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ABSTRAKT

Tato bakalai'ska prace se vénuje optimalizaci technologickych parametr procesu vyroby
elektrod pro lithium-iontové akumulatory. Prace se zaméfuje na zapornou elektrodu
lithium-iontového akumulatoru tvofenou grafitem. Prvni ¢ast predstavuje stru¢ny tivod
do problematiky lithium-iontovych akumulatort a reSersi aktualniho stavu. V teoretické
Casti se prace zameéfuje na studium strukturnich a elektrochemickych vlastnosti
pfirodniho grafitu a operac¢niho principu lithium-iontového akumuléatoru. Prakticka cast
fesi optimalizaci parametrti elektrod, a to lisovaciho tlaku a tloustky elektrodové vrstvy.
Byly analyzovany a porovnany kapacitni a proudové charakteristiky elektrod tvofenych
pfirodnim grafitem vzhledem k vySe zminénym procesnim parametrim.

KLICOVA SLOVA

Lithium-iont, grafit, zaporna elektroda

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with technological parameters of electrode production proces
optimization for lithium-ion batteries. The thesis focuses on the negative electrode based
on natural graphite. The first part presents a brief introduction to lithium-ion batteries and
current status research. In the theoretical part the thesis focuses on the study of the
structural and electrochemical properties of natural graphite and the operating principle
of lithium-ion accumulator. The practical part solves optimization of electrode
parameters, pressing pressure and electrode layer thickness. The capacitive and current
characteristics of electrodes based on natural graphite have been analyzed and compared
to the process parameters mentioned above.
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Lithium-ion, graphite, negative electrode
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UvVOD

Lithum-iontovym akumulatorim, i elektrochemickym zdrojim elektrické energie
obecné, je v dnesni dob& vénovana velka pozornost, a to nejen védecka. Zajem vetejnosti
roste nejen diky jejich sou¢asnému komer¢nimu vyuziti v mnoha odvétvich, od téch
nejdrobnéjSich elektronickych zafizeni az po vesmirny pramysl, ale i progresivnimu
vyhledu do budoucna. Vyzkum a védecky zajem se soustfedi zejména na nové, hybridni
materidly komponent, vyrobni technologie i diagnostiku s cilem zajistit vysokou
bezpecnost, co nejvetsi kapacitu, acinnost, trvanlivost i schopnost akumulatoru snaset
velké proudy a snizovat naklady na vyrobu. | pfes velké mnozstvi jiz provedenych studii
je v8ak komerc¢ni vyuziti novych inovaci dosud vzdalené.

Historie samotnych lithium-iontovych ¢lankt saha az do 70 let 20. stoleti. Védci se
snazili vyvinout akumulator s vysokou energetickou hustotou na jednotku hmotnosti a
objemu i s vysokym nominalnim napétim, a proto zvolili nejleh¢i znamy kov, lithium, s
vysokym zapornym Standardnim elektrodovym potencidlem -3,04 V. Dtive se jednalo o
knoflikové ¢lanky Li-SO2, Li-MnO; aj. Zlom pfiSel na ptelomu 70. a 80. let 20. stoleti.
Roku 1979, kdy John Goodenough béhem svého pisobeni na Oxfordské Univerzité
dokazal, Ze lze pouzit jako zdroj lithnych ionti i jiny material nez kovové lithium. Re¢ je
o kobaltitanu lithném (LiCo0O2), klasickém katodovém materidlu dnesni doby, ktery
umoznuje reversibilni ukladani a vylucovani lithnych iontl. Pocatkem letosniho roku ve
svych 94 letech se svym védeckym tymem navic ptredstavil novou technologii zaloZenou
na sklenéném elektrolytu, ktera fesi typické problémy lithnych akumulatort s kapalnymi
elektrolyty, jako napft. rist dendridii, a navic zvysuje stabilitu pii cyklovani i hustotu
energie. Pravé o rok pozdéji R. Yazami dokazal poprvé reversibilné interkalovat lithné
kationty do lamelarniho grafitu za vzniku proudotvorné slouceniny LiCes. S tim
odstartovala nova éra vyzkumu a dalSich optimalizaci sekundarnich lithium-iontovych
¢lanktl pro co nejefektivnéjsi parametry, nebot’ se v praxi od teoretickych velice lisi.
Naptiklad co se tyce hustoty energie, teoreticka gravimetricka ¢ini 410 Wh-kg™, zatimco
v praxi dosahuje az ~250 Wh-kgl. Volumetricka hustota energie teoreticky dosahuje
1400 Wh-1"%, v praxi dosahuje pies ~600 Wh-1™.

Z toho diivodu se mezi dtlezité charakteristiky akumulatoru fadi jejich coloumbicka
ucinnost, vratna kapacita i specificka kapacita a k tomu, aby se je podafilo maximalizovat,
je potieba dosahnout optimalnich parametri vyroby, a také celit prekazkam velmi
relativniho kompozitniho charakteru elektrodové hmoty, které se projevi pii
interkala¢nich a deinterkalacnich procesech naptiklad tvorbou SEI vrstvy na rozhrani
elektroda-elektrolyt.

Grafit je v dnesni dob¢ idealni volbou anodového aktivniho materialu. Existuji i
uhlikové anodové materidly s mnohem vétsi kapacitou jako amorfni uhlik ¢i nadéjné
pokrocilé uhlikové nanomateridly, které vSak zatim stale vykazuji velkou nevratnou
kapacitu. Vedle konkurence totiz vynikaji malou objemovou expanzi, chemickou
stabilitou a v pfipad¢ krystalické formy uhliku morfologii s nenahraditelnymi
elektrickymi vlastnostmi plynoucimi z sp? hybridizace orbitalii atomd uhliku.



1 ELEKTROCHEMICKE ZDROJE
ELEKTRICKE ENERGIE

Mezi elektrochemické zdroje elektrického proudu patii takova zatfizeni, ktera jsou
schopna premény chemické energie na elektrickou. Zakladni stavebni jednotkou
elektrochemického zdroje energie je tzv. galvanicky clanek, ktery se sestava ze dvou
polo¢lank® o riznych Standardnich elektrodovych potencialech E% zaporné elektrody
(anody, na které probiha oxidace), kladné elektrody (katody, na které probiha redukce)
ulozenymi v elektrolytu a oddélenymi separatorem. Dalsi ¢asti je elektrolyt. To je takova
latka, jejiz molekuly jsou schopny se §tépit na kationty a anionty zprostiedkovavajici
pienos lithnych kationtl mezi elektrodami. Separator je dalsi st€zejni ¢ast galvanického
¢lanku, nebot’ zabranuje zkratovani elektrod. Z hlediska konstrukce galvanického ¢lanku
musi byt dodrzeny dvé zakladni pravidla: [1]

a) prostorové oddéleni reaktantli (oddéleni elektrodovych reakci)
b) reaktanty musi byt ve styku s elektrolytem

Takové ¢lanky se dé€li podle toho, jestli jsou chemické reakce vratné (sekundarni
Clanky) ¢i nevratné (primarni ¢lanky). Zbyva jesté jeden typ, a to ¢lanky palivove,
pracujici pod podminkou neustalého ptisunu elektrochemicky aktivni latky do elektrod.
[2] Nevyhodou chemickych zdroji proudu je vliv samovybijeni a tepelného lavinového
jevu. Problémem je také s omezenou zivotnosti. Samovybijeni je spontanni ztrata
kapacity vlivem reakci uvnitf elektrochemického zdroje, ktery vSak ani nemusi byt
piipojen k vnéjsimu elektrickému obvodu. [1] V nasledujicich podkapitolach jsou mimo
funkce lithnych ¢lankt popsany i nékteré pojmy charakterizujici vlastnosti nejen
zaporného materidlu, ale i celého akumuldtoru. Nez se k nim dostaneme, je nutné
piedstavit si tzv. Beketovu fadu kovti, ktera napovi, ktery elektrodovy material bude mit
tendenci ztracet elektrony a bude tedy reaktivné;si.

Beketova tada se pouziva pro charakterizaci uSlechtilosti kovi ¢ili jejich
termodynamické stability se svymi ionty. Tuto fadu uspotadal Nikolaj Nikolajevi¢
Beketov na pocatku 20. stoleti. V pfipadé ponofeni kovu do vodného roztoku vznika
soustava s urcitou termodynamickou stabilitou se svymi ionty a kov se stava elektrodou
s uréitym standardnim potencialem E°[V] vii¢i referenéni vodikové elektrodé (SHE —
standard hydrogene electrode) za standardizovanych podminek. Jde o napéti ¢lanku
naprazdno, které uvoliiuje energii, jakmile je ptipojen k zatézi, protoze se takovy systém
snazi dostat do stavu s nejmensi volnou Gibbsovou energii. Celkovou energii, kterou
muze galvanicky clanek dodat, je ekvivalentni pravé standardnimu elektrodovému
potencialu E°.

Ubytek Gibbsovy volné energie je dan timto termodynamickym vztahem: [3][13]
AG=—z-F-E° €y

kde F je Faradayova konstanta (F = 96 484 C-mol™), AG je zména volné Gibbsovy
energie [J-mol™?], z [-] je pocet elektrondl pfipadajici na jeden atom, které se vyméni
b&hem reakce (naboj elektronu e = 1,602.107° C) a E° je standardni elektricky potencial
[V], ktery je vztazen vici referenéni vodikové elektrodé SHE (Standard Hydrogen
Electrode) za normovanych podminek, a to pfi tlaku 101 325 Pa, teploté 25 °C a moléarni



koncentraci 1 mol-17. Jeji potencial je povazovan idedlné za nulovy. Zaporné znaménko
znamena, ze zatimco Se ¢lanek vybiji, uvoliiuje se pfitom energie.

Je-li kov se svymi ionty v rovnovaze, lze ho oznacit za termodynamicky stabilni.
Naopak, probihaji-li v systému redoxni (reduk¢ni a oxidacni) reakce, a to riznou
rychlosti, pro stanoveni vysledného elektrického potencialu za nestandardnich podminek
Ize aplikovat Nernstovu rovnici: [3]

R-T
E=E+—— In2 [v] )
nl

kde R je univerzalni plynovéa konstanta (R = 8,314 J-K1-mol?) T je teplota [K],
E°[V] je standardni potencial, ktery charakterizuje termodynamickou stabilitu kovu
a E [V] popisuje vysledny elektrochemicky potenciél poloclanku, ktery zavisi na daném
kovu, ar [mol-dm?] je aktivita (koncentrace) redukovanych iontii kovu v roztoku,
ao [mol-dm?] je aktivita redukované slozky a n je pocet elektrond. Cim kladngjsi je
hodnota elektrochemického potencialu E, tim je kov uslechtilejsi. [3]

Tab. 1: Standardni elektrodové potencialy (ptevzato z [4][5]).
Systém Potencial E°
V]l
Au/Au® 1,5
Ag/Ag* 0,8
Cu/Cu?* 0,34 Katoda
Ho/H* 0
P/Pb 013 ; anos
Ni/Ni?* -0,25 © !
Fe/Fe** -0,44
Cr/Cr3* -0,74
Zn/Zn** -0,76
Al/AIR -1,66
LiCe/Li* + Cs -2,84
Li/Li* -3,04
Sr/Sr* -4,1

Lithium ma zaporny standardni elektrodovy potencial odpovida -3,04 V [6], a proto
jde tedy o neuslechtily a velice reaktivni kov. Standardni elektrodovy potencial E° uhliku
odpovida +0,6 V [7], tudiz patii dle Beketovy fady k uslechtilym prvkiam, tedy méné
reaktivnim nez vodik. NeuSlechtily kov se dobfe oxiduje tim, Ze redukuje napi. H'.
Naopak uslechtily prvek se dobte redukuje piijetim vazebného elektronu prostiednictvim
oxidace napt. H".[3][7]



Vysledny elektrochemicky potencidl celého ¢lanku se také nazyva elektromotorické
napeti:

Eqansk = Etetektroaa — E-etektroda [V] (3)

kde Ecinex je vysledny elektrochemicky potencial ¢lanku, E-+elextroda €lektrochemicky
potencidl kladné elektrody (katody) a E-elektroda je elektrochemicky potencial zaporné

elektrody (anody).
Y B5 cu (katoda)
izt i Solny l

V-metr

Zn (anoda)

)
'S mustek —1
f‘ NaCl(aq)
d

Oxidac¢ni poloreakce: Redukéni poloreakee:
Zn(s) — Zn?*(aq) + 2 Cu?*(aq) + 2e” — Cu(s)
) Souhrnna reakce: Zn(s) + Cu?*(aq) — Zn?*(aq) + Cu(s) ®
Obr. 1: a) Galvanicky clanek realizovany dvéma polo¢lanky oddélenymi solnym

mistkem z NaCl(aq): zinkovou anodou, médénou katodou ve vodném roztoku.
b) Vysledek redoxnich reakci ve formé redukovanych protonti na médéné katode
(pfevzato z [8]).

