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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se vénuje problematice lithium-iontovych akumulatora. Prace je
zaméfena na zdporné (anodové) elektrodové materidly a zabyvd se studiem jejich
elektrochemickych vlastnosti. Cilem prace bylo studium kapacitnich charakteristik
aktivnich elektrodovych material na bazi pfirodniho grafitu. Pfedevs§im byl posuzovan
vzdjemny vztah morfologie elektrodového materidlu a lisovaciho tlaku vzhledem
k elektrochemickym kapacitnim vlastnostem elektrody. Prvni ¢ast bakalatské prace
obsahuje teoreticky tdvod do problematiky zdpornych elektrodovych materialt
a soustfedi se na slozeni a celkovou analyzu lithium-iontového clanku. Druha cCast
bakalafské prace je zamétena na vyrobu, sestaveni a méfeni lithium-iontovych ¢clank.

KLICOVA SLOVA

Lithium-iontovy akumuldator, Grafit, Anoda, Interkalace, Uhlik, SEI vrstva.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with an issue of lithium-ion batteries. It is focused on the
negative (anode) electrode materials, dealing with the study of their electrochemical
properties. The aim was to study the capacity characteristics of active electrode
materials based on natural graphite. Mainly it was assessed the relationship morphology
electrode material and the pressing pressure due to the electrochemical properties of the
capacitive electrode. The first part of the thesis contains a theoretical introduction to the
negative electrode materials with focuses on the composition and overall analysis of the
lithium-ion cell. The second part is focuses on the manufacture, assembly and
measurement of lithium-ion cells.
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UVOD

V soucasné dobé se Lithium-iontové akumulatory pouzivaji téméf v kazdém pienosném
zafizeni. Naroky na vydrz téchto zafizeni se neustale zvySuji a tim 1 naroky kladené na
Lithium-iontové akumulétory. Tyto akumulatory neslouzi jen v pfenosnych zafizenich
jako jsou mobily, tablety, prenosné pocitaCe, zalozni zdroje, ale nemala cast
akumulatord je také pouzita v elektromobilech a hybridnich automobilech.
Elektromobily zalinaji byt velice popularni, protoze jejich provoz je ekologicky
alevnéjsi nez u béznych automobili se spalovacim motorem. Velkym problémem
elektromobild je jejich dojezd, ktery zalezi predevsim na kapacité jeho akumulatord.
Z téchto divodu je ziejmé, ze vyvoj akumulatord s lepSimi vlastnostmi je velmi zadany.

Lithium je nejleh¢i znamy kov, jehoz dalsi dilezitou vlastnosti je
elektropozitivita. Nejzaporn&jsi standardni elektrodovy potencial lithia je E’= -3,04 V.
Diky témto vlastnostem maji Li-ion akumulatory nejvétsi energetickou hustotu
vztazenou na jednotku objemu a hmotnosti. Hlavni nevyhody pfi pouziti samotného
lithia v Li-ion akumulatorech jsou rust dendriti, které zpusobuji zkratovani clanku.
Dalsi nevyhodou je nebezpecnost pouziti Cistého lithia v akumulatoru.

Pocatkem 70. let se zaCaly vyrabét primarni lithium iontové Clanky, které
obsahovaly kovové lithium jako Li-MnO,, Li-TiS; a jiné. Tyto ¢lanky se komeréné
vyrabély do hodinek, kalkulatori a dalSich aplikaci. Sekundarni lithium-iontové ¢lanky
jsou zalozeny predevSim na objevu J. O. Besenharda, ktery v roce 1970 prezentoval
reversibni interkalaci atoma jiného prvku do grafitu. V roce 1977 S. Basu vytvofil
funkcni interkalaci lithnych iontd do grafitu za vzniku slouceniny LiCe. Béhem dalSich
let probihal vyzkum predev§im vhodnych aprotickych elektrolyti, které by
nezpusobovaly dekompozici grafitu. V roce 1991 se dostal na trh prvni lithium-iontovy
akumulator se zapornou elektrodou tvorenou grafitem a kladnou tvofenou LiCoO,.
Grafitovy material pro zapornou elektrodu se udrzel na trhu az do soucasnosti. Produkce
Lithium-iontovych akumulatort se neustale zvétSuje. Pfedpovédi pro rok 2020 fikaji, ze
bude vyrobeno vice nez 6 miliard ¢lanku.



1 LITHIUM-IONTOVY AKUMULATOR

Lithium-iontové akumulatory jsou bé&zn€ pouzivané ve spotfebni elektronice.
V soucasné dobé jsou nejoblibenéjSim typem, protoze maji nejlepsi pomér uchované
energie k hmotnosti. Jsou bez pamét ového efektu a maji pomalé samovybijeni.

1.1 Slozeni

U nizko energetickych =zafizeni se akumulator sklada jen z jednoho ¢lanku.
U energeticky narocnéjsich aplikaci se Casto sklada z vice clankt, které se skladaji do
modulti a ty tvori akumulator. Nejrozsifenéjs$im typem ¢lanku je valcovy typ viz Obr. 1.
Valcovy typ je nejvice rozSifen diky tomu, ze jeho tvar mu zajistuje dobrou
mechanickou stabilitu. Zakladni casti ¢lanku jsou zaporna elektroda, kladna elektroda,
separdtor a elektrolyt.

1.2 Vyhody

mohou byt vyrabény v raznych tvarech a velikostech, tim Setfi misto v zafizeni
jejich hmotnost je nizsi nez hmotnost akumulatort v jiné technologii

nemaji pamétovy efekt

samovybijeni je jen piiblizné 5 % kapacity za mésic

vysoké pracovni napéti clanku

neobsahuji toxické prvky

1.3 Nevyhody

e starnuti baterie (starne od okamziku vyrobeni )

e kdyz je nabitd na 100 % po dlouhou dobu, tak nevratné ztrati asi 20 % kapacity
za rok

e vysokd minimdlni pracovni teplota ( -20 °C)

e musi mit elektroniku, kterd hlida pfebijeni nebo podvybijeni, pii podvybijeni
pod povolenou mez dojde k poskozeni akumulatoru

e nejsou tak odolné jak ostatni typy

e jejich maximalni vybijeci proud muze byt jen asi dvojnasobkem jejich kapacity
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Obr. 1: Valcovy typ ¢lanku[1]

1.4 Princip

Kladnd i zdpornd elektroda je tvorena kolektorem, na kterém je nanesena interkalacni
slouCenina, ktera je schopna do své struktury pfijmout ionty lithia. Zaporna elektroda je
u vSech komer¢nich ¢lankt tvorena kolektorem, na kterém je nalisovany grafit nebo
LTO (lithium titan oxid). Kolektor zaporné elektrody je tvofen medi, protoze
elektrochemicky potencial médi je vysoky (0,337 V). Pro kolektor kladné elektrody se
pouziva hlinik, protoze mé nizky elektrochemicky potencial(-1,66 V). Volba
kolektorového materialu zalezi na napéti, které bude na elektrodach. Volba materialu
kolektoru se provadi podle Beketovy fady standardnich elektrochemickych potencialt.
Pfi volbé $patného materialu se bude material rozpoustét (oxidovat). Behem vybijeni se
ionty lithia presouvaji ze zaporné elektrody (anody) do struktury kladné elektrody
(katody). Pii nabijeni se tento d€j otoCi. lonty lithia se z kladné elektrody presouvaji
zpét do struktury zaporné elektrody viz Obr. 2. Pfi tomto elektrochemickém procesu je
také velmi dulezita funkce SEI vrstvy, ktera je popsana nize.
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Obr. 2: Princip Li-ion ¢lanku [2]

Chemické déje pro kladny elektrodovy materidlLiCoO, a zapornyC.
Pfi nabijeni na kladné elektrodé dochazi k oxidaci(1) a na zdporné dochazi k redukci(2).

LiCoO,—CoO,+Li*+e (1)
Li++C6+€_—)LiC6 (2)

Pti vybijeni na kladné elektrodé probiha redukce(3) a na zdporné oxidace(4).

