dva anodické piky pii vyssim
potencialu 4,76 V, druhy pfi potencialu 4,84 V a jeden anodicky pik pfi niz§im potencialu
4,08 V. Nasledné je vidét jemny prechod mezi dvéma katodickymi piky pfi potencidlu
vys§8im potencialu 4,68 V a 4,61 V, pak je zde teti pik pii niz§im potencialu pii napéti
3,96 V. Charakteristika je taky zna¢né symetricka, jen jak Ize vidét proud zde dosahuje
mensich hodnot nez u teoretické charakteristiky.
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Obrazek 34: CV charakteristika pro material LiNiosMn1s04 pfi ndbéhové rychlosti skenu
0,5 mV/s, kde modra je pro lisovaci tlak 325 kg/cm?, oranzova pro lisovaci tlak
812 kg/cm? a modra pro lisovaci tlak 974 kg/cm?
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Nabijeci a vybijeci charakteristika je znacné zkreslena, jak je mozné vidét na
obrazku 35. Nejdfive lze pozorovat nabijeni, které by mélo probihat pii napéti nabijeciho
plata 4,75 V, zde je v8ak posunuto az do hranice 5 V. Po dosazZeni 5,1 V zac¢ina probihat
vybijeni, u toho lze vidét ze napéti vybijeciho plata na 4,4 V, coz je nezadouci.
Charakteristika by méla byt symetricka jak na strané nabijeni, tak i vybijeni a pracovni
napéti by zde mélo byt 4,75 V. Proto byla elektroda pielisovana tlakem 812 kg/cm?,
nabijeci a vybijeci charakteristika, takto zalisované elektrody je zobrazen na obrazku 36.
U niz je vidét znacné zlepSeni v oblasti pracovniho napéti vybijeciho plata na 4,6 V, avsak
charakteristika neni stale symetricka, jelikoZ pracovni napéti nabijeciho plata je 4,8 V,
Nasledné byla dals$i vybrana elektroda zalisovana jesté vyssim lisovacim tlakem a to
974 kglcm?. Vysledné charakteristiky takto zalisovand elektrody ziskané pii nabijeni
a vybijeni jsou zobrazeny na obrazku 37. Elektroda LiNiosMn1504 zalisovana timto
tlakem dosahovala nejlepsich vysledki. Vybijeci charakteristika je zde velmi podobna
nabijeci a napéti vybijeciho plata se v tomto pifipad¢ pohybuje okolo 4,7 V, coz odpovida
teorii.
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Obrazek 35: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiNiosMn1 504 pfi lisovacim tlaku
325 kg/cm?

40



16 17 18 19 20 21 22
¢as [h]

Obrazek 36: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiNiosMn1504 pfi lisovacim tlaku
812 kg/cm?
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Obrazek 37: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiNiosMny 504 pfi lisovacim tlaku
974 kg/cm?



Mezi ovlivnéné aspekty lze zafadit i kapacitu. P¥i prelisovani tlakem 325 kg/cm?,
byla kapacita katody 42,12 mAh/g, coz je zna¢né mén¢ nez teoreticka kapacita, ktera je
148 mAh/g. Pii ptelisovani 812 kg/cm?, bylo zméfeno, Ze hodnota kapacity se zvysila na
75,4 mAh/g. U prelisovani tlakem 974 kg/cm? byl vysledek nejlepsi a to 98,5 mAh/g.
Potencial vybijeciho plata se zde drzi okolo hodnoty 4,7 V az do vyssich hodnot kapacit.
Ten zacne rapidné klesat pfi vybijeci kapacit¢ 70 mAh/g. I kdyz hodnota u ptelisovani
974 kg/cm? mé hodnotu kapacity nejlepsi, stale je od teoretické kapacity znaéné vzdalena.
Pribéh vybijeni pro jednotlivé tlaky, ze kterého byly odecteny kapacity muzeme
pozorovat na obrazku 38. Z grafu, lze i vidét jednotliva pracovni napéti, ktera byla
popsana vyse.

5,0
4,8
4,6
4,4

4,2

E,elV]

4,0
3,8
3,6
3,4

3,2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Cyyb [MAR/g]

- 2
LiNigsMn, 50, 974 kg/cm LiNigsMn, 0, 812 kg/cm?
LiNigsMn; 5O, 325 kg/cm?