Jako piiklad 1ze uvést ¢lanek Zn-Cu na Obr. 1. Vzhledem Kk jejich standardnim
elektrodovym potencialéim lze usoudit, Ze zinek se zapornym E® = -0,76 bude dobie své
atomy oxidovat a stane se anodou, zatimco méd’ s kladnym E° = 0,36 V oproti vodikové
elektrod¢ bude snadno tyto protony na svém povrchu redukovat a je tedy katodovym
materialem, pficemz vysledné napéti tohoto ¢lanku bude 1,1 V. [8]
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2 SOUSTAVA LITHIUM-IONT

V zahrani¢ni literatufe se funkce lithium-iontového systému pfirovnava k tzv. rocking
chair (houpacimu kteslu) nebo swing (houpacce). Tyto vyrazy se snazi priblizit princip
lithium-iontového akumulatoru, nebot’ pti nabijeni totiz ptechazi Li* z katody do anody
a naopak pti vybijeni. [9]

2.1  Primarni lithny ¢lanek

Primarni ¢lanky jsou obecné takové elektrochemické zdroje, které z diivodu reagovani
omezeného mnozstvi aktivnich materialii vlivem chemickych reakei ztraceji moznost
zpétného nabiti ¢lanku. Produkty reakci nelze znovu ptrevést pomoci chemickych reakci
na aktivni materidly schopné generovat elektromotorické napéti a ¢lanek nelze znovu
pouzit. [1]

V primarnim ¢lanku probihaji redoxni reakce spontanné bez vnégjSiho zdroje
elektrické energie. Pravé tyto reakce urcuji smér toku elektrond. Je to dano velikosti
zmény Gibbsovy volné energie AG<O0, kdy se energie systému spotiebovava na jinou
formu energie. Proud elektront smétuje z anody, protoze na ni probiha oxidace. Anodovy
material se stane zapornou elektrodou od okamziku generace volnych elektronti. Ty déle
sméfuji ke katod¢, kde se ,,sbiraji“ a dochazi zde k redukci. [10]

Tab. 2: Porovnani nékterych primarnich a sekundarnich systémi v provedeni AAA
(ptevzato z [11])

Systém Jmenovité pracovni napéti Kapacita AAA ¢lanku
[Vl [mAh]
Lithiovy (LiFeS>) 1,5 ~1200
ZnC 1,5 ~300
NiCd (sekundarni) 1,2 300-500
NiMH (sekundarni) 1,2 600-1250

2.2 Lithium-iontovy akumulator

Stejné jako primarni maji sekundarni ¢lanky omezené mnozstvi reaktantti, které vSak lze
znovu prevést elektrickym proudem na ptivodni reaktanty. Existuji zde tedy dvé faze,
které 1ze diky chemickému sloZeni ¢lanku opakovat. [1]

Mezi zékladni komponenty lithium-iontového akumulatoru patii zaporna elektroda,
kladna elektroda, elektrolyt a separator. Na Obr. 2 je znazornén princip funkce lithium
iontového ¢lanku. Anoda lithium-iontového akumulatoru je bézné slozena z médéného
kolektoru a materidlu, ktery se pii vybijeni ¢lanku oxiduje, uvoliiuje elektrony a ma urcity
zaporny standardni elektrodovy potencial E%a. Katoda elektrony pfijima prostfednictvim
hlinikového kolektoru s kladnym potencialem E%. [1]

Jejich  zivotnost se wuddva vpoctu cykli nabiti/vybiti. Je to jeden
z hlavnich parametrti charakterizujici dany akumulator. Kvalitu také ovliviiuje pasivace
elektrod, samovybijeni elektrod, zplisob provozovani akumulatoru aj. Vnitini odpor
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akumulatoru je tvofen odporem jednotlivych ¢asti ¢lankd po celé draze proudu a nepatrny
ubytek napéti ma vliv elektrické charakteristiky, mezi které patii napf. nabijeci napéti,
ampérhodinova a watthodinova uc¢innost aj. [1]

Vybijeni R “+)

) © —> N
\J

e

Nabijeni ¢lanku

a PR
PR o =
> = -

A

LI’y g0og oot eo S

- AKAR

Cu kolektor Porézni separator Al kolektor
Grafit Elektrolyt LiPFs LiCoO;
Obr. 2: Princip funkce lithium iontového akumulatoru (pfevzato z [12]).

Funkce sekundarniho lithium-iontového ¢lanku je zaloZena na vratnych redoxnich
chemickych reakcich. Nespontanni reakce nastavaji pii nabijeni ¢lanku, kdy je na kladnou
elektrodu ptilozen kladny potencial a na zadpornou potencial zaporny. Na kladné elektrodé
dochdzi k oxidaci katodového materialu, coz se projevi odstépenim nejreaktivnéjsiho
prvku v materialu Li* (host). Na zaporné elektrodé probiha redukce téchto hosti na Li°
a jejich interkalace do vrstvové struktury zédporné elektrody (hostitele) za souc¢asného
vytvofeni, v tomto piipadé, stabilnich sloucenin s materidlem zaporné elektrody (grafit).
Tyto reakce jsou nespontdnni ztoho diivodu, Ze zména velikosti standardni volné
Gibbsovy energie po pfilozeni vnéjsiho elektrického pole je AG>0. To znamena, zZe
produkty reakci nabyvaji schopnosti pfemény svého termodynamického potencialu na
jinou formu energie. Pti ukladani Li+ do svych pozic v zaporném materialu, tzv.
interkalaci, vSak ke zmén¢ oxidaénich ¢isel hostitele (C) nedochazi, jeho struktura je
dostate¢né stabilni. Grafit v tom piipad¢ funguje jen jako vodivé médium mezi lithnymi
kationty a zdrojem elektront. [7][1]

Podle konvence se oznacuje oxidace jako anodicky déj, viz vzorec (4), a redukce
jako katodicky déj, ktery popisuje vzorec (5). Reakce z pohledu nabijeni, kde je jako
kladna elektroda z LiCoO2 (4) a zaporna grafit Ce (5), dochazi k témto poloreakcim: [7][1]

LiCo0, = xLi* + xe™ + Li;_,C00, (4)
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Ce + xLi* 4+ xe™ > Li,Cq )

Z pohledu vybijeni dochazi naopak ke spontannim chemickym reakcim, a to oxidaci
na zaporné elektrodé (7) a redukci na kladné elektrodé (6). Zména standardni volné
Gibbsovy energie je zde AG<0. Tato energie se spotiebovava pro vznik
elektromotorického napéti. [7][10]

LiCoO;_, + xLi* + xe™ = LiCo0, (6)

Li,Ce » Co + xLi*™ + xe~ (7)
Souhrnna chemicka redoxni reakce:
LiCo0, + C; & Li;_,Co0, + xLi* + xe™ + LiCg ®)

Elektrody akumulétoru jsou také tvoteny tzv. elektronovymi kolektory. Kolektor
elektrontl na kladné elektrod¢ je hlinik a zdpornou tvofi méd’. Jsou to materialy, na které
se nanasi elektrodové vrstvy. Dlvodem pouZiti médi pro odvadéni elektronil je jeji
vysoky oxidaéni potencial, a také dokaze zvysit své oxida¢ni &islo az na Cu?* piijmutim
dvou valenénich elektronti bez vytvofeni vrstvy oxidu na povrchu. Hlinik naopak oxidy
tvofi uz pti nizkém napéti, protoZze podporuje formovani lithnych sloucenin, a proto je
zamérne pouzivan jako katodovy kolektor. Porézni separatory jsou realizovany zpravidla
formou porézniho izolatoru, a to tkaniny, folie, desky apod. [7][10]

2.2.1 Nabojova kapacita ¢lanku

Jde o velikost elektrického naboje, ktery je schopen dodat uplné nabity clanek. Znaci se
C [A'h] a je odvozena z 1. Faradayova zdkona o elektrolyze. Prosly naboj je roven
uréitému spotiebovanému mnozstvi latky pfi reakci. 1 mol latky dokaze uvolnit cca
96 500 coulombti (26,8 A-h) pfi jednoelektronové reakci, viz nasledujici vzorec: [7]

Q= tzl(t)dt =n-z-F[A-h] 9

ty

kde I(t) je proud ¢astic v daném case, n je pocet atomu Li [14], z je pocet elektroni
potiebnych pro vyloudeni jedné ¢astice, F je Faradayova konstanta (96485,33 C-mol™)
dana nésledujicim vztahem:

F=e-N,[C-mol™!] (10)

kde Na je Avogadrova konstanta (6,022:102 mol?) a e je elementirni naboj
(1,6021-10'19 Q).
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2.2.2 Specificka kapacita elektrodového materialu

Naboj Q [Ahkg?] je takova hodnota elektrického naboje, kterou nabyl material
chemickou reakci. Stanovuje se vypoétem ze vztahu (9) odvozeného z 1. Faradayova
zakona o elektrolyze: [7]

Specificka kapacita hmoty je vztazena na jednotku hmotnosti materialu. Teoretickou
kapacitu lIze vypocitat podle vzorce (11) odvozeného z2. Faradayova zakona pro
elektrolyzu, a ptitom se tidit pfislusnymi elektrodovymi reakcemi:

__nF o1 (11)
Q= 3600 [MAR-87]

kde M je molarni hmotnost [kg:mol™], dalsi veli¢iny jsou popsany spolu se vzorci
(9) a (10).
Jako piiklad 1ze uvést specifickou kapacitu kovového lithia:

noF__1°96485333:107° . . (12)
3600-M  3600-6 941 mAh-g

Q(LD) =

Specifickou kapacitu hexagonu LiCs pii jednoelektronové reakci:

noF__1:96485333 107 (13)
3600-M _ 3600 (6-12,0107) ' ~Mats

Q(LiCe) =

Kdyby se tedy podafilo prevést 1 g kovového lithia do formy Li* bez ztrat, uvolnéné
elektrony by byly ve vysledku schopny napdjet obvodu o velikosti 3,86 A po dobu jedné
hodiny. Této teoretické kapacity vSak nelze v praxi dosahnout. Redlné je Casto oproti
teoretické kapacité LiCs (372 mAh-g ™) k dispozici jen ~180 mAh-g™* nebo méné nez 50 %
teoretické kapacity, protoze se jednak vztahuje k nulovému proudu, a navic je ovlivnéna
realnymi podminkami i materialy, a proto neni kapacita clanku konstantni ani souhlasna
s nominalni hodnotou. To je zptsobeno nejen katodovym materialem, elektrolytem, ale
I kinetikou reakei a témito faktory:

e Rychlost vybijeni — ¢im pomaleji se ¢lanek vybiji, tim vice energie je schopen
celkem dodat, ale poskytuje relativné malo energie za jednotku ¢asu nez pii rychlém
vybijeni, pfi kterém vSak klesa jmenovita kapacita daleko rychleji a celkova energie
dodana ¢lankem je mensi nez pii pomalém vybijeni. Pti velkych rychlostech muze
byt ztraceno az 50 % jmenovité kapacity.

e Ubytek Kkapacity p¥i cyklovani — vnitini odpor se pii cyklovani zvétsuje, coz
znamena ubytek napéti a méné dodané energie. Pii rychlém vybijeni béhem cyklu
a vysokych teplotach se kapacita snizuje. Kapacita komeréniho LiCoO2 ¢lanku klesa
az 0 ~10-30 % pfi rychlosti vybijeni 1C (realisticky indikator — trva jednu hodinu,
nez se ¢lanek vybije a napt. C/20 trva 20 hodin). Proto se vyrabi ¢lanky s kapacitou
ptiblizné o 25 % vétsi, neZ udava nominalni hodnota.

e Anodovy material — nedokonalosti v uspofadani miizky grafitu zpasobuji
nevyhnutelny odpor pfi transportu Li*. A¢koliv se pouziva vysoce uspoiadany grafit
S minimalnim odporem, napéti ¢lanku pfi vybiti klesne az na 0,3 V, protoze se z plné
interkalované slouceniny LiCes utvaii energeticky stabilnéjsi Lio4Ce 1 nizsi formy
a hustota energie se ztrati.