Co0,+Li"+e —LiCoO, 3)
LiCs—Li*+Cy+e 4)

1.5 Vrstva na rozhrani elektrody a elektrolytu (SEI)
1.5.1 Vznik SEI vrstvy

Solid elektrolyte interface (SEI) je vrstva, kterd se tvoii na rozhrani elektrody a
elektrolytu viz Obr. 3. Tvoti se jak na zaporné elektrodé, tak i na kladné a velmi
dulezita pro funkci lithium iontovych akumulatort. Pfes SEI vrstvu mohou prochazet
lithiové ionty, ale elektrony touto vrstvou projit nemohou. Jeji chemické a fyzikalni
vlastnosti se li§i v zavislosti na pracovnim potencialu elektrod. Tato vrstva vznika pfi
reakci elektrolytu s elektrodou pfi prvnim nabijecim a vybijecim cyklu. Tento proces se
nazyva formdtovani. SEI vrstva vznikd na povrchu elektrody rozkladem elektrolytu a
elektrody. Vytvorenim této vrstvy se spotiebuje asi 15 az 45 % celkové kapacity
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akumuldtoru. Kolik kapacity se spotiebuje na vytvofeni SEI vrstvy zavisi na plose mezi
elektrodou a elektrolytem. Cim vétsi je tato plocha, tim vétsi musi byt plocha SEI
vrstvy, a tim je 1 vetsi spotieba kapacity na jeji vytvoreni.

a)Zaporna elektroda
b)SEl vrstva
c)Elektrolyt

Obr. 3: SEI vrstva [13]

Vlastnosti SEI vrstvy jako jsou slozeni, morfologie, hustota a tloustka maji
velky vliv na kapacitu lithium iontového ¢lanku. Vliv na kapacitu mé i poskozeni této
vrstvy. Pfi namahani elektrody muze dojit k popraskani této vrstvy. Na poskozenych
mistech se vrstva opét obnovi, ale spotfebuje pii tom dalsi ionty lithia, a tim se kapacita
Clanku snizi. Kapacita akumulatoru se snizuje s ¢asem, protoze tloustka SEI vrstvy s
Casem roste. Slozeni SEI vrstvy je zavislé na rozpoustédlech, které jsou pouzita v
elektrolytu a na pouzité lithiové soli. Do elektrolytu je mozné pridat prisady, které
ovlivni tloustku a stabilitu SEI vrstvy. V grafu na Obr. 4 je vidét pokles kapacity béhem
formovaciho cyklu (1. cyklus).

23
2
15
= |
- 1
1
0.3
1]
0 100 200 300 400 500 600 00 800
Q [mAh/g]
1. evklus =12, cvklus 10 evklus
1. cvklus 2. evklus —— 10, evklus

Obr. 4: Velkeé ztraty kapacity pti formovani SEI zptisobené velkym mérnym povrchem
materidlu elektrody [14]
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1.5.2 Slozeni SEI vrstvy

Formace, slozeni, vlastnosti a stabilita SEI vrstvy je velmi ddalezity proces vedouci
k prodlouzeni Zivotnosti a cyklické stabilité lithium iontovych akumulatort. Proto byly
pouzity nejruznéjsi techniky pro vyzkum této vrstvy jako SEM (rastrovaci elektronova
mikroskopie), FTIR (Fourierova transformace infracervené spektroskopie). FTIR
metodou se zjistilo, ze SEI vrstva se z hlavni ¢asti sklada z (CH,OCO,Li), obsahujici
Li,CO; a z LiF, a to u elektrolytd zaloZzenych na bazi ethylen karbonatu (EC).
U elektrolyti zaloZzenych na bazi propylen karbonatu (PC) je hlavni slozka SEI vrstvy
R-C-OCO,Li. Kompozice SEI vrstvy je ovlivnéna rozkladem soli LiPFe, kterd je
obsazena ve vSech komercnich lithium iontovych akumulatorech. [16]

Slozeni SEI vrstvy zéavisi také na opotfebeni akumulatoru. U komercné
proddvaného akumulatoru se zéapornou elektrodou tvorenou grafitem, kladnou
elektrodou tvofenou LiMn;Ni;3C01/302 a elektrolytem se slozenim LiPF¢-
EC:PC:DEC bylo pomoci statické TOF-SIMS zjisténo slozeni SEI vrstvy viz Obr. 5 .

a) | Li|Li b) |8 ;lLi” CHLI
g i Al
£ CHLI N CHJLi 5
g it 1 e S CHLi
= 2 CHLIi = Ne'
- Na+ + - a
W W LA, M
" i | 1l | | N Al Ly l|.| L i
0 20 40 60 8 100 0 20 40 60 80 100
Molekulova hmotnost (u) Molekulova hmaotnost (u)

Obr. 5: Slozeni SEI vrstvy a) neopotiebovany akumulator , b) opotfebovany akumulator
[15]

Na obrazku 5 je vidét rozdil mezi slozenim SEI vrstvy na zaporné elektrodé
opotiebovaného a nového akumulatoru, ktery byl pouze naformatovan. U obrdzku 5 b)
je vidét zvysena intenzita Li," po cyklovani akumulatoru, ktera znamena rist LiF v SEI
vrstvé. SEI vrstva je tvofena ruznymi slouCeninami, které jsou na sebe vrstveny.
To znamena, ze slozeni SEI vrstvy se méni v zavislosti na jeji tloustce. Obr. 6 zobrazuje
slozeni SEI vrstvy zaporné elektrody neopotifebovaného akumulatoru v zéavislosti na
hloubce zkoumané oblasti.
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Obr. 6: Slozeni SEI vrstvy v riznych hloubkach[15]

1.5.3 Elektrolyty

Jako elektrolyt pro komeréni lithium iontové akumuladtory se pouziva Lithium-
hexafluorfosforecnan (LiPF¢). Tato sul ma vysokou rozpustnost v nepolarnich
rozpoustédlech. Rozpoustédla maji velky vliv na formovani SEI vrstvy a tak 1 na
vyslednou kapacitu akumuldtoru. U rozpoustédel jsou nejdalezitéj$imi vlastnostmi
rozpustnost, viskozita, t€kavé vlastnosti, elektrickd vodivost, polarita,schopnost vazat
vodik, rozpustnost ve vode a ekologie. U komercné prodavaného ¢lanku, byly zjistény
rozpoustédla EC:PC:DEC a to v poméru 1:1:3 viz Obr. 7.

DEC
« (statni pfisady
EC
DEC
PC
PCP PC *CD10N|
TN

ppm
Obr. 7: Rozpoustédla pouzita v elektrolytu[15]
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Ethylenkarbonat (EC)

Ethylenkarbonat je organicka sloucCenina se vzorcem (CH,O),. Je velice polarni
(dip6lovy moment 5,53D). Vyrabi se reakci oxidu uhli¢itétho a ethylenoxidu.
Ethylenkarbonit je ekologicky materidl s vybornou rozpustnosti. Md vysoky bod
tuhnuti a je rozpustny ve vodé. Pouziva se jako rozpoustédlo v elektrolytech.[17,18]

Propylenkarbonat (PC)

Propylenkarbonat je organicka sloucenina se vzorcem CH3C,H30,CO. Jeho dip6lovy
moment je 4,92 D. Propylenkarbonat se pouziva jako rozpoustédlo pro aplikace s
vysokym napétim nebo v kondenzatorech v elektronickém primyslu.[17,18]

Diethylkarbonat (DEC)

Diethylkarbonat je uhli¢itan, konkrétné ester kyseliny uhlicité a ethanolu. Jeho vzorec
je OC (OCHCH3)2. Pouziva se jako rozpoustédlo a je jednou z hlavnich slozek
elektrolytt v lithium iontovych ¢lancich.[17,18]
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2 ANODQVE MATEBIALY PRO LITHIUM
IONTOVE AKUMULATORY

Zéaporny elektrodovy materidl musi poskytovat vysokou kapacitu pro ukladini
lithiovych iontd a usnadnit Sifeni do struktury materialu. Musi vydrzet co nejvice
nabijecich a vybijecich cyklt, musi mit co nejvétsi kapacitu na jednotku hmotnosti,
musi mit co nejvétsi proudovou zatizitelnost a musi byt cenove dostupny a bezpecny.