Obrazek 38: Zavislost napéti na vybijeci kapacité pro material LiNigsMn; 504, kde lisovaci
modré znadi lisovaci tlak 974 kg/cm?, oranzova 812 kg/cm? a $eda 325 kg/cm?

V ramci dal$i analyzy byla vyhodnocena 1 EIS neboli elektrochemicka spektroskopie,
pomoci niz byl vyhodnocen odpor pienosu naboje. Obecné chceme, aby byla co nejvetsi
vodivost, tim padem co nejmensi odpor pienosu naboje. Na obrazku 39 jsou zobrazeny
spektra jednotlivych elektrod lisovanych riznym tlakem v takzvaném Nyquistove
diagramu. Ze ziskanych vysledk je jasné€ patrné, ze znacné€ nevyssi odpor pfenosu naboje
ma elektroda zalisovana na nejnizsi tlak a to 325 kilogramt. Hodnota odporu pfenosu
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naboje bylana 855 Q. U Zalisovani elektrody na 812 kilogramti ukazuje zna¢né zmensSeni
odporu pienosu naboje, a to na hodnotu 256 Q. Nasledné elektrody zalisované tlakem na

A4

tedy fici, Ze lisovaci tlak na danou elektrodu snizuje odpor pienosu naboje. To je dano
kvtli tomu, Ze pti vysSim lisovacim tlaku se ¢astice k sobé vice vtésnaji, zdroveil pasta
s aktivni hmotou vice pfilne s hlinikovou folii, coz ma tak vliv na zvétSeni vodivosti.
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Obrazek 39: EIS analyza pro material LiNiosMny 504, kde lisovaci modra znaci lisovaci tlak
974 kg/cm?, oranzova 812 kg/cm? a Seda 325 kg/cm?

V neposledni fad¢ v rdmci vlivu lisovaciho tlaku, bylo porovnano galvanostatické
cyklovani pii tlaku 812 kg/cm? a 974 kg/cm?. Porovnani zde neni provedeno pro lisovaci
tlak 325 kg/cm?, kvili jeho $patnym vlastnostem, které by nedovolili jeho zméfeni.
Galvanostatické cyklovani mtizeme pro jednotlivé tlaky pozorovat na obrazku 40.
U lisovaciho tlaku 812 kg/cm? miizeme vidét, ze pocatedni kapacita pii cyklovani po dobu
20 cyklt proudem 0,5 C ¢inila 77 mAh/g. V poslednim z téchto dvaceti cykli kapacita
poklesla na hodnotu 66,8 mAh/g, coz odpovida poklesu 0 13,3 %. Vsechny nasledujici
cyklovéani probihaly jiz po 5 cyklech. Jako dalsi byla nastavena zatéz 1 C, pii které
hodnota kapacity klesla na hodnotu 53,1 mAh/g, coz znamena pokles oproti hodnot¢ na
zacatku cyklovani o 31 %. Nasledovalo zatizeni 2 C, které rapidn¢ snizilo kapacitu, a to
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na hodnotu 12,3 mAh/g, coz je pokles o0 84 % oproti piivodni kapacité. Zatizeni 5 C bylo
prili§ vysoké a proto kapacita, zde klesla na 0. Materidl na konci méteni vykazoval
kapacitu 53,6 mAh/g, coz je celkovy pokles o 30,4 %.

U galvanického cyklovani pro lisovaci tlak 974 kg/cm?, 1ze vidét znaéné zlepseni
oproti predchozimu méfeni. Kapacita na pocatku cyklovani ¢inila 98,8 mAh/g. Na konci
20 cykli pfi zatiZeni 0,5 C kapacita klesla na 91,9 mAh/g, coz je pokles o 7 %. Nasledujici
méfeni probihala vzdy po 5 cyklech. Pfi zatizeni 1 C klesla kapacita na 85,1 mAh/g, coz
je pokles oproti ptivodni hodnoté o 13,9 %. Nasledovalo zatizeni pii 2 C pfi ¢emZ ndm
vysla kapacita na konci 77,2 mAh/g, coz je pokles tedy o 21,8 %. Zat€z 5 C se nam zde
podafila zméfit a kapacita zde klesla na hodnotu 66,4 mAh/g, zde byl teda zaznamenan
nejveétsi pokles a to o 32,8 % oproti pivodni kapacité. Z toho lze fici, ze material po
50 cyklech Kklesnul na kapacitu 87,1 mAh/g. Celkova ztrata kapacity, zde tedy Cinila
11,9 %