14



Jakmile je proud odebiran, ¢lanek ztraci svou volnou Gibbsovu energii AG a kapacita
aktivniho materialu klesa. Baterie pro naro¢né aplikace, jako napi. pro elektromobily,
jsou schopny dodat pouze ~10-25 % své teoretické energie, kterou disponuji. Ve vysledku
potiebuji takové baterie v praxi 4 az 10krat vice aktivniho materialu. [13]

2.2.3 Coulombicka ucinnost

Anglicky coulombic efficiency (CE) [%] je pomé&r nabijeci a vybijeci nabojové kapacity,
coz vyjadfuje, jak dobfe ,udrzuje” akumulator svou specifickou kapacitu béhem
cyklovani pti pisobeni vSech neptiznivych vlivi. Pii formatovani se v piipadé dobrych
komer¢nich grafitovych anod pohybuje CE v rozmezi 90-95 %. Diky malym expanzim,
kontrakcim a vysoké stabilité¢ SEI, CE v nasledujicich cyklech dosahuje az 99,99 % nebo
I vice. Ztrata elektrochemicky neaktivnich atomt Li lze kompenzovat nadbyte¢nym
mnozstvim Li v katod€. To je ale nevyhodné z toho diivodu, Ze se tim pii dalSich cyklech
dale snizuje kapacita katody a maximalni hustota energie klesa. Je dana timto vztahem:
[15][16][17]

_ vab

CE 100 [%)] (14)

nab

kde Quwb [MAh-g?] je kapacita pIné vybitého ¢lanku potom, co byl pIné nabit a Qnap
[mAh-g™] je kapacita na za¢atku nabijeciho cyklu. [17]

2.2.4 Nevratna nabojova kapacita

Irreversibilni ndbojova kapacita Qirr [A-h] uddva nendvratny pokles kapacity ¢lanku po
ukonceni daného cyklu. Jiz pfi formatovani lze pozorovat prvni permanentni Ubytek
specifické kapacity. Pfi prvnim cyklu, kdy se utvari tzv. SEI vrstva, se v ptipadé
komer¢nich grafitovych anod nevratné spotiebuje 5-10 % kapacity a urcity podil lithia je
elektrochemicky neaktivni. Vyznam tedy ma piedev§im pii hodnoceni formatovaciho
cyklu ¢lanku a znadi i dalSi usazené atomy Li pfi delithiaci v katod¢. Velikost této
kapacity je dana vzorcem (15), veliCiny jsou popsany spolu se vzorcem (14): [13][16]

vab

Qirr = Qnap — 0

[A-h] (15)

nab

Velikost nevratné kapacity se pohybuje od 50-200 mAh-g? ¢&ili zhruba $estina az
polovina Li zlistane permanentné v anodovém materidlu. Proto je nutné pii vyrob¢ pocitat
s ~20 % nadbytkem anodového materidlu (grafitu), aby se pokryly tyto ztraty oproti
specifické kapacité LiCes. Pokrocilé uhlikové materialy vSak disponuji kapacitou nad 500
mAh-g?, ale také je nezbytné odekavat velkou nevratnou kapacitu nad 200 mAh-g™.
| vzhledem k malé velikosti atom@ uhliku je ve struktufe grafitu mnoho prostoru pro
interkalaci atomi lithia, coz ale znamend, Ze jich bude s ¢im dal menSim mistem
postupnou interkalaci mnoho permanentné vazdno v mfiZce.

I kinetika reakci ovliviluje nevratnou kapacitu. Pii rychlé zméné potencidlu se
uvoliiuje velké mnozstvi lithia, a to pfispiva k riistu dendriti na povrchu elektrody, coz
nevratné snizuje kapacitu. A vzhledem k tomu, Ze lithné kationty nemohou byt okamzité
transportovany k opacné elektrod¢ okamzité, hromadi se lokdln€¢ na rozhrani
elektroda-elektrolyt, kde vznika velké mnozstvi lithiovanych grafitovych zrn, coz se
projevi ztratou kapacity. K aglomeraci dochazi zejména pfi nizkych potencialech ~1 mV
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oproti Li/Li* [7]. V této praci je katodou kovové lithium, proto se mohou ztraty na kladné
elektrodé zanedbat.

2.3 Proces interkalace lithnych kationtt do vrstev grafitu

Proces interkalace Li* do grafitu probihd pod podminkou piekonani interkalaéniho
potencialu 0,2-0,05 V proti Li/Li* (je-li pouzita katoda z kovového lithia). Pfi cyklovani
poté dochazi k tzv. procesu interkalace, pfi kterém jednotlivé atomy difunduji vrstvami
podle urcitého modelu. Za standardnich podminek se pfitom vytvaii hlavni proudotvorna
sloucenina LiCs blize u SEI vrstvy spolu s dalsimi minoritnimi stabilngjsimi fazemi LiCy
a LiCyg dale od rozhrani elektroda-elektrolyt. Neni vSak podminkou, Ze lithné kationty
interkaluji v celém objemu zaporné elektrody. Do nejzazSich casti dokonce nemusi
interkalovat viibec.

Tzv. Daumas-Héroldiv model piedpoklada, jak ukazuje Obr. 3, Ze se grafenové
vrstvy pii posunu lithnych atomt vlivem urc¢it¢tho mechanického stresu deformuyji.
Riidorffiv model s touto deformaci nepocita. Naopak, grafitova struktura je dle tohoto
modelu pevna a lithné ionty vnikaji vzdy mezi jednotlivé vrstvy, dokud nejsou jedna po
druhé postupné pIn¢ obsazeny. [7]

I
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model

Interkalat
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Héroldiv model
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gl

©® Interkalant

Obr. 3: Dva hlavni modely procesu interkalace [18]

Lamelarni struktura grafitu se béhem interkalace v objemu periodicky rozpina a pii
vybijeni zase smrStuje o ~6-12 %. [19] Tim se ale zaCinaji grafitova zrna oddélovat od
médeéného kolektoru, ktery se postupné obnazuje a kapacita akumulatoru klesa. [7]
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2.4  Co ovliviiuje SEI vrstva?

SEI vrstva (Solid Electrolyte Interface) vznika na rozhrani obou elektrod, viz Obr. 4, a
elektrolytu béhem formatovacich cykld (prvni a druhy nabijeci cyklus). Funguje jako
selektivni membrana, kterou mohou projit lithné ionty. Pro elektrony je nevodiva a diky
tomu zamezuje na zaporné elektrodé redukci zadrzenim elektronti. Nevyhodou je, ze pfi
jejim vzniku Se nenavratné spotiebuje mnozstvi lithia, a to 18 % az 50 % kapacity.

SEI vrstva svym sloZenim, tloustkou i morfologii ovliviluje vlastnosti ¢lanku. Pfi
vysokém zatizeni dochazi k popraskéani elektrod a odhaleni povrchu elektrody, kde se
vytvoii nova SEI vrstva, coZ vede k dalsi ztraté kapacity. Cim vice je povrch elektrody
porézni, tim vétsi budou ztraty kapacity clanku. [20][21][22] Dtvodem, pro¢ se
nedoporucuje vystavovat akumulator teplotdm nad 60 °C je pravé dekompozice SEI
vrstvy za vzniku tepla, které pomalu zahfiva systém od 1 °C za minutu. To miiZe vést az
k dal$imu kumulativnimu a lavinovému zvySovani teploty komponent az rychlosti 100 °C
za minutu, které mohou timto vlivem vzplanout. [23]

Aktivacéni bariéra

\

Grafit SEI vrstva Elektrolyt

Obr. 4: SEI vrstva jako aktiva¢ni bariéra, kterou musi piekonat lithné ionty. Velikost
aktivaéni energie se pohybuje ~0,52 eV (pievzato z [24][25]).

Jeji slozeni zavisi zejména na typech aprotickych rozpoustédel v elektrolytu.
Nejbéznéjsi jsou EC (ethylen-karbonat) a DMC (dimetyl-karbonat) ¢i jejich kombinace.
S pritomnosti EC vznikd nejdiive LIEDC (dilithium ethylene dicarbonate) spolu
s ~30 % Li20, 15 % Li2CO3 a také 40 % C2H4, CO a CO,. Pfitomnost DMC dava vzniku
dominantni slozky LiOCH3 spolu s CO, ktery u DMC tvoii ~30 % SEI vrstvy. Se smési
EC-DMC je nejvice zastoupena slouc¢enina Li>O (25 %). [20][21][22]

2.5  Pozoruhodnosti slouc¢eniny LiCs

Jednd se o nestechiometrickou interkalacni slouceninu, kterd vznikd pfi nabijecich
cyklech v grafitu. Pii interkalaci se lithné kationty redukuji a obsazuji pozice ¢elem
Kk centrim uhlikovych hexagoni. Tato sloucenina je diky vyhodnosti ulozenych lithnych
atomu dualezitd z divodu dosaZzeni vysoké mérné hustoty energie, pficemz grafit
zprostfedkovava vymeénu elektronit mezi ionty lithia ve struktufe a vnéj$im elektrickym
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obvodem. Slouc¢enina LiCs je nejvice saturovanou stabilni fazi grafitu, jejiz struktura je
znazornéna na Obr. 5. [7]

Vznik této slouCeniny je doprovazen tvorbou piechodnych nestechiometrickych a
hypotetickych slou¢enin LiCx. Slouceniny LiCi2 a LiCis jsou stejné jako LiCe stabilni
faze za standardnich podminek, zatimco hypotetické slouceniny, jako LiCz, LiCs, LiCsg
za takovych podminek stabilni nejsou. Slouceniny podle vzorce LiCen jsou stabilnimi
fazemi, z nichZ nejvyssi specifickou mérnou energii ma pravé LiCe (-0,58 eV). [7]
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Obr. 5: a) Usporadani atomu lithia slouceniny LiCs V {AAA} uspiadani grafenovych
vrstev. b) Uspofadani lithnych atomt v roviné grafenové vrstvy (pievzato z
[27]).

2.6 Variability provedeni ¢lanku

V 18. a 19. stoleti byly tehdejsi baterie pouzdieny ve sklenénych nddobach a uzavienych
dievénych formach. V 90. letech 19. stoleti se rozsifila vyroba baterii z Evropy do USA
a v roce 1896 firma National Carbon Company vyrobila prvni ZnC standardizovany
¢lanek se jmenovitym napétim 1,5 V pro Siroké spotiebitelské pouziti. S jeho velikosti F
(rozméry 33 x 91 mm) byl pouzit zejména pro napdjeni luceren a pozd¢ji i radii. [28]

Vyhodou lithium-iontovych akumulétora je, ze je lze diky pouzitym materidlim
modelovat do riznych tvarii. V dnesni dobé jsou lithium iontové baterie normalizovany
ve velikostech 18 x 65 mm 16,5 mL (18650), 26 x 65 mm 34,5 mL (26650) a 14 x 50 mm
(14500) v nékolika typech provedeni ¢lanki: [29]

e Vilcovy (Cylindrical cell) — disponuje dobrou mechanickou odolnosti, dosahuje
vysoké hodnoty mérné energie. Jeho tvar oproti jinym typim pouzder ma
bezpecnostnich ochranu. Vyhodou je nizké cena, dobré trvanlivost a zplisob pouziti,
napiiklad pro napéjeni laptopt ¢i elektrokol. Jeji komponenty jsou znazornény na
Obr. 6.

¢ Kbnoflikovy (Button cell) — viz Obr. 7, je vyuZivan v kompaktnich pfenosnych
zafizenich, napfiklad v hodinkdch. Skladdnim téchto knoflikovych clanka Ize
dosahnout vyssich napéti. PouZivaji se vét§inou u priméarnich ¢lankd. Clanky lze
nabijet v priméru 10—-16 hodin a nemély by se dostat do kontaktu s détmi.

e Hranolovy (Prismatic cell) — jsou prostorové usporné, mohou byt vrstvené nebo
navinuté. Vyrobni cena je vysSi nez u valcového pouzdra. V praxi se pouzivaji
napiiklad v externich bateriich. Komponenty hranolového ¢lanku jsou zobrazeny na
Obr. 8.
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e Vakové (Pouch cell) — maji vrstvenou strukturu, jsou lehké a levné. Vystavenim
¢lanku vysoké teploté a vlhkosti mize dojit ke zkraceni zivotnosti. Natlakovanim
vrstev 1ze prodlouzit zivotnost, ¢imz je zabranéno delaminaci. Velké ¢lanky nejlépe
funguji s lehkym zatiZzenim. Popularita tohoto typu ¢lanku roste a slouzi k podobnym
aplikacim jako hranolovy typ (viz Obr. 9).

Katodovy pél Katodovy kolektor

Bezpecnostni ventil
Separator

‘‘‘‘‘

Izolace

S I
Stiedovy kolik'  Pol Anodovy
anody Katoda ) o jektor Anoda
Obr. 6: Komponenty valcového ¢lanku (ptevzato z [30]).