Grafit

V soucasnosti se pro anody pouziva grafit. Divodem jsou jeho vlastnosti jako velmi
dobrd tepelna i elektrickd vodivost, odolnost vi¢i vysokym teplotdm, chemicka
odolnost a pfi interkalaci lithia do jeho struktury se jeho objem zvétsi jen asi 0 4-12 %.
Grafit muzeme rozdélit na synteticky a pfirodni. Velkou vyhodou pfirodniho grafitu
oproti syntetickému je jeho nizka cena. Ta je zpusobena tim, ze proces CiSténi je
mnohem jednodus$i nez vyroba syntetického grafitu. V souCasnosti je nejvice
saturovand stabilni faze grafitu LiCe. Z toho lze spocitat viz rovnice(9), zZe teoreticka
kapacita grafitu je 372 mAh.g.

Grafit je slozen z jednotlivych rovin grafenu, které jsou na sebe vrstveny v
raznych usporadanich. Jednotlivé grafenové vrstvy jsou oznaCeny indexy A, B nebo C.
Tyto indexy predstavuji roviny, které jsou od sebe posunuty v ose z 0 0,3354 nm. Na
Obr. 8 a) je vidét usporadani typu A-B-A, toto usporadani je hexagondlni. Grafenové
vrstvy jsou vzdy pres jednu presné nad sebou. Na Obr. 8 b) je pak vidét usporadani typu
A-B-C-A. Mezi jednotlivymi typy struktur lze pfechazet posunutim grafenovych vrstev.
Muzeme tak ziskat struktury typu A-A-A , A-B-A, A-B-C-A

a)

a=0.2456mm - :::.
' S

Obr. 8: Usporadani grafenovych vrstev a) Hexagonalni usporadani, b) Klecova struktura
[20]
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2.1 Prirodni grafit

Ptirodni grafit je grafit vytvofeny pfirozené. Je vyznamnym primyslovym mineralem, a
ma Sirokou oblast pouziti, napiiklad v elektronice, pfi zpracovani kovl, maziva atd.
Vyskytuje se po celém svéte ve tiech zakladnich formach.

e Vlockovy grafit

e Zilni grafit

e Mikrokrystalicky (amorfni) grafit
Vysoka teplota a tlak jsou hlavni pfedpoklady pro tvorbu krystalického grafitu z uhliku.

2.1.1 Vlockovy grafit

Vlockovy grafit je nejznaméjsim typem piirodniho grafitu a tvofi asi 40 % trhu z
grafitem. Tento grafit ma obsah Cistého grafitu 80-98 %. Jak nazev napovida vlockovy
grafit ma vloCkovou strukturu pfirozené se vyskytujici na grafitu. Vlocky jsou v
rozmezi od velikosti 2 um do 800 um. Velikost vlocek je velmi dilezitym parametrem,
ovliviiyjici vlastnosti materialu. Vhodnym postupem lze vyrabét malé vlocky z velkych,
ale z malych vlocek uz velké vyrobit nejdou. [5]

2.1.2 Zilni grafit

Nejvzacné)si a nejcennéjsi formou grafitu je zilni grafit. Tento grafit ma nejvétsi Cistotu
a nejvatsi zastoupeni krystalické struktury v materidlu. Zilni grafit se t&i predevsim na
Sri Lance. Tento grafit je velice cenény a vyhledavany, protoze jeho Cistota je kliCovym
parametrem, ktery snizuje naklady na jeho dal$i zpracovani .[5]
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Obr. 10: Zilni grafit[7]

2.1.3 Mikrokrystalicky grafit(amorfni)

Amorfni forma grafitu je nejméné cenéna, ale nejvice se vyskytujici forma grafitu a
tvoti asi 60 % trhu s grafitem. Obsahuje mnohem vice popelu nez jiné formy grafitu.
Amorfni grafit obsahuje asi 70-75 % uhliku a je pouzivan jako mazivo, pfi vyrobé
tésnéni nebo pii vyrobe oceli. [5]

2.1.4 Expandovany grafit

Expandovany grafit je vlockovy grafit, ktery zvétsil sviij objem. Toho 1ze dosdhnou
zvétSenim vzdalenosti mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami. Pro expandovéni
vlockového grafitu se pouzivd interkaldat (H,SO4). Aby navazal do struktury grafitu,
pouziva se oxidacni Cinidlo, které zplsobi odebrani elektronu uhliku z povrchovych
vrstev. Tim vytvaii vhodné podminky pro interkalaci mezi jednotlivé vrstvy grafenu. Po
prudkém zahtati (kolem 800°C) molekuly interkaldtu ptejdou do plynného skupenstvi a
tim zve€tsi svj objem asi tisickrat. Sila tvofena timto plynem sta¢i k odtlaceni
jednotlivych grafenovych vrstev od sebe. Timto procesem zvétsi grafit svij povrch asi
desetkrat. Velikost expanze ovliviiyji faktory jako jsou velikost vlo¢ek grafitu, teplota a
rychlost zmény teploty.

$-4800 10.0kV 8.1mm x8.00k SE(M)

Obr. 11: Expandovany grafit [8]
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2.2 Synteticky grafit

Synteticky grafit je c¢lovékem vyrobend ldtka vznikld zpracovanim amorfnich
uhlikovych materiald za pomoci vysoké teploty. Pro zpracovani se pouZzivaji rizné
materidly, které mohou byt na bézi ropy, uhli nebo jinych ptirodnich nebo syntetickych
materialt. V nékterych pfipadech lze grafit vyrobit i pyrolyzou uhlikatého plynu jako je
acetylen. Hlavnim kriteriem je, Ze material pro vyrobu grafitu musi obsahovat uhlik.
Grafit je specifickd forma uhliku, kterd muze byt vyrobena jen z latek obsahujici
uhlik.[9]

Abychom z uhliku udélali grafit musi uhlik projit procesem grafitalizace.
Grafitalizace je teplotni uprava uhlikatych materialti. Pfirodni grafit se tvofil v teplotach
kolem 750 °C a tlaku 75 000 psi po miliony let. Tento proces urychlime, kdyz
grafitalizace probéhne za teplot asi od 2300 do 3000 °C. Vysoka teplota je potfeba, aby
se atomy uhliku mohly usporadat do grafitové krystalové mfizky. Ne kazdy druh uhliku
je vhodny pro vyrobu grafitu. Grafitalizace dovoluje jen omezeny pohyb atomu uhliku.
Proto délime uhlik na ,tvrdy* a , mekky*“. Tvrdy uhlik lze jen obtizné¢ grafitalizovat,
protoze jeho krystalické ¢asti jsou orientovany nahodile a chemicka spojeni mezi nimi
jsou dosti silnd aby grafitalizaci odolala.

2.3 Lithium titan oxide (LTO)

LTO se jako elektrodovy material pro bézné pouziti pouziva jen malo a to predevsim
pro jeho vys$Si cenu oproti grafitovym materialim. Akumulatory s elektrodovym
materidlem LTO maji vyznamné vyhody oproti akumulatorim s jinym elektrodovym
materidlem. Mezi hlavni vyhody patii vysoky pocet nabijecich a vybijecich cykla. To je
zpusobeno tim, ze pii nabijeni a vybijeni LTO je jen velmi mala zména objemu (2-3 %).
Dal§i podstatna vyhoda je, ze akumulator s LTO mé podstatné vétsi proudovou
zatizitelnost, kterd je kolem 10 C. Proto se da vybijet a nabijet velmi rychle. Na Obr. 12
jsou nakresleny vybijeci charakteristiky pro rizné vybijeci proudy. Tyto akumulatory
jsou ekologictejsi, bezpecnéjsi a maji nizkou minimdlni pracovni teplotu ( -30 °C). Na
Obr. 13 je potom vynesena zavislost kapacity na poctu provedenych nabijecich a
vybijecich cyklu. Po tisici cyklech (10 C) klesne kapacita LTO materialu asi o 30 %.
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Obr. 12: Vybijeci charakteristika LTO materidlu [11]
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Obr. 13: Vliv poctu cykla na kapacitu [11]

Oproti grafitu nemd LTO vrstvenou strukturu, ale strukturu spinelovou.
Krystalizuje v krychlové soustave. Jako nejvhodné&jsi material na bazi oxidu titani¢itého
je povazovan spinel LisTisOi,. Plochy téchto krystal jsou tvofeny pravidelnymi
osmistény v piipadé nabitého materialu a Ctyistény v piipadé vybitého viz Obr. 15. V
prubéhu interkalacniho procesu zistane struktura LTO témér beze zmény. Tento
materidl md vysoky pracovni potencidl, ktery je 1,55 V vs. Li/Li*. Diky vysokému
potencialu je omezen vyskyt dendriti. Dulezitym parametrem je teoreticka kapacita,
ktera je u LTO jen 175 mAh/g. To je jen piiblizn€ polovina nez u grafitovych materiali.
Povrchova plocha LTO je piiblizné 100m?/g, to je zpasobeno jeho nanostrukturou, kterd
je na Obr. 14.