Jak lze tedy podle méteni vydedukovat katodovy material jez byl zalisovan
974 kg/cm?, ma znaéné lepsi vlastnosti. Kapacita této elektrody bé&hem celého vyklovani
klesla 0 12 % oproti 30,4 % u elektrody lisované 812 kg/cm?. U vyssiho lisovaci tlaku
bylo mozné zméfit i kapacitu pii zatézi 5 C, kterda nemohla byt u ménsiho lisovaciho tlaku
zmgéfena.

120
0,5C 1C 2C 5C 2C 1C 0,5C
100
m%%oooo(m )
0 XK MK
R I HRXRXXK XXX
oo
g 60 +
U>
+Hht
40
20
iy
+H-
0 B i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Pocet cykla

+ LiNigsMn, 50, 812 kg/cm? % LiNigsMn, 50, 974 kg/cm?

Obrazek 40: Galvanické cyklovani pro material LiNiosMn1504 pro dva lisovaci tlaky, kde
Cervena je pro tlak 812 kg/cm? a fialova je pro tlak 974 kg/cm?
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Z ptedchozich analyz, Ize vydedukovat zavér ze pii vyssim lisovacim tlaku dochazi
k lepsimu propojeni ¢astic s uhlikem coz vede ke zvysSeni vodivosti. Coz ma za nasledek
zvySeni kapacity a zlepSeni stability elektrody pfi dlouhodobém cyklovani i pii vy$§im
zatizeni. VSechny dal$i elektrody popsané v této praci tak byly lisovany tlakem
974 kg/cm?,

5.8  Vyhodnoceni méreni pro jednotlivé katodové materialy

5.8.1 LiNiMny504

LiNiMn504 je nedopovany material, jehoz analyzy byly jiz podrobné rozebrany v ramci
vlivu lisovaciho tlaku v kapitole 5.7. Podle vysledki jsme 1ze vidét, Ze se ndm nepodatilo
material spravné nasyntetizovat, jelikoz maximalni kapacita byla 98,5 mAh/g, coz je
méné nez teoreticka kapacita, ktera je 148 mAh/g.

5.8.2 LiCrg1NiosMn1504

Jako prvni na obrazku 41 mizeme pozorovat CV charakteristiku pti ndb&hovou
rychlosti skenu 0,5 mV/s po dobu &tyt cykla. Jde vidét, ze jednotlivé cykly se zcela
neprekryvaji. Prvni anodicky pik se nachdzi na nizkém potencialu 4,07 V, ten je pro
vSechny cykly stejny. Nasledujici piky na vys$Sim potencidlu se jiZ neptekryvaly. Dalsi
pik se nachazel na potencialu 4,8 V a treti anodicky pik je byl na potencialu 4,92.
Nasledné jsou vidét tii katodické pii vyssi potencidlu, které jsou na potencialu 4,81 V,
4,6 V a4,48 V. Na nizkém potencidlu lze vidét jeden katodicky pik na 3,93 V. Pti dalSich
cyklech u anodickych piki klesal potencidl u katodickych se pak potencidl u piku
zvySoval, zaroven dochazi srostoucim poctem cykli k poklesu hodnoty proudu
(v obrazku naznacCeno Sipkami). Ze ziskanych pribéht vyplivd, Ze se elektroda
s katodovym materidlem LiCroiNiosMn1sOs béhem testu chovala nestabilné
elektrochemicka aktivita tohoto materialu klesala.
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Obrazek 41: CV charakteristika pro material LiCro1NiosMn1 504 zalisovany tlakem 974kg/cm? s
nabéhovou rychlosti skenu 0,5 mV/s

Jako druhou zmétenou analyzu mizeme vidét nabijeci a vybijeci charakteristiku na
obrazku 42. Na niz je vidét neni zcela symetricka. Pracovni napéti nabijeciho plata je
4,76 V, coz je o néco vyse, nez pozadovana hodnota 4,75 V. Pracovni napéti vybijeciho
plata je 4,65 V, coz je méné nez teoreticka hodnota. Nizsi hodnota vybijeciho plata pak
zpisobuje nesymetrii nabijeni a vybijeci charakteristiky

46



5,2

5,0

4,8

4,6

4,4

4,2

E,.[V]

4,0
3,8 (
3,6

3,4

3,2

3,0
16 16,5 17 175 18 185 19 195 20 205 21 21,5 22 22,5 23

cas [h]

Obrazek 42: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiCro1NigsMn1 50, zalisovany
tlakem 974kg/cm?