Tésnéni =/ / " Anodovy pol

Separator i £ f Pouzdro
Katoda
Anoda
Obr. 7: Komponenty knoflikového ¢lanku (ptevzato z [30]).

19



Svorkovnice

)

Izolace

Katodovy pol

Pruzinova deska

Izolaéni pouzdro

Tésnéni

Pruzinova deska

Bezpecnostni ventil

Anodové pouzdro

Katodové vedeni

Separator

Katoda

Obr. 8: Hranolovy ¢lanek (pfevzato z [30]).

Obr. 9: Vakovy typ ¢lanku (pfevzato z [28]).
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Vyhody a nevyhody li-ion akumulatoru lze shrnut do nasledujici tabulky.

Tab. 3: Shrnuti vyhod a nevyhod lithium-iontového akumulatoru: [31]

Vyhody

Poznamka

Mala hmotnost

Malé samovybijeni

Absence pamét'ového efektu

Recyklovatelnost

Vysoka hustota energie

Velky pocet vybijecich a
nabijecich cykla

Vysoké jmenovité napéti

diky pouzitym elementim (C, Li) ~38,4 g. [32]
~5 % za mésic, oproti NiMH 20 % za mésic

opakovanym vybijenim na stejnou hloubku se méni
struktura zdporné elektrody, coz se projevi
poklesem napéti o 50-100 mV

,» Lechnologie jsou viceméné hotové™ [33]

V piipadé grafitové anody a katody LiCoO: je
specificka energie 766 Wh/Kg vyssi nez v porovnani
s olovénymi akumulatory (171 Wh/kg) [34]

knoflikové ¢lanky vykazuji ~85 % zbylé kapacity po
500 cyklech pfi rychlosti vybijeni 1C, vybijecim
napéti 3 V a nabijecim 4,2 V, udava se az ~2000
cykli u valcovych cel. LTO zvlada 3000-7000
cykla). [34][35][36]

Grafit s katodou LiCoO ~3,6 V, Vv piipad¢ katody
LiNiO; ~3,7 V

Nevyhody

Poznamka

Zivotnost

Omezené pracovni teploty

Degradace komponent

Nesmi se upln¢ vybit

Vysoké bezpecnostni naroky

Vyssi cena

2-3 roky od data vyroby, nemusi byt ani pouzita

doporuc¢end minimalni teplota je -20 °C a maximalni
60 °C. [32]

Jsou-li vystaveny zvySené teploté, degraduji
zrychlené

Jsou okamzité¢ zniceny. Je potieba externi ochrana
proti podvybijeni a piebijeni, aby nedoslo
k vytvafeni nezadoucich slou¢enin.

Lithium-iontové akumulatory se fadi k bezpe¢nym
systétmum. Vzhledem k moznosti pozaru se klade
velky néarok zejména na kvalitu konstrukce.
V priméru jsou 2-3 vyrobky z milionu vadné.

Ceny Li-ion akumulatort klesaji. Ceny akumulatort
pro automobily se nyni pohybuji ~227 USD/kWh.
V roce 2020 se oc¢ekava 184 USD/kWh. [37]

21



3 FYZIKALNI A CHEMICKE VLASTNOSTI
LITHIA

Plvod lithia saha az k samotné primordialni nukleosyntéze, kdy se ~1 saz ~3 [s] po
Velkém tiesku spolu s dal§imi lehkymi nuklidy (D, ®He, *He aj.) za¢al formovat izotop
atomu ‘Li. [38] Jedna se o nejleh¢i prvek z 1. periody skupiny A Mendélejevovy
periodické tabulky prvki zvané alkalické kovy. Je to dobte elektricky i tepelné vodivy,
mékky a lehky kov s hustotou 0,534 g-m, jehoz relativni atomova hmotnost A, &ini 6,941
kg-mol? a v jednotce hmotnosti disponuje nejvyssi energetickou hustotou. Neutralni
atom ma stredné velky polomér 167 pm. [39] V jadre tfi protony a ctyii neutrony,
v elektronovém obalu t¥i elektrony, z toho dva zapliiuji 1s® orbital a posledni neparovy
valenéni tvori 2s* orbital. Na fezu je stiibrobily, leskly a fadi se mezi neuslechtilé kovy.
[40] Pti pokojové teploté je v pevné fazi, taje pii 180,5 °C a teplota varu ¢ini 1342 °C.
[41]

Prvni ioniza¢ni potencidl lithia, tedy takova velikost energie, ktera klade odpor vuci
ztraté valenéniho elektronu, je velmi maly, coz je pro alkalické kovy specifické a ¢ini
5,45eV. [43] Snadno tedy dosahne eclektronové konfigurace piedchoziho vzacného
plynu, a proto je také velmi reaktivni. [40][43] Z chemického hlediska jde o prvek
s malou hodnotou elektronegativity, ktera ¢ini 0,98 [-]. Tato nizka hodnota udava
zejména mimoiadnou schopnost atomu darovat elektron chemické vazbé. [40][7]

3.1  Vyskyt lithia v prirodé a soucasna situace

V ptirode¢ se lithium vyskytuje v takovych slouceninach, ve kterych figuruje zejména jako
jednomocny. P¥irodni lithium je smés dvou stabilnich izotopti ’Li, ktery tvoii 92,41 %
vyskytu a zbytek izotop °Li. [44] Jejich primérny obsah v zemské kife ¢ini 65 ppm.
Celkem bylo popsano jiz 131 nerosti S obsahem lithia, nebot” se v pfirodé vyskytuje jen
ve slouceninach, a to hlavn¢ s draslikem s sodikem aj. Mineralem s nejvétsim obsahem
lithia je av8ak LiF (griceit). [40]

Dle nejnovéjsich statistickych udaji k 31. 12. 2016 je v CR celkem 5 evidovanych
lozisek, a to v Krusnych horach v obci Cinovec, v Hornim Slavkové a Krasnu. [45][46]
Z posledniho prizkumu na Cinovci na konci roku 2016 plyne, ze Ize z téchto lozisek
ziskat ~1,2 Mt az 1,4 Mt Li ve formé vysoce Cistého Li2COs, coz odpovida ~6 %
celosvétovych zasob. [46]- [50] Nejveétsi svétova nalezisté bohata na tento kov se nachazi
hlavné v Chile (9 Mt), Bolivii (7,5 Mt), USA (6,7 Mt) a v Argentiné (6,5 Mt). [51] Nejvice
lithia na Zemi produkuji v8ak Chile (36 %) spolu s Australii (41,2 %). [45] Celosvétové
zasoby se odhaduji na ~42,7 Mt a jeho trzni cena za tunu stale stoupa, predpovida se
i dalsi exponencialni rGst. Momentalné se jeho cena pohybuje v priméru kolem
~9000 USD/t, jak ukazujeObr. 10. [48][51][52]
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Obr. 10: Vyvoj cen lithia od roku 2002 do 2017. Rok 2017 pfedstavuje narust oproti 2016
0 18 % (ptevzato z [52]).

3.2 Vyroba lithia

Pro bateriovy prumysl je dilezita Cistota ziskaného Li>COs, ktera by méla obsahovat po
purifikaci co nejméné sodiku. Technicka €istota odpovida 99,95 %, zatimco pro pouziti
V bateriich je vyzadovéna o ad vyssi ~99,995 %. [13]

Na Cinovci je kvalitni hornina bohata na tzv. lepidolit (K(LiAl)3(Si,Al)s
O10(OH,F)2), ktery se vSak musi ziskat z horniny technologickymi procesy. [40] Zdejsi
horniny jsou totiz bohaté na Zelezo, které se musi nejprve odseparovat silnymi magnety.
Nasledné se vytvori koncentrat tak, ze se ruda rozemele, rozdrti a separuji se uzitkové
mineraly. Z tohoto koncentratu lze chemickymi procesy ziskat diky zdejsi kvalitni
hornin¢ vysoce ¢isté LioCO3 (99,56 %). [49][53]

Vyroba se provadi také ze smési spodumenu (LiAlSi20gs), ktery se nejprve louhuje
Vv kyselin¢ sirové za vzniku roztoku Li»SO4. Déle se piisobenim Na>COs lithium prevede
do malo rozpustné slouceniny Li2COsz. Rozpusténim v HCI vznikne ~55 % LiCl. Dalsi
¢ast vyroby se elektrolyzou téchto roztavenych smési (LICl a KCI) pfi teploté 450 °C
anapéti 6,5V na Zelezné katodé vyluCuje velmi Cisté lithium s malou koncentraci
drasliku, pticemz proudova hustota pfitom ¢ini az 20 A. Ke snizovani teploty taveniny Se
pfi elektrolytické vyrobé navic ptidava uhli¢itan lithny Li2COg. [40]
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4 GRAFIT JAKO ZAPORNY ELEKTRODOVY
MATERIAL

Grafit je pfirozené se vyskytujici 3D alotropii uhliku, Sesty prvek periodické tabulky
prvku patiici mezi nekovy a ¢tvrty nejhojnéjsi prvek ve vesmiru. Disponuje molarni
hmotnosti 12,0107 g-mol™ a v porovnani s atomem lithia je polomér jeho neutralniho
atomu mensi (67 pm). [54] V jadie ma Sest protont a v zakladnim stavu s celkem Sesti
elektrony v elektronovém obalu dosahuje elektronové konfigurace helia a zbylé CEtyii
elektrony jsou valenéni, ulozeny ve sférické slupce (2s?) a 3D slupce (2p?). [55][56]
V porovnani s atomem lithia ma dle Paulingovy stupnice véts$i hodnotu elektronegativity
2,55 [-]. To znamena, Ze dobie drzi své vazebné elektrony a dobfe vytvari vazby

s elektropozitivnimi prvky, jako je naptiklad prave lithium. [55][57]

4.1  Formy uhliku

Uhlik se v pfirodé vyskytuje ve 3D krystalické i amorfni formé zvané grafit
a disponuje tvrdosti podle Mohse 0,5 [-]. Déle také v krystalické formé jako diamant s sp®
hybridizovanymi atomy, coz znaci, ze vSechny jeho elektrony jsou lokalizovany
Vv kovalentnich c-vazbach zajist'ujici jeho nejvyssi, desatou pozici ve skale tvrdosti podle
Mohse a vykazuje nulovou elektrickou vodivost. [57] Existuji véak dalﬁi dﬁlezité
upraven do 3D formy graﬁtu srolovan do 1D formy zvané uhhkove nanotrubice i sbalen
do bodové (0D) formy zvané fullereny. [59] Jako dalsi modifikaci lze uvést karbyn. Ten
je taktéz predmétem vyzkumu hlavné diky obrovské plose pro ukladani lithnych iontt
(~11000 m%g ') i velmi vysoké specifické kapacité az 4840 mAh-g™!, kterd ~12krat
prevysuje specifickou kapacitu proudotvorné slouceniny grafitu LiCe slouceninami
Li12Cs a Li13Cs. [61]

Zakladni stav Excitovany stav
(~4ev)

I ~4eV
® —l 2, 2py 2p{,_i ‘i* 2p, 2py 2pz
> 2s
2
L

1s 1s

Obr. 11: Vnitini excitace elektront v atomu uhliku nastavaji po dodani ~4 eV

a elektronova konfigurace sp? hybridizovaného atomu uhliku (ptevzato z [62]).
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4.2  Od grafenu po grafit

Uhlik je unikatni prvek v tom, Ze po dodani vazebné energiec se atom dostane do tzv.
valen¢niho excitovaného stavu. To znamena, Ze je elektron excitovan z 2s do 2p orbitalu,
ve kterém obsadi prazdnou slupku 2p; a atom piejde do energeticky vyhodnéjsiho stavu
umoznujici vytvaret velmi silné kovalentni vazby, protoze vSechny Ctyfi orbitaly budou
pfesné¢ z poloviny zaplnény neparovymi elektrony, jak je znazornuje Obr. 11 Za
podminky, jsou-li valen¢ni orbitaly zaplnény aspon jednim elektronem, maji vhodnou
symetrii a nejsou energeticky rozdilné, dojde k tzv. hybridizaci neboli tvarovému
a energetickému spojeni orbitald rtiznych typa za vzniku hybridnich orbitald. [63][64]
»Energie hybridnich orbitalil je vZdy priimérem energii ptivodnich atomovych orbitala®.
[24] V piipadé atomu uhliku mohou nastat t¥i zikladni druhy hybridizace, a to sp, sp?, sp°,
jak je znazornéno na obrazku dole. [63][64]

2 2px a 2p; orbitaly

b)

120

Obr. 12: a) piiklad linearni sp® hybridizace, zde acetylen (H-C=C-H), opa¢né Sipky
reprezentuji spiny vazebnych elektronti tvofici silnou kovalentni 6-vazbu, kterou
zpeviuji orbitaly 2py a 2p; b) planarni hybridizace sp? ve tvaru rovnostranného
trojihelniku typickd pro rovinu grafenu c) hybridizace sp® vyskytujici se
v diamantu (pfevzato z [62]).