20



Pfi nabijeni Lithium iontového akumulatoru se zapornou elektrodou tvofenou
materidlem LisTisOj>dochazi na této elektrodé k redukci viz. elektrochemickd rovnice
(5). Jeden mol tohoto LTO materialu miize piijmout tii moly Li".

Li4Ti5012 + 3Ll+ +3e” - Li7Ti5012 (5)

Pti vybijeni dochézi na zaporné elektrode k oxidaci viz elektrochemicka rovnice (6)

Li7Ti5012 4 Li4Ti5012 + 3Ll+ + 3e™ (6)

Obr. 14: Nanostruktura LTO [10]

@ Kyslik
' Titan
@ Lithium
LTeOn Li;TisO 1
Obr. 15: Krychlovy krystalograficky systém LTO, nabitd a vybité struktura materidlu
[11]

2.4 Ostatni materialy

Existuje cela fada materiald a jejich modifikaci, které se pro zaporné elektrody
pouzivaji viz Obr. 16. Na tomto obrazku jsou zobrazeny anodové materidly, jejich
teoretickd kapacita a rozdil potencidlu oproti lithiu. Pro komercni vyuziti se vétSina
téchto materiald nehodi, protoze nemaji pozadované vlastnosti, dosahuji malé
elektrodové vodivosti, maji velkou objemovou expanzi, malou kapacitu, nebo je jejich
vyroba pfili§ draha.
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Obr. 16: Anodové materidly[3]
Oxid titanicity

Oxid titaniCity je dals$i velmi slibny materidl pro zdporné elektrody, je vhodny pro
hromadnou vyrobu a je efektivni z hlediska nakladti na vyrobu. Kromé toho se oxid
titaniCity vyznacuje vynikajici bezpe€nosti a stabilitou. M4 pracovni potencial 1,5 V vs.
Li/Li*. Dal§imi vyhodami jsou vysoka elektricka aktivita, silné oxida¢ni schopnosti,
dobrad chemicka stdlost a vysokd strukturdlni rozmanitost. Teoretickd kapacita je 330
mAh/g. Nicméné vyuzit celého prostoru pro ziskani maximalni kapacity je velice
obtizné. Dalsi vyvoj TiO, z hlediska hustoty energie a poctu nabijecich a vybijecich
cykli muze byt dosazen tim, ze se kombinuji nanostruktury titanu s vodivymi maticemi,
jako je grafen. Na Obr. 17 je zobrazena struktura slozena z nanotrubic TiO, o praméru
10 nm a grafenu. Ziskana specifickd kapacita materialu byla vice nez 300 mAh/g s
potencidlem od 1,0 do 3,0 V vs. Li/Li*. Stabilita byla prok4dzana v priib&hu né&kolika
tisic nabijecich cyklt od nizkych a z po vysoké proudy.[3]

Obr. 17: Struktura upraveného TiO,[12]
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Kiemik

Kremik ma nejvyssi teoretickou kapacitu 4200 mAh/g. Pracovni potencidl je 0,4 V vs.
Li/Li* je velmi blizky grafitu. Daldi vyhoda je Ze kiemiku je na Zemi velké mnoZstvi,
proto je levny a Setrny k zivotnimu prostredi. Proto kfemik patfi mezi materialy, které
slibuji velké vyuziti. Interkalace lithia do kfemiku byla zkoumana mnoha spolecnostmi.
Vysoka kapacita je dusledek tvorby sloucenin Li;,Siy, Li;Sis, Lij3Sis, LiznSis. Nicméné
kvuli velké zméné objemu pii vybijeni a nabijeni (400 %) se nedaji jako elektrodovy
material pouzit. Proto se vytvorily rizné modifikace jako je uhlikova nanotrubice
potazend kiemikem viz Obr. 18. Tento materidl ukdzal schopnost velké reverzibni
kapacity (3247 mAh/g). Ve snaze zavést kiemikové nanotrubice na komercni trh byla
pouzita standardni kladna elektroda LiCoQ;. Li-ion akumulatory zalozené na této
technologii vykazovaly 10krat vyssi kapacitu a to i po 200 cyklech. [3]

Obr. 18: Uhlikové nanotrubice potazené kiemikem [3]
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3 KAPACITA AKUMULATORU

3.1 Srovnani riznych akumulatori

Akumulatory muzeme srovnavat podle principu, pouziti, tvaru, ceny, maximalni
zatizitelnosti, pracovni teploty, pracovniho napéti a dalSich parametri. Velmi dilezita
vlastnost akumulatoru je pomér uchované energie k jeho hmotnosti (Wh/kg). Srovnani
nékterych vybranych baterii a jejich material je znazornéno na Obr. 19.

5000 -
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m Prakticka kapacita
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Obr. 19: Srovnani kapacit raznych akumulatora [19,18]

Z grafu je vidét,ze olovény akumuléator méa nejmensi pomeér vykonu ke hmotnosti. Tento
typ akumulatoru je velmi rozsifeny diky dobie zvladnuté technologii vyroby, coz
znamend vyborny pomér ceny k vykonu.Jeho elektrody jsou na bazi olova, a
elektrolytem je 35 % roztok kyseliny sirové. Tento typ akumulatoru se pouziva jako
startovaci akumuldtor, protoze jeho maximalni zatizitelnost je asi desetinasobek jeho
kapacity.

Nikl metal hybridovy akumulator (NiIMH) ma pomér energie k hmotnosti kolem
100 Wh/kg. Je to pomérné rozsifeny typ ¢lanku. Oproti star§im NiCd akumulatorim ma
asi 2,5 x vétsi kapacitu. Dokaze dodavat vysoké proudy a ma dlouhou zivotnost, kterd je
kolem 1000 nabijecich cykla .

Dals$i akumulator Na-ion vyuziva sodikové ionty jako nosi¢e naboje. Vyhodou
téchto akumulatorti je, ze je mozné ho vybit az do nulové kapacity bez jeho poskozeni.
To znamend, ze mohou byt bezpecné skladovany. Dalsi vyhoda je, ze jsou levné .

Lithium iontové akumuldtory byly jiz popsany v 1.kapitole. Vlastnosti téchto
akumulatord jsou shrnuty v Tab. 1.

24



Tab. 1: Pfehled zakladnich parametri riznych druhti akumulatort

Druh akumulatoru Olovény Ni-MH Na-ion Li-ion
Hustota energie (Wh/kg) 40 60-120 150 170
Napéti ¢lanku (V) 2,105 1,2 3,6 3,7
Pocet nabijecich cyklu 500-800 500-1000 100 500-1500
Samovybijeni za mésic 3-20 % 30 % - Do 5 %
Pracovni teplota -40°C az +60°C Do 5°C - Do -20°C
Maximalni zatizitelnost 10 C 20 C - 2C

3.2 Kapacita anodovych materialai pro lithium iontové

akumulatory

Kapacita je schopnost akumulovat elektricky ndboj. V pifipadé materiald tvofici
zapornou elektrodu je to schopnost pojmout co nejvetsi mnozstvi lithiovych iontd do
struktury a zase je vydat. Pro vypocet teoretické kapacity elektrodového materidlu se
pouziva vzorec(8) odvozeny z Faradayova druhého zdkona.Faradayova konstanta je
dana soucinem elementarniho naboje a Avogardovy konstanty vzorec(7).