Jako tfeti mizeme na obrazku 42 vidét charakteristiku vybijeci kapacity v zavislosti
na napéti. Z niz miZzeme urcit celkovou kapacitu, ktera je zde 87,5 mAh/g. Dale lze vidét,
ze pracovni napéti vybijeciho plata je okolo 4,65 V, to se drzi az do vybijeci kapacity
62 mAh/g, pak za¢ne potencial rapidné klesat. Okolo 4 V se objevuje jesté jedno vybijeci
plato jehoZz kapacita mezi 4,2 V a 3,8 V je 15,7 mAh/g.
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Obrazek 43: Zavislost napéti na vybijeci kapacité pro material LiCro1NiosMn1504 zalisovany
tlakem 974 kg/cm?

Jako posledni pro dany materidl bylo vyhodnoceno galvanostatické cyklovani, které
je mozné vidét na obrazku 44. Pocate¢ni hodnota kapacity byla 89,9 mAh/g. Nejprve byl
dany material cyklovan pti zatézi 0,5 C po dobu 20 cykla. Pii kterém klesla hodnota
kapacity na 72,1 mAh/g. Po téchto cyklech 20 se kapacita sniZzena o 19,8 %. Nasledujici
méfeni probihala vzdy po 5 cyklech. Pti zatiZzeni 1 C hodnota kapacity klesla na hodnotu
46,2 mAh/g, coz je oproti ptivodni kapacité snizeni o 48,6 %. Pfi zatizeni 2 C hodnota
kapacity klesla drasticky, a to aZ na hodnotu 2,8 mAh/g, coZ je pokles oproti plivodni
kapacité 0 96,9 %. Kapacita pii nejvyssim zatizeni 5 C klesla k 0 mAh/g. Na konci celého
cyklovani tedy po 45 cyklech byla dosaZena kapacita 54,3 mAh/g a doslo tedy k poklesu.
proti pocatecni kapacité 0 39,6 %.
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Obrazek 44: Galvanostatické cyklovani pro material LiCro,1NiosMn1 504 zalisovan tlakem 974
kg/cm?

5.8.3 LiCUo,1Nio,4|\/|n1,504

Na obrazku 45 je vidét CV charakteristika pro materidl dopovany médi. Byly
provedeny ¢tyti cykly pro nabéhovou rychlost skenu 0,5 mV/s. Z analyzy lze vidét, ze
cykly se zcela neptekryvaji, avsak jejich napétovy potencidl je skoro stejny. V anodické
¢asti se nam vyskytnuly piky dva na niz§im potencialu 4,11 V a 4,32 V. Dalsi dva
anodické piky se vytvofili ve vyssim potencidlu a to 4,78 V a 4,86 V. V katodické casti
1ze vidét také 4 piky kde prvni dva piky jsou na vy$Sim potencialu 4,68 a 4,58 V. na
niz§im potencialu se pak vytvofili pfi 4,2 V a 3,92 V. Pfi dalSich cyklech u anodickych
pikti se potencial lehce snizoval, u katodickych pikii se pak potencial naopak mirné
zvySoval, zaroven dochazelo s rostoucim poctem cykli ke zvySovani hodnoty proudu (v
obrazku naznaceno Sipkami). Ze ziskanych prubéht vyplyva, ze katodovy material
LiCuo.1Nio4Mn1504 behem testd si tzv usedal, jeho vlastnosti se s rostoucim poctem
cykld mirné zlepSovaly.
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Obrazek 45: CV charakteristika pro material LiCuo,1Nio4Mn1 504 zalisovany tlakem 974 kg/cm?