Grafit i uhlikové nanostruktury jsou tvofeny sp? hybridizovanymi atomy, kde je
jeden orbital 2s sjednocen se dvéma dalsimi orbitaly 2p (2px, 2py). To znamena, ze kazdy
atom uhliku ma 3 hybridizované orbitaly podilejici se na vzniku smérovych kovalentnich
c-vazeb urcujici tvar strukturni jednotky, v tomto piipad¢ rovnostranny trojuhelnik. [63]
Zbyly nehybridizujici orbital 2p; je kolmy (nad i pod) k hybridnim Spx a Spy. Spojenim
dvou isolovanych atomu uhliku dojde ke sdileni part elektront a k pieklenuti vytvorené
o-vazby kovalentni m-vazbou prostfednictvim sdilenych n-elektront. V celém jednom
prstenci atomu uhliku (tzv. Brillouinové z6n¢ znazornéné na Obr. 15) je situace podobna
S tim rozdilem, Ze se m-Orbital piekryva se vSemi tiemi sousednimi. Pary m-elektront se
ale neudrzi pouze mezi dvéma atomy, jsou tzv. delokalizovany a mohou se nachazet
kdekoliv v ramci systému n-orbitall celé uhlikové site. [55][63][65]
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t 2px  2py  2p:z 2pz
25 sp? hybridy
Obr. 13: Tti nové vytvorené hybridizované orbitaly — prvni se vytvotil z orbitalu 2s a dva

z orbitalu 2p [65]

Grafit je specificky svou vrstvenou strukturou téchto 2D grafenovych mftizi, jak
znazoriiuje Obr. 14. Jedna se taktéZ 0 sp?-hybridizované atomy C s tim rozdilem, Ze 2p;
orbital, Gc¢astnici se m a w*-vazby s vrchnim a spodnim atomem C, vyvolava tzv. slabé
Van der Waalsovy sily, kterymi atom vaze sousedni atomy rovnobéznych sousednich
vrstev s odstupem 3,4 A.

a atomy (Cerna kolecka) maji
B atomy (bila kole¢ka)  sousedni atomy v pfilehlych

nemaji pfimé piilehlé rovinach piimo nad sebou a
sousedy V piilehlych pod sebou
rovinach

Vzdalenost
mezi c
rovinami: ( ".‘;" )

Obrys o2 0.141
elementaini o nm
bunky
Obr. 14: Schéma uspotadani grafenovych vrstev v grafitu (pfevzato z [66]).

Jelikoz se jeho valencni a vodivostni pasy piekryvaji, mize lehce excitovat elektrony
a dobfe elektricky vodit, nebot” se elektrony, podobné¢ jako v grafenu, chovaji jako tzv.
Diracovy fermiony. [55][67] Ty se lisi od ,,oby¢ejnych* elektronii v tom, ze se pohybuji
konstantni rychlosti (300krat mensi nez rychlost svétla) a jejich energie neroste se
¢tvercem rychlosti, ale méni se, jako u fotonti, nepifimo tmérmné s vinovou délkou. [68]
Tato lamelarni struktura je velmi anizotropni, naptiklad co se tyce vodivosti, podél rovin
vede 3000krat Iépe nez napfi€ rovinami. V tomto sméru jeho mérna rezistivita dosahuje
3-10° Q'm. [7][59][69][70][71]
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Obr. 15: a) konven¢ni Brillouinova zona pro popis hexagonalni jednotky grafitu o vysce
2m/c, kde ' znaci centrum zony, H a H* jsou rohy Brillouinovy zony, horni
a dolni okraje v centru jsou A, stfedy stén se zna¢i M, stfedy hran zony jsou
KakK‘ L znaci stiedy spodnich hran [67] b) Vlevo je znazornéna krystalova
struktura grafitu a vpravo jeho pasova struktura, kde se v horizontalnim sméru
M-I'-K Brillounovy zény © a * orbitaly protinaji v bod¢ K. Prekryv orbitalti
zvySuje pravdépodobnost excitace elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu,
a to nezavisle na vinové délce. (pievzato z [55])
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iontové akumulatory, a to zejména diky jeho dobré chemické stabilité, malé zméné
objemu pii interkalaci i extrakci lithnych kationtl do/ze struktury grafitu v rozmezi
4-12 %. Naopak mezi jeho nevyhody patii vyssi nevratnd kapacita a mala kolumbicka
efektivita. [72] Grafit disponuje teoretickou kapacitou hlavni proudotvorné slouceniny
LiCs 372 mAh-g! s interkaladnim potencidlem ~0,5 V Li/Li* (Li* je v roztoku).
[73][74][75] Tyto charakteristiky i1 jeho nizkd cena udavaji, ze jde o hojné vyuZivany
zaporny elektrodovy material. [7][76] V bateriovém primyslu se také dba na cistotu
pouzitého grafitu, ktery musi splitovat 99,99 %. Toho je mozné dosdhnout specidlnimi
procesy €isténi. [7][77]-[82]

4.3  Stacking

Proces, jakym se na sebe postupné skladaji grafenové vrstvy, se nazyva stacking, diky
kterému lze rozliSit rtizné struktury grafitu. [7] Existuje nckolik zakladnich druht
uspotradani rovin grafitu, které ovlivituji jeho vodivost a jsou rtzné termodynamicky
stabilni. Jednotlivé plastve se oznacuji indexy A, B, i C podle toho, jakym zptisobem jsou
vici sobé posunuty. Na Obr. 16 jsou znazornény piiklady takovych uspotadani.
[71062][77][80][81]
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Obr. 16: Zakladni mozné typy uspotadani rovin grafitu: vlevo je znazornéna klasicka
hexagonalni struktura, uprostied tzv. Bernalova struktura a vpravo uspotadani
klencové (pifevzato z [83])

Termodynamicky nejstabilnéjsi usporadani vrstev grafitu je tzv. {ABAB...}, které
se utvaii béhem procesu grafitizace uz pii nizkych teplotach v rozmezi 1000-1500 °C.
Jednotlivé atomy uhliku nové obsazujici energeticky nejvyhodnéjsi stavy (s vazebnou
energii Ep=23,67 meV/atom) [84] se orientuji soustiedné k centrim hexagonti plastve,
kterou prekladaji ve vzdalenosti ~3,334 A. V tom piipadé bude dalii vrstva posunuta
v tomto sméru vektorem 31 (viz Obr. 17) o velikosti vzdalenosti mezi atomy a=0,142 nm
Vv roving, ktery pravidelné méni svou orientaci (tzv. Bernalova struktura). Podobné je to
v ptipadé¢ {ABCA...} termodynamicky metastabilniho uspofadani (tzv. klencového)
s tim rozdilem, Ze se dalsi vrstvy posouvaji vZdy o souhlasné orientovany vektor 61. TO
se oproti Bernalovu uspotadani dale lisi vétsim rozestupem vrstev ~3,340 A vlivem nizsi
vazebné energie  vazeb Ex~23,20 meV/atom. [62][84]

Vedle téchto dvou zakladnich uspotadani existuje také dalsi, z nich nejméné stabilni
{AAAA...} struktura, ktera se vSak rozpada na klencové ¢i jiné, hybridni, uspofadani,
napf. {ABAC...}, {ABCB...} aj. Tento typ ma vSechny atomy uhliku ulozeny piesné
pod sebou. JelikoZ je toto uspotfddani atomt uhliku energeticky méné vyhodné nez
v ptedchozich piipadech (vazebna energic mezi vrstvami je Ep=14,15 meV/atom),
vzdalenost mezi vrstvami proto bude nejvétsi ~3,622 A. [84][86]

Je vsak ptirozené, ze mohou byt vrstvy slozeny z ¢asti i ndhodnym zpisobem, tzn.
jedno uspofaddni muze byt substituovano do druhého. V ptirod¢ se obecné vyskytuje
nejcastéji Bernalovo uspotadani s ~30 % klencového grafitu. [62][86][87]

K posunu muze dojit také kolem svislé osy. Existuje totiz také tzv. turbosrtaticky
(amorfni) grafit, ktery je charakteristicky pravé timto rota¢ni posunem pii jeho sklddani

a také velkym mnozstvim dalSich defekt. Proto jsou vazby mezi rovinami slabsi nez
u krystalického a takovy grafit 1ze pouZit jako mazivo. [62][88]

28



(a (b)

Obr. 17: Dvé moznosti posunu dvou pielozenych grafenovych vrstev: a) svrchni vrstva
(bilé znacky, prerusované cary) posunuta o vektor +61 vii€i spodni vrstvé (Cerné
znacky, plné cary) tak, ze body A‘ (bild kolecka) piekryvaji B (Cerné
trojuhelniky) b) svrchni vrstva pfelozena o vektor —81 vaci spodni vrstve,
pficemz B* (bilé trojuhelniky) ptekryvaji body A (Cerna kolecka) (pfevzato z
[62])

Grafit se chova podobné jako polovodi¢ stou vyhodou, ze lze meénit velikost
zakéazaného pasu V zavislosti na zptisobu uspoifadani jeho vrstev. Jednoducha hexagonalni
struktura {AAAA...} je nejmén¢ vodiva s Sitkou zakazaného pasu ~1,6 eV oproti
klencové ~8,1 meV a Bernalové ~28,1 meV. To je zplisobeno absenci protivrstvy, ktera
mezi souhlasnymi hexagonalnimi rovinami funguje jako vodivostni most. Z pohledu
vodivosti je nejlepsi tedy {ABCA...} pravé diky tomuto vyhodnému posunuti vrstev pro
prenos elektroni. [7][89]

4.4  Prirodni grafit

Zdroje ptirodniho grafitu Ize nalézt vSude kolem nés. Formuje se vlivem vysoké teploty
a tlaku. Purifikaci je mozné dosahnout vysoce krystalizovaného piirodniho grafitu
sdobrou tepelnou a elektrickou vodivosti. Ptirodni grafit délime podle pfirozené
vytvofené struktury na vloCkovy, zilni a mikrokrystalicky (amorfni). Cena pfirodniho
grafitu se dle webu alibaba.com pohybuje kolem 1000 USD/t. [76][7]

Ptirodni grafit je z vétsiny tvofen Bernalovo, ~5-15 % klencovym uspotfadanim,
turbostratickym grafitem a uhlikatou hmotou s ¢asteénym 1 nulovym uspofadanim.
Ptirodni grafit disponuje malym vyskytem poruch, coz udava jeho malou rezistivitu,
protoze poruchy zkracuji Stiedni vlnou drahu nosi¢l ndboje, jako je tomu napf.
Vv syntetickém grafitu. [7]

Ptirodni grafit je oproti syntetickému grafitu (viz kapitola 4.5) levnéjsi zejména kvuli
mens$imu poctu vyrobnich krokl pfi vyrobé. Proces zacind rozdrcenim vstupniho
materialu, tzv. mékkého uhliku.