F = q.Ny[C.mol™1]

kde

q je naboj elektronu [1,6022.107C]
Na je Avogardova konstanta [6,0221415.mol™ 1]

kde

n je pocet elektrontl pripadajici na jednu Castici [ngmﬁt =1; niro

Fje Faradayova konstanta[96 485,33C.mol™!]

M je molarni hmotnost [kg.mol™!]

Vypocet teoretické kapacity LTO a grafitu Ce

Nestechiometricka slouc¢enina LiCg

1.6,0221415.10%3.1,6022.1071°

Q=3500M "

Lithium titanat oxid (LTO) Li;TisO1

3600.72,064.1073

n.q.Ny _ 3.6,0221415.10%%.1,6022.107"°

=372 mAh.g7!

Q_

" 3600.M

3600.459,91.1073
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Tab. 2: Zakladni vlastnosti riznych zapornych elektrodovych materialti

Anodovy Li;TisO,(L TiO,+ LiCq LiySis Li Li;Mg Liy»Sns
material TO) Grafen

Teoreticka 175 330 372 4200 3862 3350 994
kapacita

[mAh.g"]

Objemové 2-3 2-3 4-12 400 100 100 260

expanze [%]
Potencial Li vs. 1,55 1,0 az3,0 0 0,4 0 0,1 0,6
Li* [V]
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4 MERICIi METODY A PRISTROJE

4.1 Potenciostat

Potenciostat-galvanostat je méfici pfistroj, ktery slouzi pro méteni elektrochemickych
reakci. Je schopen snimat méfené napéti a proud pfi obou polaritich. Jeho hlavni
vyhodou je téméf nekonecny vstupni odpor. Potenciostat-galvanostat je schopny méfit
uz velmi malé proudy fadové pikoampéry. Také umi drzet konstantni nastaveny proud.
Na Obr. 20 je zobrazeno zjednodusené schéma zapojeni potenciostatu-galvanostatu v
ttielektrodovém zapojeni. WE je pracovni elektorda, RE je referencni elektroda a CE
je protielektroda.

Elektrochemicka cela

Pofadované napéti Ua +
CE
RE ™
T
1 Wwe

_'_
Mé&fené napéti Unm <

R
W - _|_

Méreny proud I

Obr. 20: Princip méfeni potenciostatu

4.2 Cyklicka Voltamerie(CV)

Cyklickd voltametrie je jednou z mnoha metod odvozenych od polarografie, pii které
prochdzi zkoumanou soustavou elektricky proud. Pfi cyklické voltametrii je zkoumany
roztok podroben potencialu vlozenému na elektrody nésledujicim zptisobem. Potencial
je linearné zvySovan od pocatecniho ke zlomovému potencialu (dopfedny scan) a poté
je snizovan ke konecnému potencialu. PocCateCni potencial je z pravidla shodny s
kone¢nym potencidlem, dopfedny a zpétny scan pak tvoii jeden cyklus. Podle potieby
se provadi jeden nebo vice cykld. Vysledkem CV je zavislost proudu protékajiciho
soustavou na vlozeném napéti .[14]
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4.3 Galvanostatické cyklovani (GCPL)

Tato metoda spo€iva v simulaci cyklického nabijeni a vybijeni akumuldtoru. Mérenym
vzorkem prochazi pfedem definovany proud s potencialovym omezenim pfi nabijecim i
vybijecim cyklu. Béhem tohoto cyklovani probihd zaznamenavani potencialu
nezatizeného clanku. Vysledkem galvanostatického cyklovani se zjistuje stabilita
kapacity akumulatoru. [19]

4.4 Chronoamperometrie(CH)

Chronoamperometrie je metoda pfi niz zaznamenavame proud prochazejici pracovni
elektrodou v zavislosti na skokové zmeéné potencialu na pracovni elektrodé. Proudova
odezva v Casové zavislosti ukazuje gradient koncentrace nosi¢u naboje v blizkosti
povrchu elektrody. Vysledkem méfeni touto metodou je stanoveni difuznich koeficientt
elektroaktivnich prvki a stanoveni plochy métené elektrody.[20]

4.5 Elektrochemicka mérici cela

Vsechna méreni se provadi v elektrochemické cele se tfemi elektrodami RE, WE, CE.
Slozeni elektrochemické cely je na obrazku 21. Mezi zakladni méfici metody patii
Cyklickd Voltametrie (CV), Linedrni Voltametrie (LV), Galvanostatické Cyklovani
(GCPL) a Chronoamporometrie(CH).

Upevniovaci svorka

Pozlacena pruZina zajistujici

konstantni pfitlak Viko cely s konektorem (WE)

Tésnici krouzek z
polyethylenu

Kontaktni pist vyrobeny z
nerezové oceli (316L)

n Izolacni vlozka
Vstup referencni

elektrody (RE)

Zakladna cely s konektorem
(CE)

Obr. 21: Slozeni elektrochemické méfici cely [16]

Méieny vzore
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5 PRIPRAVA ELEKTROD

5.1 Mérené materialy

Pro méfeni byly pouzity dva typy pfirodniho grafitu. Prvnim byl pfirodni grafit s
oznacenim COND 5995 od vyrobce Graphite Tyn. Druhy material byl pfirodni grafit s
oznaCenim 280 H od vyrobce AsburyCarbon. Protokoly od obou vyrobca jsou k
dispozici v pfiloze. Rozdily ve struktufe téchto materialt jsou predevsim ve velikosti
zrn grafitu a tim i mémy povrch materiall. Pro zjisténi mémého povrchu, mérmého
povrchu péra, mémého objemu poért a pruméru pora byla provedena porozimetricka
analyza (BET). Vysledky této analyzy jsou shrnuty v Tab. 3. Vzorky byly nasniminy
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

Tab. 3: Vysledky porozimetrické analyzy ptirodniho grafitu COND 5995 a 280H

Vzorek pfirodniho Mémy povrch | Mémy objem | Mémy povrch | Primér port
grafitu [m?%/ g] pora péru [nm]
[em’/g] [m’/g]
CR5995 18,987 0,084 75,702 1,837
280H 4,929 0,031 12,995 2,539

™ -’
SEM MAG: 1.00 kx
Det: SE
SEM HV: 50 kV

" (- O 4
View field: 208 pym ! ! |

VEGAS TESCAN
HiVac
WD: 420 mm

50 pm
8o University of Technology

Obr. 22: SEM 280 H 1000x [21]
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SEM MAG: 500 kx  View field: 41.5 ym I | ! I VEGA) TESCAN

Det: SE Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.20 mm Brno University of Technology

Obr. 23: SEM 280 H 5000x [21]

SEM MAG: 100 kx  View feld: 208 ym I | ! VEGAS TESCAN

Det: SE Hivac 50 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.22 mm Brno University of Technology

Obr. 24: SEM CR 5995 1000x [21]
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SEM HV: 5.0 kV WD: 421 mm

Obr. 25: SEM CR 5995 5000x [21]

8rno University of Technology

A=51mV

B=172mV
C=200mV
D=245mV

U wvs. LiLi"[V]

Obr. 26: Cyklicka voltametrie pfirodniho grafitu
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Na Obr. 26 je zobrazen graf cyklické voltametrie pro oba vzorky pfirodniho grafitu. V
Casti charakteristiky, ktera se nachazi v kladné ¢asti osy Y, se nachazi oxidacni oblast,
kdy ionty lithia deinterkaluji ze struktury grafitu a dochdzi k vybijeni elektrodové
hmoty. Pik C poukazuje na oxidaci slouceniny LiCs pik D pak na oxidaci slouCeniny
LiC,,. V zaporné Casti osy Y je zobrazena nabijeci charakteristika elektrodové hmoty.
Pik A a B poukazuje na interkalaci iontt lithia do struktury elektrodové hmoty.

5.2 Priprava elektrodové hmoty

Na zakladé informaci z literatury byly namichany dvé elektrodové hmoty. Hmoty byly
smichany z materiali v poméru viz Tab. 4.