Na obrazku 46, 1ze vidét vybijeci a nabijeci charakteristiku pro LiCug,1Nig4Mn150a4.
Jak lze pozorovat nabijeni a vybijeni neni symetrické. U nabijeni je pracovni napé&ti
nabijeciho plata 4,75 V coz odpovida teoretickému napéti. U vybijeni pak lze pozorovat,
Ze pracovni napéti vybijeciho plata je 4,66 V, coZ je méné nez teoreticka hodnota.
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Obrazek 46: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiCug1Nio4Mn1504 zalisovany
tlakem 974 kg/cm2

Jako dal§i miizeme na obrazku 47 vidét charakteristiku vybijeci kapacity na napéti.
Z niz mizeme urcit kapacitu, ktera zde byla odectena na hodnotu 71,6 mAh/g. Zde lze i
vidét pracovni napéti vybijeciho plata 4,66 V. Napécti vSak zacne rapidné klesat po
prekroceni vybijeci kapacity 45 mAh/g. Doslo tedy ke zkraceni horniho vybijeci plata.
Druhé spodni vybijeci plato okolo 4,1 V jehoz kapacita je mezi 4,3 V a 3,8 V 15 mAh/g.
Doslo zde tedy ke zkraceni horniho vybijeciho palata a prodlouZeni spodniho vybijeciho
plata, diky ptfidani médi. Toto prodlouzeni spodniho vybijeciho plata pak také odpovida
vy$si aktivité a zdvojeni pikli pfi menSim napéti okolo 4 V, které bylo pozorovéano pomoci
cyklické voltametrie.
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Obrazek 47 Zavislost napé&ti na vybijeci kapacité pro material LiCuo,1NiosMn1 504 zalisovany
tlakem 974 kg/cm?

Jako posledni u materialu dopovaného médi bylo zméteno galvanické cyklovani. To
je mozné vidét na obrazku 48. Pocatecni kapacita je zde 73,2 mAh/g. Po prvnich
20 cyklech pii zatizeni 0,5 C, byla kapacita klesla na hodnotu 49,7 mAh/g, coz je pokles
0 32 %. Coz je znacné snizeni kapacity. VSechny ostatni méfeni byla provedena po
5 cyklech. Pii zatizeni 1 C se kapacita snizila na 42,1 mAh/g, coz je snizeni o 42,5 %.
Poté nasledovalo zatiZzeni 2 C, pfi kterém kapacita klesla aZ na 34,7 mAh/g, to odpovida
poklesu oproti puvodni kapacité o 52,6 %. U cyklovani pti zatézi 5 C je vidét, Ze po
prvnim cyklu ma material nejnizsi kapacitu 10,8 mAh/g. Po ¢tytech nasledujicich cyklech
se kapacita zvysila na 14,5 mAh/g. Kapacita na konci cyklovani se zatézi 5 C klesla
0 80,2 % v porovnani s kapacitou na zac¢atku cyklovani. Na konci celého cyklovani tedy
po 50 cyklech byla dosazena kapacita 44,1 mAh/g. Celkové tak klesla kapacita po
50 cyklech 0 39,8 %.

Jak je mozno vidét ze zacatku kapacita rapidné klesala, nasledné se vSak ustalila
a klesala mnohem pomaleji. Material navic nemél nulovou kapacitu, pfi zatizeni 5 C jako
pfedchozi material.
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Obrazek 48: Galvanostatické cyklovani pro material LiCuo1Nio4Mny1504 zalisovan tlakem 974
kg/cm?2

5.8.4 Lino,lNio,4|\/| N1504

Jako prvni je zde vidét CV charakteristiku zobrazenou na obrazku 49. Prob&hly
4 cykly pti nab&éhové rychlosti skenu 0,5 mV/s. Jak lze vidét vSechny cykly se zcela
nepiekryvaji. Prvni anodicky pik je na niz§im potencialu 4,12 V. Dalsi dva anodické piky
jsou na vyssich potencialech a to 4,8 V a 4,9 V. Nasledné je mozné vidét tfi katodické
piky na vyssim potencidlu 4,84 V, 4,63 V a 4,54 V. Posledni tfeti pik je na niz§im
potencidlu 3,94 V. Pfi dalSich cyklech se potencidl u anodickych pikti zvySoval
a u katodickych piki se zmenSoval, zdrovenn dochdzelo s rostoucim poctem cykli
k poklesu proudu (v obrazku naznaceno Sipkami).
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Obrazek 49: CV charakteristika pro material LiCro1Nio4Mn1 504 zalisovany tlakem 974 kg/cm?