Mekky uhlik se ziskava procesem sintrace napf. asfaltu, dehtu, ¢erného uhli i jinych
organickych prekurzort. V pfipadé tzv. Soft Carbon Black, ktery se pouziva jako piisada
v zapornych lithium-iontovych materidlech, se ziskava spalovanim odpadnich produkti
pii rafinaci ropy nebo také ethynu v kyslikové atmosféte. Jednd se o velice izotropni
materidl, nebot’ jeho hlavni sloZku tvoii neuspotadany uhlik.
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Naopak u tzv. tvrdého uhliku nedochazi ani pii extrémnich teplotach nad 3000 °C ke
grafitizaci v pozadovaném méfitku. Proto se po nasledném mleti a pfesivani se tento
material tepeln¢ ziha, aby se vytvorila pozadovana morfologie a poté se Cisti a purifikuje.
Tvrdy uhlik vSak pfedstavuje alternativu hojné uzivaného mékkého uhliku, nebot’
vykazuje vratnou kapacitu vétsi nez 500 mAh-g™. Pi vyrobé Hard Carbon Black teplota
reaktoru piekracuje 1900 °C, zatimco u Soft Carbonu Black neptekracuje 1600 °C. [7][90]

Ve struktufe tvrdého uhliku je diky jeho neuspotfadanosti vice prostoru pro ukladani
lithnych iontt, které vSak touto strukturou difunduji velmi pomalu, coz pfispiva k jeho
malé coulombické u¢innosti. Tomu se snazi vyrobci predejit naptiklad pfidanim oxidaci
povrchu, fluoraci nebo predev§im ptidanim vrstvy z mékkého uhliku. Dalsi nevyhodou
je jeho malé zivotnost a schopnost snaset vysoké proudy. Naopak tomu je v nanoporéznim
tvrdém uhliku, kde difunduji atomy lithia mnohem rychleji a vysoké proudy snasi 1épe.
[91]

441 Vloc¢kovy grafit (Supinkovy)

Jeho strukturu tvoii vloc¢ky s ruznou velikosti (viz Obr. 18). Pravé tento parametr
charakterizuje vlastnosti materialu. Ziskava se z karbonovych sloji, hlavné v Cing,
Brazilii, Kanad¢ a Africe s 540 % cCistotou a vloc¢kami v priméru ~2,5 mm. Nejvhodnéjsi
je pii tézbé ziskat co nejvétsi vlocky, nebot’ vyroba velkych Supin z malych neni mozna.
Mechanickou, tepelnou a chemickou cestou lze vytvorit vlo¢ky s primérem V fadu
mikrometrti. Pomoci mechanické separace a flotace 1ze dosdhnout cistoty az 99,5 %.
Vlockovy grafit je nejznamé;jsi a tvoii podil ~40 % trhu. Disponuje dobrou elektrickou,
tepelnou vodivosti a chemickou stalosti. [76][7]

Obr. 18: Vlockovy grafit o priméru vlocek ~150 um (ptevzato z [93]).
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4.4.2 Mikrokrystalicky grafit (amorfni)

Tento typ, jehoz morfologie je znazornéna na Obr. 19, je nejfrekventovanéjsi a tvoii
kolem 60 % trhu s grafitem pravé diky jeho nizké cené zejména kvili malé Cistote.
Typickéd grafitovd morfologie v tomto typu grafitu neni viditelnd, a proto se nazyva
amorfni. Ziskdva se z antracitovych uhelnych sloji, jehoz krystalickd slozka dosahuje
~75 %. Jeho cistotu lze jesté zvysit az na 85 % naroénym procesem mechanické separace,
flotace a dale také chemickymi metodami. V lithium-iontovych akumulatorech se pfidava
do elektrodovych hmot ke zlepSeni vodivosti. Amorfni grafit v§ak vede hiie elektricky
nez vlo¢kovym grafit. [76][7]

73

Obr. 19: SEM snimek amorfniho grafitu s ~80 % obsahem uhliku a primérem Supin
ptesahujicim 44 um (pfevzato z [94]).

4.4.3 Zilni grafit

Je malo frekventovanym typem ptirodniho grafitu vzhledem k jeho vzacnému vyskytu.
Vzhledem k jeho vysoké Cistoté a stupni krystaliniky jej neni tieba dale zpracovavat. Jde
o nejzadangjsi a nejecennéjsi formu grafitu. Tézi se zejména na Sri Lance, jeho struktura
je zobrazena na Obr. 20. [76][7]

3.168C
—_em

S RD1
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Obr. 20: SEM snimek zilniho grafitu s Supinami s primérem vét§im nez 5 um (pfevzato
z [95)).
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444 Expandovany grafit (nabobtnany grafit)

Pod pojmem expandovany grafit se rozumi upraveny vlockovy grafit, jenz zvétsil svij
objem az 300krat. Proces vyroby nejprve zahrnuje tpravu uhlikové struktury oxida¢nim
¢inidlem, naptiklad kyselinou sirovou, kterda oxidaci zplsobi odebrani valen¢nich
elektroni atomti uhliku. Timto krokem se snizi jejich aktivacni energie, ktera je nyni
vhodna pro pribéh dalsi chemické reakce, a to redukci zbylého aniontu kyseliny sirové.
Tento interkalat vytvaii mezi vrstvami stabilni slouceninu s atomy uhliku. Nasledkem
prudkého zvySeni teploty (800-900 °C) se diky ptitomnosti vzduchu vytvoii produkty
plynné faze, které plisobi na vrstvy dostate¢né velkym tlakem na to, aby je od sebe
oddalily. Pro vyrobu jsou vhodné velké vlocky, nebot’ dokdZou pojmout velké mnoZstvi
plynu, ktery mize pfi zvysené teploté uniknout malou plochou a tim dojde k vys$simu
tlaku nez u malych vlocek. [76][7]

-

Obr. 21: SEM snimek: a) vlo¢kovy grafit, b) morfologie expandované grafitové vlocky
(ptevzato z [96]).

4.5  Synteticky grafit

Vstupnim plnivem pro vyrobu syntetického grafitu jsou rizné materialy obsahujici uhlik,
napf. uhli, ropa ¢i dalsi pfirodni nebo syntetické amorfni materidly. Proces vyroby se
nazyva grafitizace. Vlivem vysoké teploty dochazi ke zméné pevné faze na kapalnou,
naslednym pfesuntim atomu uhliku a formovanim jejich novych uspofadani se vytvoii
struktura grafitu. Jeho struktura je zobrazena na obrazcich Obr. 22 a Obr. 23. Pribéh
tohoto procesu ovliviiuje vysledné vlastnosti vytvorené hmoty. [97]
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Obr. 22: Céstice syntetického grafitu pti  Obr. 23: Komer¢ni  synteticky — grafit
teploté blizké grafitizaci je $>99,5 % obsahem uhliku
charakteristické nahodnou (pfevzato z [99]). [100]
orientaci krystalkt grafitu a
prazdnymi misty (pfevzato z

[98]).

Pii pokojové teploté nedochazi k zadnym zménam, ale po dosazeni tzv. kalcina¢ni
teploty (900-1200 °C) se pomalu zacina tvofit grafitova struktura za soucasného
odstranéni t€kavé slozky s nizkym bodem varu. Pfi dalsi teplotni arovni (1500-2000 °C)
se v plynné fazi uvoliuje sira a vodik a dochazi ke zvétSovani objemu kalcinovaného
grafitu. Nad 1800 °C se zrychluje formovani grafitovych vrstev a zaéina se formovat
pozadovana krystalicka struktura. Pocinaje teplotou pro kone¢nou grafitizaci 2600 °C se
rychlost objemové expanze plniva zacind snizovat a az pii 3000 °C se dosdhne
pozadovanych elektrickych a tepelnych vlastnosti, pfi¢emz tento proces trva az nékolik
tydnd. Cim mensi je hustota vytvofené hmoty, tim vétsi je jeji vodivost. Po nasledném
ochlazeni se ziskany grafit upravuje procesem mleti, drceni a ptesivani, upravuje pro
pozadovanou morfologii (napt. granuli, prasku s pozadovanou velikosti zrn aj). [97][7]
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5 MATERIALY PRO LITHIUM-IONTOVY
AKUMULATOR

5.1  Anodové materialy

Vedle grafitu existuji také dal$i anodové materialy, které vSak v komerénim méfitku
nejsou tolik rozsifené, a to zejména z diivodu vysoké vyrobni ceny, malé vratné kapacity
a elektrodové vodivosti i1 velké objemové expanze. Od idealniho anodového materidlu se
ocekavaji nasledujici pozadavky: [19][101]

1 Co nejvétsi povrch a efektivni plocha vystavena co nejvice cestam pro interkalaci
a extrakei lithnych iontt

2 Malé zmény v objemu béhem interkalace a extrakce pro dobrou cyklickou stabilitu
a velkou vratnou kapacitu pro rychlé nabijeni. Vzhledem ke konstrukcim
konvencnich elektrod nelze pouzit material piekracujici 6-8 % zmény objemu. [102]

3 Velké rozméry port a kratké cesty pro co nejrychlejsi difuzi lithnych iontd, coz
ovliviiuje schopnost akumulatoru snaset vysoké proudy.

Co nejmensi vnitini odpor, ktery umozni rychlejsi nabijeni

5 Maly prahovy interkala¢ni potencial pro Li, aby bylo dosazeno velkého pracovniho
napéti.

6 Nizka cena

7 Setrny k Zivotnimu prostiedi

5.2  Pokrocilé uhlikové materialy

Ackoliv je v soucCasnosti nejpouzivanéjSim zdpornym materidlem grafit, soucasny
vyzkum se soustfedi i na pokrocilé uhlikové materialy, jako uhlikové nanotrubice
(jednosténné i vicesténné), grafen ¢i fullereny. Pod pojmem grafen se rozumi 2D krystal
satomy uhliku, a to jednovrstvy i vicevrstvy s hybridizovanymi sp? atomy uhliku
uspotradanymi v Sestihranech. [107]

Grafen vede elektricky proud oproti médi mnohem Iépe, jeho rezistivita je pii bézné
pokojové teploté pouze 10 Q-cm. [59][103][104] V dnesni dobé jej 1ze pFipravit nékolika
metodami, a to mechanickou exfoliaci teplotni dekompozici SiC, epitaxnim rastem
grafenu, tak chemickou depozici z plynné faze a dal$imi. [104] Akumulator na bazi
grafenu lze vystavit vy$sim nabijecim proudiim a rychleji jej nabijet. [105] Pti interkalaci
se vytvaii hlavni proudotvorna sloudenina Li>Cs s teoretickou kapacitou 744 mAh-g™,
dvojnasobné vyssi nez u grafitu. Grafen vSak trpi velkou pocatecni irreversibilni
kapacitou spojenou s velkou plochou pro ukladani lithnych atomid a formovani SEI
vrstvy, malou pocateéni coulombickou efektivitou a rychlym ubytkem kapacity. [106]

Jako dalsi modifikaci Ize uvést uhlikové nanotrubice. Jsou to defakto listy grafenu
sbalené do valci o praméru 1-100 nm a délce maximalné¢ 100 pm. K tomu, aby se
takovéto struktury vytvotily, muselo v siti atomi C dojit ke zméné uhli atomarnich
orbitald. Ty méni celkovy pomér vinové funkce n a m*-orbitalt, které jiz k o-vazbam
nebudou kolmé, jak je tomu u grafenu. Toto zakfiveni vytvaii novou vinovou funkci
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n-orbitaldl, tzv. rehybridizovany (smiSeny) stav obsahujici jak o, tak s-orbitaly, viz Obr.
nize. [67]

(a) (b)

- -
- - - ~

e ——— s o

Obr. 24: a) m a w* orbitaly vgrafenu b) preuspofadani m© a w* orbitald v
uhlikovych nanotrubicich (pfevzato z [67]).

Diky témto vysokoenergetickym kovalentnim vazbam jsou tyto struktury velice
pevné a velmi dobfe vedou elektricky proud.[57][107][108]Vyrabi se metodou
analytického rozkladu plynd. [88] V lithium-iontovych akumulatorech se uhlikové
nanotrubice pouzivaji jako aditivum do elektrodovych hmot. V porovnani s Carbon Black
dosahuji 0 10 % vyssi vratné kapacity. Velikost vratné kapacity anodové smési na bazi
uhlikovych nanotrubic pfesahuje 1000 mAh-g?, tedy ~3krat vice nez v ptipadé
grafitovych anod, zalezi vSak také na podminkéch experimentu. [7][109][110]

Na nasledujicich obrazcich dole jsou znazornény velikosti specifickych kapacit
a nevratnych kapacit riznych uhlikovych materiala sefazenych od nejvétsi prvni nabijeci
kapacity, které lze porovnat s grafitem. Je zde znazornéno, ze nejvétsi kapacitou
Z vybranych material disponuji jednosténné nanotrubice nanotrubice plnéné koronenem
(Filled SWCNTS) ~1227 mAh-g?, pti konstantnim proudu 100 mA-g?, aviak
deinterkala¢ni ¢inila 736 mAh-g™. Velkou irreversibilni kapacitu maji také jednosténné
nanotrubice (SWCNTSs) a nejvétsi dokonce vicesténné (MWCNTS).
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Obr. 25: a) Prvni interkala¢ni kapacity a nevratné kapacity riznych uhlikovych materiald.

b) Velikosti specifickych vratnych kapacit riznych uhlikovych materiald
Vv zavislosti na po¢tu cykla (ptevzato z [111]).