Tab. 4: Slozeni piipravovanych elektrodovych hmot

Cislo Poly(vinyliden NMP(rozpoustédlo) | Super COND 280H
hmoty fluorid) C65 5995
1. 0,0250 g 2700 pl 0,0250¢ | 0,200 ¢ 0g
2. 0,0250 g 2100 pl 0,0250 g 0g 0,200 g

Do peclivé umytého laboratorniho skla bylo navazeno 0,0250 g pojiva (Polyvinyliden
fluorid). PVDF patii do skupiny termoplasti, ma stalé vlastnosti az do teploty piiblizné
150 °C. Poté bylo pomoci pipety pfidano 1300 pl rozpoustédla. Jako rozpoustédlo
PVDF se pouziva n-methyl 2-pyrrolidon (MNP). Po uplném rozpusténi PVDF bylo
pfidano 0,0250 g pfisady zvySujici vodivost Super C65. Do této se po 24 hodinach
michani pfidala aktivni elektrodova hmota, u hmoty ¢islo 1 to bylo 0,200 g COND 5995
a u hmoty cislo 2 pak 0,200 g 280 H. Tyto hmoty se dale michaly pfiblizn¢€ 50 hodin. V
pfiloze 1 je Product Data Sheetaktivni elektrodové hmoty 280 H a v pfiloze 3 aktivni
elektrodové hmoty COND 5995 . V pftiloze 2 je Sample Report zvodivuyjici slozky C-
NERGY SUPER C 65.

5.3 NanaSeni elektrodové hmoty

Elektrodové hmoty byly naneseny na folii. Byla pouzita médéna folie o tloustce 3um,
ktera je jednostranné lesténa. Pro vytvoreni predem definované vrstvy elektrodové
hmoty byly pouzity specialni tyce. Tyto tyCe zajistuji homogennost a zvolenou tloustku
vrstvy. Po naneseni elektrodové hmoty na okraj nele§téné strany médéné folie, se tyci
rozetfe elektrodova hmota. Hmota proteCe mezi zavity specialni tyCe. Vyska a Sitka
zaviti urCuje tloustku nanasené vrstvy. Podle pokynu vedouciho byla zvolena tloustka
elektrodové hmoty 100 um.
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Obr. 27: TycCe pro nanaseni elektrodovych hmot

5.4 SuSeni

Po naneseni elektrodové hmoty se provede vysuseni. To se provadi pti teploté 50 °C po
dobu ~50 hodin. Pfi tomto suSeni dochazi k odpareni rozpoustédla MNP. Po vysuseni se
z piipravené elektrody vyseknou elektrody o priméru 18 mm pomoci vysec¢niku.

Obr. 28: Vyrobena elektroda z ptirodniho grafitu 280 H nelisovana

5.5 Lisovani

Lisovani bylo provedeno na hydraulickém lisu Carvers lisovacim tlakem dostacujicim i
pro lisovéni elektrod tlakem 4000 kg.cm?. Pro lisovéani elektrod byly pouZity lisovaci
tlaky viz Tab. 5.

Tab. 5: Zvolené lisovaci tlaky
| Zvolené lisovaci tlaky [kg.cm”] | Bezlisovani | 100 | 300 [ 500 | 1000 | 2000 | 4000 |

5.6 Dehydratace

Po lisovani byly elektrody presunuty do hrubého vakua (100 Pa) kde se dehydratovaly.
V tomto vakuu byly ponechdny 48 h.
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6 MERENI
6.1 Priprava

6.1.1 Slozeni elektrochemické cely

Po peclivém umyti a vysuSeni elektrochemickych cel podle daného postupu byla cela
pfipravovana na kompletaci. Priprava spoCivala v omotéani t€sniciho krouzku El cely
tésnici folii (parafilm), poté se stejnou folii zatésnily 1 té€snici krouzky elektrod "T"cely.
Takto ptipravena cela se prenesla pod ochranou atmosféru do rukavicového boxu. V
tomto boxu byly slozeny elektrochemické cely. Po slozeni byly elektrochemické cely
vytazeny z rukavicového boxu a pfipojeny na méfici zafizeni Biologic.

R e

ey

ml

‘ Obr. 29:: Rozlozena El-cela a "T" cela

a) b)
Obr. 30: Pripravené cely pro méfeni a) "T" cela b) El cela
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6.1.2 Popis a nastaveni pouzitych technik programu EC-Lab

Pro zjisténi potrebnych informaci o méfeném elektrochemickém clanku byly pouzity
meftici techniky OCV (open circuitvoltage) a GCPL (Galvanostatic cycling with
potencial limitations).

Technika OCV je bézné pouzivana k nastaveni doby stabilizace clanku. Béhem
techniky OCV je clanek odpojen od vykonového zesilovace, tudiz ¢lankem netecCe
zadny proud. Cilem této techniky je pouze snimat a vyhodnocovat zménu napéti na
elektrochemickém clanku po nastavenou dobu, kterd byla stanovena na 24 h. Dalsi
technika se spusti automaticky po uplynuti nastavené doby, nebo kdyz je zména napéti
za hodinu mensi nez nastavena.

Bestfr kg = 0 hj0 mn [300000 s
Limit [dEyye il < dERAdt = [0 miv/h
Hecord every dER = 10 mV
or dtg = 05000 @ ¢
ERange = 25v.25Y - [.]
Havobawr = FRT el

Obr. 31: Tab. nastaveni OCV v programu EC-Lab

Tab. 6: Vyznam a hodnoty nastavovanych parametri pii OCV

Symbol Hodnota Popis
tr 24 h Doba za kterou bude technika ukoncena
dEg 1 mV Zaznamenat pii zméné o ImV
dtg 0,5s Zaznamenat kazdych 0,5 s
E Range 0OV;5V Me¢fici rozsah

Jako dalsi technika byla pouzita GCPL. V této technice se nastavuje nabijeci a vybijeci
proud, maximalni a minimalni potencial a pocet cykli. V ustavujicich cyklech byl
nabijeci a vybijeci proud vzdy nastaven na hodnotu 100 uA. Z druhé vybijeci
charakteristiky byla po nastaveni plochy a hmotnosti elektrody odectena kapacita
elektrochemického ¢lanku v mAh.g . Z této kapacity se poté spocital nabijeci a vybijeci
proud 0,2 C pro dalsi galvanostatické cyklovani. U vSech meéteni byl potencialovy limit
minimalniho napéti méfené elektrody vs li/Li* 10mV a maximélniho 2,5 V.
Potencidlové limity byly zvoleny v ramci predpokladané pracovni oblasti
elektrochemického clanku s grafitovou elektrodou vychdzejici z cyklické voltametrie
grafitové elektrody.

35



file:////JT~

Setlto lg
far at most tq
Limit Eyye > EM

Becord every dEq
or dtq

Hold Epq for by
Limit < 1y

Record every d

ar dtq
Lirnit |4 Q)] » EEH
<=3 ﬁxH

E Range =

W|mﬁ. T|‘-’S-|<:N|:une> T|
o hlo mn Qo000 s
4500 W

Fo omh

EO.O000 s

1 hjo mn |oooon =
0.000 mh v
1.000 mih v

1200000 =

0,000 mah -
0,000

0% 5
Sarodaiy = Titad

~ |l

| Range = |1 A -
Bandwidth = |5 - medium -

@

Best for kg

Limit |dE e /dtl < dE g Adt

Becord every dER
or dtg

0 hli15 mn poooo s
o1 mvh
E0 mY

120.0000 s

(b = Bor JAGH > AGyy oot (£)7

@

IFEwe < EL

4,200 W ogata (1)

@

Goback to seq. Mg

far ng

0 FEREE ek faclrmeal
] time(s] A7 sesf samaansf

Obr. 32: Tab. nastaveni GCPL v programu EC-Lab

Tab. 7: Vyznam a hodnoty nastavovanych parametra pii GCPL

Symbol Hodnota pro nabijeni Hodnota pro vybijeni (2) Popis
(H
I -100 nA 100 pA Nastaveny proud
Eum 10 mV 25V Potencidlovy limit
E Range 0OV:5V OV,5vV MEéfici rozsah
Ns 0 1 Po dokonceni skok na
n, 0 1 Pocet skoku
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6.2 Vlastni méreni

6.2.1 Material 280H
23
— Prvni nabijed cvklus
3 ] —Prvni vybijeci cyklus

Druhy nabijeci cyklus

= —Druhv vvbijeci cyklus
1.5
o
= |
= |
3
v 14
-
]
0.5
0T —T e e L e o e e e e L e e e e e e L e e e |
0 30 100 150 200 230 300 330 400 450

Kapacita [mAh.g"]
Obr. 33: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280 H nelisovaného
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Cislo cyklu
Obr. 34: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H
nelisovaného
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Obr. 35: Nevratna kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280 H nelisovaného

U elektrody z pfirodniho grafitu 280 H nelisovaného byla nevratnd kapacita v prvnim
cyklu 24 %, v dusledku nezalisovani se nevratna kapacita vyrazné€ projevovala az do
ctvrtého cyklu. Od patého cyklu byla efektivita clanku témér 100 % a v cyklech 8 az 12
byla efektivita mirn€é pfes 100 %. Tento elektrodovy materidl dosdhl v desdtém cyklu
kapacity 280mAh.g"' a efektivita 100 %. Od pétého do desitého cyklu kapacita
neklesala. U tfetiho cyklu je vidét pik nevratné kapacity, ktery je zptsoben zménou
proudu ze 100 pA na 0,2 C. Tato zména proudu je u vSech méfenych elektrod.