Jako druhou analyzu zde mizeme na obrazku 50 pozorovat nabijeci a vybijeci
charakteristiku. Jak Ize zde vidét nabijeni a vybijeni, zde nema zcela symetrické prub¢&hy.
Pracovni napéti nabijeciho plata je 4,76 V, coz skoro odpovida teoretickému napéti
nabijeciho plata. U vybijeni je pracovni napéti na hodnoté 4,66 V, coz je zase o néco
mén¢ nez teoretické pracovni napéti.
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Obrazek 50: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiCro1Nig4Mn1 50, zalisovany
tlakem 974 kg/cm?

Dale na obrazku 51 mlizeme pozorovat vybijeci kapacitu zavislou na napéti. Z té
nasledné¢ mizeme vidét kapacitu 99,4 mAh/g. Pracovni napéti vybijeciho plata se zde
pohybuje okolo 4,66 V. Po piekroceni vybijeci kapacity 73 mAh/g, za¢ne napéti prudce
Klesat. U spodniho vybijeciho plata se pracovni napéti pohybuje okolo 4,1 V, jehoz
kapacita mezi 4,2 V a 3,9 V je 14,7 mAh/g. Objevuje se zde taky vybijeci plato okolo
4,9V jeho kapacita je mezi 4,95 V a 4, 85 V je 10,3 mAh/g. Vyskyt nového vybijeciho
plata je zde diky pfitomnosti chromu.
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Obrazek 51: Zavislost napéti na vybijeci kapacité pro material LiCro1Nio4sMn1504 zalisovany
tlakem 974 kg/cm?

Jako posledni bylo provedeno galvanostatické cyklovani. To je mozné vidét na
obrazku 52. Jak lze vidét na zacatku byla kapacita 98,8 mAh/g. Probéhlo nasledné
20 cykli pfi zateézi 0,5 C na konci 20 cykll byla hodnota kapacity 92,5 mAh/g, coz je
pokles 0 6,4 %. To je zna¢né méné nez u predchozich materiali. Jako dalsi byla nastavena
zatézna 1 C na 5 cykli. Hodnota kapacity po cyklovani zatézi 1 C klesla na 86,5 mAh/g.
Snizeni tedy oproti puvodni kapacit¢ 0 12,5 %. Nasledujici méfeni probihaly po
5 cyklech. U zatiZeni 2 C se kapacita snizila o 22,6 %, tedy na kapacitu 76,4 mAh/g. Pti
zatizeni 5 C kapacita klesla na 32,9 mAh/g, tedy oproti ptivodni kapacité klesla hodnota
0 66,7 %. Po celkovém cyklovani tedy po 50 cyklech klesla kapacita na 84,3 mAh/g, coz
je pokles kapacity o 14,7 %.

Materidl dopovany chromem ztratil mnohem mensi ¢ast své kapacity. Celkove
materidl ma lepsi vysledky. Kapacita a celkové vlastnosti, zde mohly byt vylepSeny
vétsim lisovacim tlakem. Nabijeci a vybijeci charakteristika nebyla symetricka.
V kapitole 5.7 je vidét, ze pii vétsSim lisovacim tlaku, lze nabijeci a vybijeci
charakteristiku ud¢€lat symetrickou.
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Obrazek 52: Galvanostatické cyklovani pro material LiCuo1Nio4Mn1504 zalisovan tlakem 974
kg/cm?

5.85 Li |\/|00,1Nio,4|\/|n1,504

Jako prvni byla vyhodnocena CV analyza, kterou Ize vidét na obrazku 53. U méfeni
byly provedeny ¢tyfi cykly s ndbéhovou rychlosti skenu 0,5 mV/s. Jak je vSak hned
Z obrazku patrné, Ze i1 tahle rychlost byla velkd a charakteristika nemohla byt piesné
zmé&fena, kvuli vysokému odporu pfenosu naboje. Pro piesné zmétfeni by musela byt
nab&hova rychlost skenu jeSt€é mensi. Miizeme zde vidét dva anodické piky prvni na
niz§im potencidlu 4,11 V a druhy na 5 V. Druhy anodicky pik, 1ze vidét jen u prvniho
cyklu. Dale je mozné vidét dva katodické piky prvni na vyS§im potencialu 4,42 V. Druhy
katodicky byl na niz§im potencidlu 3,83 V. Se zvysSujicim poctu cykll se u anodickych
pikl zvySuje potencial naopak o katodickych pikli potencial klesa, zarovei se zvySujicim
poctem cykli klesa hodnota proudu (v obrazku naznaceno Sipkami). Ze ziskanych
prub&hii 1ze vidét, Ze elektroda s katodovym materidlem LiMo0g.1Nig4Mn1504 se chovala
nestale a elektrochemicka aktivita materiald rapidné klesala.
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Obrazek 53: CV charakteristika pro material LiM0g1NiosMny 504 zalisovany tlakem 974 kg/cm?