Interkalace mezi grafenové vrstvy, defekty, dutiny, hrany ve struktufe materialu jsou
pozadovany pro dosaZeni vysoké kapacity. Zajimavy pomé&r velikosti prvni interkalacni
a deinterkalacni kapacity ma proto amorfni uhlikovy film (deponovany na vrstvu Cu
technikou magnetronového rozpraSovani), ktery vyustil s velkou vratnou kapacitou
812 mAh-g! pfi rychlosti nabijeni-vybijeni 0,2C s koloumbickou efektivitou 82 % kvili
malé tloustce filmu, zanedbatelnému obsahu vodiku, malé poréznosti a povrchu.
Podobné materidly jako uhlikové materidly s obsahem antracitu aj. vykazuji vyrazné
mensi vratné kapacity ~410 mAh-g?. [111]
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5.3  Lithium titanat (LTO-lithium titan oxide)

LTO vynika zejména diky velkému poctu nabijecich a vybijecich cyklt a mize se chlubit
svou malou zménou objemu pii cyklovani 0 2-3 %. Mezi jeho dalsi kladné vlastnosti patii
dobra elektricka vodivost, chemicka stalosti a vyssi proudova zatizitelnost (kolem 10 C),
ktera umoznuje rychlej§i nabijeni. LTO krystalizuje v krychlové soustavé a tvoii
nanostruktury. Jeho vysokym pracovnim potencialem (1,55 V oproti Li/Li*) je zamezeno
tvorbé dendridu. [25]

Obr. 26: Krystalicka struktura LTO (pievzato z [112])

5.4  Oxid titanicity (TiO>)

TiO2 je levny, bezpe¢ny a ekologicky material, ktery je jako LTO dobte stabilni i pti
vysokych proudech, chemicky staly a disponuje vysoky pracovnim potencialem
1,5 V oproti Li/Li*. Krystalizuje v krychlové soustavé, viz Obr. 27:, a to ve formé antasu,
rutilu i brookitu a bronzu. [113] Jeho velkou vyhodou je mimo uvedené také rychla diftze
lithnych iontd. Oproti grafitu ma v§ak niZsi teoretickou kapacitu 335 mAh-g !, hiife snasi
velké proudy a ma mensi elektrickou vodivost. Zajimavé je, Ze se jeho nevratna kapacita
po prvnim cyklu skoro neméni. [19][113]

Obr. 27: Krystalické struktury TiOy: a) rutil b) antas c) bronz d) brookit e) kolumbit f)
hollandit g) baddeleyit h) ramsdellit (pfevzato z [114])
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55 Kremik

Ktemik je vSude kolem nas, avsak v li-ion akumulatorech nelze pouzit z divodu jeho
vysoké zmény objemu pfi nabijeni a vybijeni (400 %). Jedna se o velmi levny material,
ktery se vyznaluje nejvyssi teoretickou kapacitou (4200 mAh-g!). Oproti LTO a TiO-
ma nizsi pracovni potencial (0,4 V oproti Li/Li") srovnatelny s grafitem, ale trpi velkou
nevratnou kapacitou. V praxi se kiemik zkouma zejména laboratorn¢ a je mu vénovana
velka pozornost, napiiklad v kombinaci s uhlikovymi nanotrubicemi nebo fullereny, které
se snazi rozpinani kompenzovat. Dokonce uhlikové nanotrubice potazené kiemikem
vykazuji vysokou reverzibilni kapacitu az 3247 mAh-g !. [113] Tato nevratna kapacita
a objemova expanze lze vSak také snizit preddopovanim struktury lithiem nebo zvySenim
jeho poréznosti (vétSim rozmélnénim castic nebo vytvofenim 3D kiemikovych
nanostruktur, viz nize). [113][115][116]

D.~ 150 nm

Bez defektu Praskéni a ldamani povrchu ¢astice

°-D @@~

Si  LiysSiy

Y

Pramér

Obr. 28: Na nanocastici kfemiku o ¢tyfech atomech ptipadne v ptipad€ plné lithiace na 15
lithnych atomt. Je-li Castice v priméru vetsi nez Dc=150 nm, interkalovana
struktura ¢astice za¢ne praskat a rozpadat se (pfevzato z [117]).

5.6 Katodové materialy

56.1 Fosfore¢nan lithno-Zeleznaty (LiFePO,)

Charakteristickym rysem tohoto materialu je, ze krystalizuje v tunelové olivinové
struktufe, jak je znazornéno na Obr. 29, diky které Li* snadno interkaluji i deinterkaluji.
Vyznaduje se vysokou teoretickou kapacitou 170 mAh-g' a potencialem vii¢i Li okolo
3,4 V. Vyhodou je nizka cena, dobra dostupnost a mala reaktivita s elektrolytem, ale za
cenu malé vodivosti (10° S-cm™).
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Obr. 29: Olivinova struktura LiFePO4 (ptevzato z [118]).

5.6.2 Oxid mangani¢ito-lithny (LiMn2Oa)

Tento material krystalizuje ve spinelové struktuie, viz Obr. nize. Jeho teoreticka kapacita
¢ini 285 mAh-g!. Nevyhodou je, Ze pii zméné struktury se objem zvétsi o 16 %, piiéemz
dojde ke zméné struktury, proto se pti cyklovani vyuziva 4 V vybijeci plato, které vSak
snizuje kapacitu na 148 mAh-g!. Dosazitelna kapacita je v praxi kolem 110 mAh-g!
kvuli obtiznosti interkalace a deinterkalace. Vyhodou je nizka cena a dobra teplotni
stabilita. Nevyhodou je volba mensiho zatizeni, aby bylo dosaZeno vyssi kapacity.

Obr. 30: Krystalicka struktura LiMn,Os. (ptevzato z [119]).

5.6.3 Kobaltitan lithny (LiCoO5)

Tento kladny material je jednim z nejpouzivanéjsich katodovych materialli, ktery nachazi
vyuZiti zejména v noteboocich a telefonech. Vyznacuje se vrstvenou strukturu, pficemz
atomy lithia jsou umistény v mezirovinach a snadno se uvolnuji, zatimco atomy kobaltu
jsou umistény v kyslikovych rovinach, viz Obr. 31. Vyroba je jednoducha, avsak
nevyhodou je jeho vyss§i cena kvili obsahu drahého kobaltu. Tento zadany material
disponuje teoretickou dosazitelnou kapacitou 274 mAh-g! a vysokym napétim 3,88V
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proti Li. Maximalni nabijeci potencial je volen 4,2 V, kdy je pomér stavu Li/Co kolem
0,5, aby byla zarucena stabilita kapacity pti cyklovani. [26]

Technicky Li,CO3z obsahuje ~0,04 % Na pfi jeho 99,95 % Ccistoté, coz musi byt
redukovano pod 0,0002 % pro pouziti v bateriich. V nékterych ptipadech se vyzaduje az
99,995 % cistota kobaltitanu lithného. [13]
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Obr. 31: Krystalicka struktura LiCoO; (pfevzato z [120])

5.7 Elektrolyty

V li-ion aplikacich se pouzivaji rizné druhy elektrolytu: kapalné, gelové ¢i suché a také
elektrolyty na polymerni bazi, které zvySuji vodivost jen pii urcitych teplotach, a proto
uz nejsou komeréné¢ vyuzivany. Kapalné elektrolyty jsou roztoky lithnych soli
s organickymi rozpoustédly a poskytuji dobrou vodivost. Pfidavaji se i dalsi soli pro
sniZzeni plynovani a optimalizaci teplotnich vlastnosti akumulatoru. Gelové elektrolyty
obsahuji aditiva pro dosazeni optimalni vodivosti. Nejpouzivanéjsi elektrolyt v lithium-
iontovych akumulatorech je stl lithium-hexafluorfosfore¢nan (LiPFs), ktery vynika
dobrou rozpustnosti \4 nepolérnich rozpouétédlech aje pouzitiv této bakaléfeké pracia je
vlastnostmi rozpoustédel jsou rozpustnost, polarita, elektricka VOleOSt viskozita,
elologické hledisko a tékavost. Chemické struktury vybranych druhti elektrolyt jsou
znazornény na obrazku Obr. 32. [121][122]

57.1 Propylen karbonat (PC)

V lithium iontovych akumulatorech se pouziva v ménsim méftitku, nebot” s pfitomnosti
PC dochazi k degradaci anodového materialu. Jde o aprotické rozpoustédlo bez barvy a
bez zapachu, disponuje vysokou permitivitou a spolu s nizkoviskdznim rozpoustédlem
(napt. dimethoxyethan) tvoii elektrolyt. Pro minimalizovani poskozeni anodového
materialu se pouziva stabilizator grafitové anody LiBOB (bis(oxalato)borate). Je dobie
rozpustny ve vod¢ i1 V organickych rozpoustédlech.
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5.7.2 Ethylen karbonat (EC)

Je hojn¢ pouzivané a malo toxické rozpoustédlo vhodné pro li-ion aplikace. Je
bezbarvé a bez zapachu. Disponuje vysokou permitivitou, nizkym bodem tani a vysokym
bodem tuhnuti. Je dobie rozpustny ve vode¢.

5.7.3 Dimethyl karbonat (DMC)

Jedna se o netoxické, bezbarvé a €iré rozpoustédlo. Nevyhodou je, ze je t€kavé pii
pokojové teploté, ale nevytvaii nezadouci vedlejsi solné produkty.

a) 0 b) ©) 0
M 0 Ps
@] 0] .
>__D 0 O
- y T
CH3 CH3 CH3
Obr. 32: chemické struktury: a) propylen karbonat b) ethylen karbonat ¢) Dimethyl

karbonat (pfevzato z [123][125]).

5.8  Separatory

Separatory jsou nevodivé porézni materidly umisténé ve vlhkém prostiedi elektrolytu,
které odde€luji a izoluji oba poloc¢lanky s kladnou a zapornou elektrodu tak, aby umoznily
pruchod iontt mezi nimi. Celkové tvoti 3 % ¢lanku. Doporuc¢ena poréznost je 30-45 % a
rozméry jednotlivych porti se pohybuji v rozmezi 30-100 nm. Soucasnym trendem je
snizovani tloustky separatoru v dnesni dob¢ az na 12 um bez ovlivnéni vlastnosti ¢lanku,
bézna tloustka je 25 pm.

Volba separatoru ma dopad na velikost samovybijeni ¢lanku, snizovani jeho naboje
1 bezpecnost. Pti vysoké teploté se zacina tavit (PE pii 130-140 °C, PP pi1 160-170 °C),
tim se uzavfou pory separatoru a pohlcuje se energie (PE -90 J-g* a PP -190 J-g 1), coz
zamezi jeho ¢innosti a pasivné chrani ¢lanek proti vzniceni. [23][126]

5.8.1 Polyolefiny

V soucasnosti se komeréné pouziva polyolefin (PE, PP) diky jeho vynikajicim
mechanickym vlastnostem a dobré chemické stabilité. Vyrabi se napt. polymerizaci
etylenu. Jejich morfologie jsou zobrazeny na obrazcich Obr. 33 a Obr. 34.
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Obr. 33: SEM snimek mikroporézni Obr. 34: SEM Obr. membrany separatoru
membrany komer¢niho Z PE (pievzato z [128]).
separatoru z PP (pfevzato z
[127]).

5.8.2 Kombinace PP a PE

Vétsina baterii pro mobilni telefony obsahuje jako separator polyethylen. Trojvrstva
PP/PE/PP, znazornéna na obrazku nize, umoznuje diky rozdilné teploté tani obou druhi
polymerii vylepSenou ochranu proti vzniceni. Pokud se uzavie vrstva PE, pory PP se
neuzaviou, dokud se teplota nezvysi na jeho bod tani.

Obr. 35: Trojvrstvy separator PP/PE/PP o tloustkach v rozmezi 1640 um. (pfevzato z
[130])
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6 PRAKTICKA CAST

Prakticka ¢éast je zaméfena na stanoveni optimalnich parametrti pfipravy zapornych
elektrod, a to lisovaciho tlaku piis [kg-cm™] a tloustky deponované vrstvy hnanesens [im].
Vyroba byla probihala Vv laboratofich elektrodovych materiali na Ustavu
Elektrotechnologie FEKT VUT v Brné. Postup vyroby, celkova gramaz smési, materialy
komponent, poméry slozek elektrodové hmoty a stejné tak i tloustky vrstev spolu
s lisovacimi tlaky byly stanoveny vedoucim bakalaiské prace.

Prace je zaméfena na zkoumadani vlivu téchto parametrii na elektrické vlastnosti
akumulatoru, a to jeho specifickou kapacitu a nevratnou kapacitu, pficemz idealni pomér
téchto hodnot je reflektovan zpét k parametriim a pribéhu vyroby. Priibéh ptipravy
elektrod je detailn¢ dokumentovan v nasledujicich kapitolach.