3 -

25 4

=——Prvni nabjjeci cyklus

]

=——Prvni vybijeci cyklus
Druhy nabijeci cyklus
——Druhy vybijeci cyklus

Uvs. LVLit+ [V]

05 4

Kapacita [mAh.g'!]
Obr. 36: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly prirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
100 kg.cm'2
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Obr. 37: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H
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Obr. 38: Nevratna kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem

100 kg.cm'2

U elektrody z pfirodniho grafitu 280 H lisované tlakem 100 kg.cm'2 byla nevratna
kapacita v prvnim cyklu 36 %. Pfi dalSim galvanostatickém cyklovani se nevratna
kapacita projevovala u kazdého cyklu. Kapacita této elektrody v desiatém cyklu byla
245 mAh.g'1 a efektivita 98 %. Od péatého do desatého cyklu kapacita klesla jen o 0,03
%. Od desdtého do dvanactého cyklu klesla kapacita o 3%.
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Obr. 39: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
300 kg.cm™
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Obr. 40: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H
lisovaného tlakem 300 kg.cm™
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Obr. 41: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
300 kg.cm™

U elektrody z pfirodniho grafitu 280 H lisované tlakem 300 kg.cm'2 byla nevratna
kapacita v prvnim cyklu 25 %. Ve ¢tvrtém cyklu uz byla efektivita elektrody témér
100 %. V cyklu 9 az 12 byla u¢innost mirné pies 100 %. V desatém cyklu byla kapacita

243 mAh.g'1 a efektivita byla 100 %. Od péatého do desédtého cyklu kapacita klesla o
4 %.
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25
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Obr. 42: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly ptirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
500 kg.cm™
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Obr. 43: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H
lisovaného tlakem 500 kg.cm'2
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Obr. 44: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
500 kg.cm™

U elektrody z pfirodniho grafitu 280 H lisované tlakem 500 kg.cm'2 byla nevratna
kapacita v prvnim cyklu 19 %. Efektivita byla kromé prvniho a tfetiho cyklu témér
100 %. Kapacita desatého cyklu byla 241 mAh.g'1 a efektivita 100 %. Od patého do

desatého cyklu se kapacita nesnizila. Od desatého po dvanacty cyklus se kapacita
snizila o 3 %.
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Obr. 45: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pifirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
1000 kg.cm™
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Obr. 46: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280 H
lisovaného tlakem 1000 kg.cm™
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Obr. 47: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
1000 kg.cm™
U elektrody z pfirodniho grafitu 280 H tlakem 1000 kg.cm™ byla v prvnim cyklu
nevratnd kapacita 27 %. Od ¢tvrtého cyklu byla efektivita elektrody 100 %. V desatém
cyklu méla elektroda kapacitu 262 mAh.g" a efektivitu 100 %. Od patého do desatého
cyklu kapacita klesla o 1 %. Od desatého do dvanactého cyklu se kapacita zvysilao 1 %
zpét na svoji hodnotu desatého cyklu.
.
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Obr. 48: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly prirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
2000 kg.cm™
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Obr. 49: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H

lisovaného tlakem 2000 kg.cm™
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Obr. 50: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
2000 kg.cm™
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U elektrody z ptirodniho grafitu 280 H lisovand tlakem 2000 kg.cm™ byla v prvnim
cyklu nevratna kapacita 29 %. V desatém cyklu byla kapacita 233 mAh.g"' a efektivita
99 %. Kapacita od patého do desatého cyklu se snizila o 1 %.
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Obr. 51: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
4000 kg.cm™
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Obr. 52: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu prirodniho grafitu 280 H
lisovaného tlakem 4000 kg.cm™

46



30 -

|_|25_

X

e

JoRPt

-

Q

g

= 15

=

-0

b=

© 10 A

—

-

[+

z 5 |

X X
o X ¥ W ¥ 4 b 4
T T t T N LA { A ™ LA ™
1 2 3 a 5 5 7 8 3 10 11 12

Cislo cyklu

Obr. 53: Nevratna kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem
4000 kg.cm™

U elektrody z piirodniho grafitu 280 H lisovand tlakem 4000 kg.cm™ byla v prvnim
cyklu nevratnd kapacita 23 %. Od ctvrtého cyklu byla efektivita elektrody témér 100 %.
V desatém cyklu méla elektroda kapacitu 244 mAh. g'1 a efektivitu 100 %. Od patého do
desatého cyklu se kapacita snizila o 7 %.

6.2.2 Material COND 5995
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Obr. 54: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995
nelisovaného
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Obr. 55: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu COND 5995
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Obr. 56: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995 nelisovaného

U elektrody z ptirodniho grafitu COND 5995 nelisované byla nevratna kapacita prvniho
cyklu 52 %. Elektroda méla pomémé velkou nevratnou kapacitu po celou dobu
cyklovani. Kapacita desatého cyklu byla 295 mAh.g'1 a efektivita 93 %. Od patého do
desatého cyklu se kapacita snizila o 1 %.
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Obr. 57: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 100 kg.cm-2
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Obr. 58: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995
lisovaného tlakem 100 kg.cm-2
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Obr. 59: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 100 kg.cm-2

U elektrody z pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného tlakem 100 kg.cm™ byla
nevratnd kapacita 71 %. Také po celou dobu cyklovani méla elektroda v kazdém cyklu
nevratnou kapacitu kolem 20 %. Tato elektrody méla v desatém cyklu kapacitu
165 mAh.g" a efektivitu 81 %. Jeji kapacita vyrazné klesala. Od patého do desdtého
cyklu klesla kapacita o 12 %.
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Obr. 60: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 300 kg.cm™
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Obr. 61: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995
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Obr. 62: Nevratna kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného

U elektrody
nevratna ka]p
129 mAh.g’

tlakem 300 kg.cm™

z piirodniho grafitu COND 5995 lisovaného tlakem 300 kg.cm™ byla
acita prvniho cyklu 45 %. V desatém cyklu meéla elektroda kapacitu
a efektivitu 93 %. Kapacita se snizovala po celou dobu cyklovani. Od

patého do desatého cyklu se kapacita snizila 0 6 %.
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Obr. 63: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
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Obr. 64: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995
lisovaného tlakem 500 kg.cm'2

52



] =] w w B = u un
[=) u Q wu (=] wu (=] u
1 1 LN 1
A

Nevratna kapacita [%]

>
>

(0]
1

T2 5 4 5 & 7T & 55 1 1 1z

Cislo cyklu

Obr. 65: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 500 kg.cm™

U elektrody z pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného tlakem 500 kg.cm™ byla
nevratnd kapacita prvniho cyklu 38 %. Nevratna kapacita se od patého do dvanictého
cyklu pohybovala kolem 2 %. V desatém cyklu méla elektroda kapacitu 212 mAh.g™" a
efektivitu 98 %. Kapacita elektrody se od patého do desatého cyklu snizila o 5 %.
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Obr. 66: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 1000 kg.cm™
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Obr. 67: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995
lisovaného tlakem 1000 kg.cm'2
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Obr. 68: Nevratnd kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 1000 kg.cm™