Jako druhou lze vidét na obrazku 54 nabijeci a vybijeci charakteristiku. Nabijeni
a vybijeni je zde zna¢né nesymetrické. Pracovni napéti nabijeciho plata je 4,87 V, coz je
vice nez oproti teoretickému pracovnimu napéti 4,75. Vybijeci ¢ast charakteristiky je
znaén€ zdeformovana pracovni napéti vybijeciho plata témét okamzité kleslo na 4,5 V,
jenz je o poznani mén¢ oproti teoretickému pracovnimu napéti.
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Obrazek 54: Nabijeci a vybijeci charakteristika pro material LiM0o1Nio4Mn150;4 zalisovany
tlakem 974 kg/cm?

Jako tieti zde byla vyhodnocena zavislost napéti na vybijeci kapacité, kterou lze
pozorovat na obrazku 55. Z niZ byla odectena kapacita, kterd zde Cinila 51,7 mAh/g.
Pracovni napéti vybijeciho plata se zde pohybuje okolo 4,4 V. Napét'ovy potencial zna¢né
rapidné klesat pii pouhych 25 mAh/g. Je zde vidét i spodni vybijeci plato pii 3,8 V, jehoz
kapacita mezi 4,1 a 3,6 V je 14,35 mAh/g. Lze tedy fict, ze molybden zvySuje prodluzuje
spodni nabijeci plato.
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Obrazek 55: Zavislost napéti na vybijeci kapacité pro material LiM0g 1Nio4Mn1504 zalisovany
tlakem 974 kg/cm2

Jako posledni analyza pro material LiMo0o1Nio.sMn1sO4 (obrazek 56) byla
galvanostatické cyklovani na zacatku mél material kapacitu 61,9 mAh/g. Po 20 cyklech
klesla kapacita na 21,69 mAh/g, coze je pokles o 64,4 %. Nasledovalo 5 cyklu pii zatézi
1 C, po kterém kapacita klesla na 1,43 mAh/g, coz je pokles oproti plivodni kapacité
0 97,7 %. Méfeni bylo ukon¢eno po 25 cyklech, jelikoz kapacita materialu klesla na tolik,
Ze nemohla byt provedena méteni pii dalSich zatéZich.
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Obrazek 56: Galvanostatické cyklovani pro material LiM0o,1Ni1sMn1504 zalisovan tlakem
974 kg/cm2
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6 ZAVER
Tato prace se v prvni ¢asti zabyva teoretickym rozborem akumulatorti. V nasledujici ¢asti

jsou popsany Li-ion akumulatory a jejich katodové materialy. Dale jsou popsany méfici
metody a metody pro analyzovani material.

Prakticka cCast se zabyva pfipravou 5 katodovych materiald LiNiosMnys0a,
LiCro,1NiosMn1504, LiCuo1Nio4Mn1504 LiM0g1NigsMn1504 LiCro1NiosMnis0s. Ty
jsou nasledné vyhodnoceny pomoci analyz a nakonec zmeéteny.

Prvni analyza je vyhodnocena pomoci SEM pro jednotlivé katodové materialy a to
pfi 3 riznych $itkach zorného pole 104, 41,5 a 10,4 pm. Ze snimkd jsme byli schopni
ur¢it velikost jednotlivych krystalki. Bylo zjiSténo, ze materidly LiNigsMnis504
a LiCro1NiosMn1504 maji velikost krystald do 1 um. U dalSich materiali doslo k narustu
velikosti, a to nejvice u LiMoo,1NiosMn1504, a to az na 10 um. V ramci SEM byla
provedena i EDS analyza. Diky ziskanym spektrim bylo mozné urcit, ze v materidlu se
nevyskytovaly Zadné neéistoty.