U elektrody z ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného tlakem 1000 kg.cm™ byla
nevratnd kapacita prvniho cyklu 39 %. Nevratnd kapacita se od ctvrtého cyklu
neprojevila. V desatém cyklu méla elektroda kapacitu 280 mAh.g™" a efektivitu 100 %.
Kapacita elektrody se od patého do desatého cyklu snizila o 4 %.
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Obr. 69: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 2000 kg.cm™
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Obr. 70: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995
lisovaného tlakem 2000 kg.cm™
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Obr. 71: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 2000 kg.cm™

U elektrody z ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného tlakem 2000 kg.cm™ byla
nevratnd kapacita prvniho cyklu 20 %. Elektroda méla po celou dobu cyklovani
pomérné vysokou nevratnou kapacitu oproti materialim piirodniho grafitu lisovanych
tlakem 1000 a 4000 kg.cm'z. Kapacita v desatém cyklu byla 169 mAh.g'1 a efektivita

95 %. Po celou dobu se kapacita béhem cyklovani snizovala, od patého do desatého
cyklu se snizila o 13 %.
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Obr. 72: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu COND 5995 lisovaného
tlakem 4000 kg.cm™
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Obr. 73: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu COND 5995
lisovaného tlakem 4000 kg.cm'2
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Obr. 74: Nevratna kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného

U elektrody z ptirodniho grafitu COND 5995 lisovaného tlakem 4000 kg.cm™ byla
nevratnd kapacita prvniho cyklu 38 %. V druhém a tfetim cyklu byla nevratna kapacita
3%. Od tretiho cyklu byla efektivita 100 % a od Sestého cyklu byla efektivita vétsi nez
100 % (o 1 %).Kapacita desatého cyklu byla 183 mAh.g'1 a efektivita 100 %. Kapacita
se od patého po desaty cyklus snizila o 10 %.

tlakem 4000 kg.cm™
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7 VYHODNOCENI VYSLEDKU

Z Tab. 8 je patrné, Ze nejlepSich vysledkti dosahoval pfirodni grafit 280H. Dosahl
vysoké vybijeci kapacity 280 mAh.g”. Jeho efektivita byla 100 % a b&hem cyklovani
neztracel vybijeci kapacitu. U materidlu 280 H v prvnim ,,formovacim® cyklu dochédzelo
k mensi ztraté nevratné kapacity nez u materialu COND 5995. To bylo zpiisobeno tim,
ze piirodni grafit COND 5995 ma asi 4x vétsi mémy povrch nez material 280H.
Nejvétsi nevratnou kapacitu prvniho cyklu mély oba materialy pii lisovani tlakem
100 kg.cm™. V Tab. 9 je shrnuti dosazenych vysledk{ prirodniho grafitu COND 5995.
Tento material dosahoval nejlepSich vysledkii bez lisovani a pii lisovani tlakem
1000 kg.cm™. Vsechny materialy byly od druhého cyklu vybijeny a nabijeny proudem
0,2 C. V prvnich dvou cyklech byly elektrody vybijeny a nabijeny konstantnim
proudem 0,05 C.

Tab. 8: Shrnuti dosazenych vysledki elektrod z ptirodniho grafitu 280H

Lisovaci tlak Vybijeci kapacita Efektivita (10. Nevratna kapacita
[kg.cm™] (10. cyklus) [mAh.g] cyklus) [%] prvniho cyklu [%]
0 280 100 24
100 245 98 36
300 243 100 25
500 241 100 19
1000 262 100 28
2000 233 99 29
4000 244 100 23

Tab. 9: Shrnuti dosazenych vysledk elektrod z prirodniho grafitu COND 5995

Lisovaci tlak Vybijeci kapacita Efektivita (10. Nevratna kapacita
[kg.cm™] (10. cyklus) [mAh.g"] cyklus) [%] prvniho cyklu [%]
0 295 93 52
100 165 81 71
300 129 93 45
500 212 98 38
1000 280 100 39
2000 169 95 20
4000 183 100 38
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Obr. 75: Graf zavislosti vybijeci kapacity pfirodniho grafitu na lisovacim tlaku
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8 ZAVER

Prvni Cast této prace piiblizuje problematiku lithium-iontovych akumulatorti. Prace
popisuje funk¢ni principy Li-ion akumulatord spolu s materialy, které se v téchto
systtmech bézné pouzivaji. Pozornost je vénovana zdkladnim elektrodovym
parametrim, jako je vratna a nevratna kapacita, stabilita (cyklovatelnost) a proudova
zatizitelnost. Mezi nejpouzivangjsi materidly pro zaporné elektrody patii predevsim
pfirodni grafit. Lze ho pouzivat v mnoha modifikacich. Nejpouzivangjsi je z divodu
nizké ceny, dostupnosti a malé roztaznosti pii interkalaci lithia do své struktury.

V praktické casti bakalaiské prace bylo zjisténo, ze nejlepSich vysledka
dosahovaly materialy pfirodniho grafitu 280 H a COND 5995 bez pouziti lisovaciho
tlaku. To bylo zpasobeno dobrou prostupnosti elektrolytu do struktury elektrody. Pii
lisovani tlakem 100 kg.cm™ doslo k &asteénému zalisovani povrchu elektrody, ale
nedoslo ke slisovani elektrody v celém objemu. Elektrolyt se proto nemohl dostat
hluboko do struktury elektrody, a do nesmocenych zrn piirodniho grafitu se nemohlo
interkalovat lithium. Proto materidly 280 H a COND 5995 lisované nizkym tlakem 100
a 300 kg.cm? dosahovaly horsich kapacitnich vlastnosti nez nelisovany material.
Material COND 5995 mél pii lisovacim tlaku 300 kg.cm™ lepsi cyklovatelnost, nez pti
lisovacim tlaku 100 kg.cm™. Pfi lisovacim tlaku 500 kg.cm™ se zlepsila kapacita i
cyklovatelnost obou materiald. PH tlaku 1000 kg.cm™ se u obou materialéi vyraznd
zlepsila kapacita 1 cyklovatelnost. Vlivem vétsiho lisovaciho tlaku, do§lo k zmensSeni
objemu elektrody tak, ze elektrolyt byl schopny do tohoto mensiho objemu proniknout i
pres tésnéjsi usporadani grafitovych zrn v elektrodé. Pfi dal§im zvySovani lisovacich
tlakd dochazelo ke zhorSovani kapacitnich parametrt v dasledku deformace struktury
elektrody, a tim k omezenému smaceni elektrody elektrolytem.

Vliv lisovaciho tlaku se na materialech pfirodniho grafitu s rozdilnou morfologii
projevoval vyraznou zménou jejich kapacitnich parametrid. Oba materialy reagovaly na
zménu lisovaciho tlaku obdobn€. Pouze u materillu COND 5995 se pii nizkém
lisovacim tlaku projevila vétsi zména kapacity. U materiald zapornych elektrod pro
lithium-iontové akumulatory je velice dulezité zajistit dobry pfistup elektrolytu do
celého objemu jeho struktury. Je mozné, ze pii pouziti vyssi proudové zatéze bude
vykazovat lepsi kapacitni vlastnosti material lisovany vyssim tlakem. Dalsi vyzkum
zapornych elektrodovych hmot navazujici na tuto praci bude pokracovat timto smérem.
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LTO
EC
PC

DEC

PVDF
MNP
Ccv
GCPL
CH
RE

Lithiom titanat oxid

Ethylen karbonét

Propylen karbonat

Diethyl karbonat

Polyviniledenfluorid

N-Methyl -2-Pyrrolidon

Cyklicka voltametrie

Galvanostatické cyklovani s potencidlovym limitem
Chromoamperometrie

Referencni elektroda

Pracovni elektroda

Protielektroda

Metoda méfeni mérného povrchu (Bunauer-Emmett-Teller)
Rastrovaci elektronova mikroskopie

Kapacita [Ah]

Avogardova konstanta [6,022.10%mol ]
Faradayova konstanta [96487C.m01’1]
Molarni hmotnost [mol]

Dip6lovy moment [3,33564.10™ C.m]
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