Jako dal$i byla vyhodnocena XRD analyza, ve které bylo zjisténo, ze vSechny
materidly jsou zneciStény. Ve vSech materidlech bylo alesponn 80 % poZadované
slouceniny, kromé materialu LiCuo 1Nio4Mn1504, u kterého pozadovana sloucenina tvofi
jen 63,42 %.

V nasledujici ¢asti je popsana vyroba pasty s aktivni hmotou a také sestaveni cely
pro méfeni.

Pii prvnim sestaveni cely vSak byly zjistény zcela neuspokojivé vysledky. U CV
charakteristiky byl na niz§im potencialu vidét pouze jeden anodicky a jeden katodicky
pik. Material také vykazoval velmi nizkou kapacitu, velmi vysoky odpor pienosu naboje
a $patnou stabilitu elektrody pii cyklovani. Lisovaci tlak 325 kg/cm? se ukazal jako
nevyhovujici, proto bylo pfistoupeno na testovani dvou vysSich lisovacich tlakt a to
812 kg/cm? a 974 kg/cm?. Pii lisovacim tlaku 812 kg/cm? CV charakteristika, vykazovala
zna¢né zlepSeni bylo mozné vidét tvorbu dvou piku na vy$$im potencialu. Byla zvysena
také kapacita, zaroven byl snizen odpor ptfenosu naboje a zlepsila se i stabilita pfi
elektrody pfi cyklovani. Vlastnosti vSak stale nebyly uspokojivé, proto bylo pfistoupeno
na jesté vyssi lisovaci tlak 974 kg/cm?. U kterého byly vidét dva katodické a dva anodické
piky na vy$$im potencialu. Bylo také vidét horni a spodni vybijeci plato, zvysila se také
kapacita, zaroven se snizil odpor pfenosu naboje a byla zde lepsi stabilita elektrody pfi
cyklovani, a to 1 pfi vysSich zatézich. Bylo tedy zjisténo, Ze ¢im vyssi je lisovaci tlak, tim
jsou Castice vice propojeny S uhlikem, coz vede ke zvySené vodivosti, zvétSeni kapacity
a lepsi cyklovatelnosti 1 pfi vyS$im zatizeni. Diky tomuto poznatku byly vSechny
nésleduji elektrody pielisovany na 974 kg/cm?,

Jako nejstabilnéj$i material oproti zakladnimu LiNigsMnys04, se ukazal
LiCro,1Nio4Mn1504. Mél nejvétsi kapacitu, ze vsech dopovanych materiali a nejmensi
pokles kapacity po cyklovani. Diky pfidani chromu se na vys§im potencidlu vytvoftilo
vybijeci plato. To se pak promitlo v podobé katodického piku na vy$$im potencialu u CV
charakteristiky.

U materidlu LiCuo,1Nio4Mny504 se diky pfitomnosti médi zvysilo spodni vybijeci
plato a sniZilo horni vybijeci. To se pro projevilo i na CV charakteristice, na které je vidét
pfitomnost dvou katodickych piku na niz§im potencialu.
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Material LiCro,1NiosMn1,504 nebyl pii méfeni zcela stabilni hodnota kapacity rychle
klesala, to 1ze pfisoudit neubranim 0,1 molu Niklu. V CV charakteristice se projevila
ptitomnost chromu, ve form¢ dalSiho katodického piku na vyssim potencidlu.

Jako nejhorsi se ukazal material LiMoo,1Nio.4Mn1,50a, ktera byl nestabilni natolik, Ze
nebylo ani mozné dokoncit galvanické cyklovéani. To mohlo byt z diivodu, Ze na nanos
byla vyuzita pasta, kterd byla dvakrat michana.

Materialy se vsak nepohybovaly okolo teoretické kapacity 148 mAh/g. Jako jedna
Z moznosti, jak kapacitu vylepsit by bylo nechat materidly mikropomlet po delsi dobu,
coz by mélo za nésledek zmensSeni ¢astic a lepSimu promichani prekurzorii. Jako dalsi se
nabizi zihani pfi jiném teplotnim profilu, ¢i s vétSim ptitokem kysliku. V neposledni fadé
by se celkové vlastnosti mohly zlepsit jesté vétsim lisovacim tlakem.
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