6.1 Pouzité materialy a jejich charakteristika

6.1.1 Binder PVDF

Pojivo (binder) obecné ,,obaluje grafitové mikrocastice a udrzuje je tim ve vodivém
kontaktu. Jedna se o nezbytnou slozku pro kvalitni zaporné materialy, a navic nezalezi na
velikosti téchto ¢astic. [16] Polyvinyliden fluorid (PVDF) je standardni izola¢ni pojivo
pro lithium-iontové akumulatory. Jednd se o termoplast se stalymi chemickymi i
fyzikalnimi vlastnostmi, napf. teplotni stabilitou do teploty piiblizné 171,1 °C. Oproti
konkurenénim materialim sam o sob¢ neni tolik pruzny, v elektrolytu bobtna a soucasné
se snizuje jeho elasticita, ale 1 tak snese vétSi maximalni mechanicky stres nez CMC
(Karboxymethylceluloza). V ptipadé malé objemové expanze grafitové anody je PVDF
dostacujici.

Mezi dalsi pouzivana pojiva pro elektrodové materidly se fadi PTFE (polytetrafluor
ethylen ¢ili Teflon), latex nebo jejich kombinace. Existuji také pojiva na bazi elektricky
vodivych polymert. Ty pfispivaji k vyssi kapacité, vyssi cyklické Zivotnosti, ale nizsi
coulombické efektivité. [16][130]

6.1.2 NMP

N-methyl-2-pyrrolidon je velice silné rozpoustédlo s vysokou chemickou i tepelnou
stabilitou, které definuje vyslednou viskozitu elektrodové hmoty pti michani. NMP
rozpousti PVDF a vytvafi se tak homogenni smés s definovanou viskozitou. Po pfidani
uhlikové vodivé ptisady se op€tovnym michanim se vytvofi se lepiva, vodiva uhlikova
homogenni smé¢s. [130]

6.1.3 Super C65

Carbon black Super C65 (CB) je aditivum z amorfniho uhliku, které slouzi pro zlepseni
vodivosti kompozitu (vede proud ve vSech smérech oproti krystalické formé¢).
Koncentrace CB vytvafi tzv. perkolaéni sit’. Tuto sit’ si Ize pfedstavit jako neuspotadanou
vodivou mftiz, kterou obklopuje kompozitni izola¢ni material ptredstavujici bariéru pro
kvantové tunelovani, nebot’ to, ze jsou Castice v tésném elektrickém kontaktu je jen
teoreticky predpoklad. [55] Postupnym piidavanim této vodivé ptisady se mnozstvi ¢astic
bliZi kritické Grovni, tzv. perkola¢nimu prahu perit, pfi kterém se méni izola¢ni charakter
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hmoty na vodivy, pficemz zalezi také na rozmisténi té€chto ¢astic v objemu kompozitu, a
proto musi byt hmota namichana co nejhomogennéji. Pojem perkola¢ni prah v praxi
znamena, ze se V kompozitu vytvoril fetézec vodivych &astic, které jsou v tésném
kontaktu a zprostiedkovavaji ptenos elektronti Z mista A do mista B. Od tohoto momentu
odpor materidlu s dal$im pfidavanim téchto castic prudce klesa, protoze se utvari
paralelné s timto fetézcem ¢im dal vice téchto vodivych cest. [131][55]

Vedle CB se také pouziva nejen acetylene black (AB) charakteristicky nejvyssim
stupném agregace a krystalické orientace ze vSech druhti CB, ale i uhlikové nanotrubice
(jednosténné i vicesténné — viz kapitola 5.2 Pokro¢ilé uhlikové materialy). [131]

6.1.4 Prirodni grafit COND 5 995

Expandovany piirodni grafit je aktivni elektrodovy material od firmy Graphite Tyn sr.0.,
pouzity v této bakalarské praci pii vyrobé zaporné elektrodové hmoty. VesSkeré
specifikace jsou v piiloha 1: Datasheet cond 5 995 na strané 112.

6.1.5 LiPFs (lithium hexafluorfosfat)

V dnes$ni dobé je LiPFs nejpouzivanéjsi lithnou soli pro lithium-iontové akumulatory.
Ackoliv neni ideélni ve vSech smérech (napf. aniont PFg neni termodynamicky staly na
rozdil od aniontu LiBOB soli), piesto se pouziva v elektrolytech komerénich ¢lankd nejen
kvuli pouziti az do teploty 60 °C, ale i diky dobré vodivosti a pasiva¢nim uc¢inkiim. Aniont
PFe totiz pasivuje hlinikovy substrat proti anodickému rozpousténi, formuje dostate¢né
vhodnou SEI vrstvu (obzvlast' u uhlikovych anod) a dokaze zprostfedkovavat vysokou
iontovou vodivost v mnoha aprotickych rozpoustédlech. [132][133]
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Obr. 36: Struktura LiPFe (pfevzato z [134]).

6.2  Priprava elektrodové hmoty

Elektrodova hmota byla pripravena 0 400 mg ze ¢tyi slozek: PVDF, NMP, Super C65
a expandovany pfirodni grafit COND 5 995. Nejprve byla provedena navazka PVDF
tvotici 6 % hmotnostniho poméru elektrodové hmoty. Po presypani pojiva do sklenéné
vialky a pridani 2,3 ml NMP nastavitelnou mikropipetou byla viala umisténa na
magnetickou michacku, kde byla tato smés michana rychlosti 500 otacek/min po dobu
~24 hodin.
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Proces michani elektrodové hmoty vzorku 3: a) samotné PVDF b) NMP + PVDF
¢) pfidano aditivum Super C65 d) vysledna elektrodova hmota s pifidanym
expandovanym grafitem COND 5 995.

Nasledné byla piidana piisada Super C65 o 12 % hmotnostniho poméru. Poté byla
tato smés michana ~24 hodin a dalsich ~114 hodin byla hmota michana S ptfidanym
expandovanym grafitem. Prib¢h je znazornén na Obr. 37, kde Ize navic na obrazcich c)
a d) pozorovat odpaiovani NMP vlivem klimatickych podminek v laboratofi.

Tab. 4: Ptehled navazek a hmotnostnich pomért slozek elektrodové hmoty u jednotlivych
vzorkt
hmotnostni 1 g 4 : 6% 12 % 82 %
pomery [%]
Msmes NMP MpvDF Msuper C65 MCcOND 5 995
Vzorek
[ma] [ml] [ma] [mg] [mg]
1 400 2,3 25,1 48,9 329,0
2 400 2,3 25,5 49,3 329,3
3 400 2,3 25,4 49,1 329,2
Tab. 5: Doby michani slozek elektrodové hmoty pii 500 ot/min
Vzorek PVDF + NMP + Super C65 + COND 5 995
[h] [h] [h]
1 24 24 114
2 24 24 113
3 25 25 114

Jelikoz je struktura PVDF velmi jemnd, doSlo pii jeho vaZeni k odchylkam, se
kterymi se uvazovalo i pii navazkéach dalsich slozek, aby zadany pomér zlistal zachovan
u vSech slozek. Toho lze posléze dosahnout snadno. Ve vzorci (16) je uveden piiklad
vypoctu odchylky vazeni hmotnosti PVDF vzorku 1, kdy navéazka €inila o0 0,275 % vice.
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Tab. 6: Odchylky pfi méfeni hmotnosti

Vzorek OpvDF dces OGrafit
[%] [%] [%]

1 0,275 0,225 0,250

2 0,375 0,325 0,325

3 0,350 0,275 0,300

Zde je uveden piiklad vypoctu pro vypocet odchylky navazky PVDF prvniho vzorku
dpVDF1:

i 25,1
8pyDF, = (M 100) —6[%] = <400 : 1oo> —6=10,275% (16)
smes

6.3  Depozice elektrodové hmoty

Nanaseni se provadi na rovné podlozce nastroje K-HAND COATER, v tomto ptipadé na
rovné sklenéné desce, aby se piedeslo nezddoucim promacknutim a prohnutim médéného
kolektoru.

Ty¢ pro

depozici
. clektrodové
: hmoty

Obr. 38: Pracovisté a pomtcky pro nandSeni elektrodové hmoty a podlozka (petriho
miska) pro zamezeni deformace folie pti presunu z K-HAND coateru do susarny.

Na ptipevnénou médeénou f6lii ke sklenéné desce, ocisténou izopropylalkoholem, 0
tloust'ce 17 um orientovanou hrubou stranou navrch, (viz Obr. 38), byla pomoci ¢isté tyce
pro depozici viskézni hmoty S pozadovanou tloustkou hmota po povrchu substratu
rovnomérné rozprostfena. TlouStka nanesené vrstvy je zdvisld pravé na hustoté zavitd,
nebot’ skrz mensi hustotu zavitd projde veétsi mnozstvi hmoty. Pro naneseni homogenni
vrstvy je tfeba dodrzovat konstantni rychlost pohybu tyée, aby nedoslo k
nezddoucimu odhaleni médéné desky i nerovnomérné tloustce nandsené vrstvy na
substratu.
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6.4  SuSeni nanesené hmoty

Nanesena elektrodova vrstva byla suSena po dobu ~51 hodin pfi teploté 60 °C. V tomto
kroku se odpaii rozpoustédlo NMP, a proto celkova tloustka elektrody neni souctem
tloustky kolektoru hcy a nanesené vrstvy haep 0 dané tloust'ce.

Obr. 39: Vysusené vrstvy deponovaného elektrodového materialu, vlevo s tloustkou
Ndep=60 pm, hgep=100 pwm vpravo, jejichz tloustka timto klesla na hpejis.

6.5 Vysekavani elektrod

Vysekavani elektrod bylo provadéno pomoci kruhového vyseéniku o praiméru R=18 mm,
pricemz hmotnost samotné vyseknuté folie Mcy tohoto priiméru byla zméfena presné 28,4
mg. Pfitom je dilezité pouzit vysecnik s co nejostiejsSim hrotem, aby se zamezilo
opakovanym uderim kladiva a dale podlozku z papiru jako Setrny material proti ztupeni
hrotu vyseéniku (viz Obr. 40).

Obr. 40: Pomticky pii vysekavani elektrod. Idealni je jeden uder kladivem.
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Byly tedy vyseknuty elektrody s povrchem S:

m-R*> m-(18-1071)?

2 2 2,54 cm

S =

6.6 Lisovani

Pracovisté pro lisovani Se sestava jak ze samotného ru¢niho hydraulického lisu
TRYSTOM, tak z lisovaciho nastavce s vroubky na povrchu, do kterého se vkladaji
vyseknuté elektrody o tloustkach hneiis, jejichz tloustky jsou shrnuty v Tab. 8. Tyto
kruhové elektrody vSech tlousték byly lisovany v§emi definovanymi silami uvedenymi
vTab. 7, a to kazda po dobu Tjs~6 s. Pfi tomto procesu byla provedena nasledujici
opatieni:

1. Alobalova ochrana — elektrody se vkladaji mezi vyhlazené a o€isténé alobalové listy
proto, aby se zamezilo vniku cizich téles a dodrzela se Cistota elektrod. Casteéné také
pomaha zrovnomérnit ptenos tlaku po jejich povrchu.

2. Vyhlazeni a o€iSténi listi alobalu — vzhledem k tomu, ze by mél byt povrch
elektrody co nejvice plochy, bylo provedeno i vyhlazeni a ocisténi listi alobalu na
rovné sklenéné desce, aby pii stlacovani nedoslo vlivem vyrovnavéani zkrabaceného
povrchu alobalu k rozpinani povrchu stycné plochy grafitové elektrody ci
nezadoucim otiskiim.

3. Vrstva papiru — byla ptiloZena se vné alobalovych listti ke zrovnomérnéni puisobeni
tlaku po celém povrchu elektrody pfi lisovani.

Tab. 7: Ptehled parametrt a tlakt pfi lisovani.
Pris R S Tiis Fiis
[kg-cm’] [mm] [cm?] [~s] [~kN]
500 18 2,54 6 12,72
1000 18 2,54 6 25,45
1500 18 2,54 6 38,17

Ptiklad vypoctu pro vypocet sily Fiis1 pro odecitani tlaku z ciferniku hydraulického
lisu pisobicim na lisované elektrody tlakem piis=500 kg-cm? o priméru S je uveden nize:

Fiis, =p-S=500-2,54-10"% = 12,72 kN (18)

Lisovani elektrod se neobeslo bez vadnych kusi. Vyskytuje-li se na povrchu defekt,
1ze usoudit, ze pravdépodobnost vzniku poruchy pfi lisovani vzroste.

Vyhodou mechanického lisu TRYSTOM je, ze dava velky prostor k fizeni celého
procesu lisovani, aby se mohl pocet zdanlivé ztracenych elektrod minimalizovat. Tim je
mysSleno napiiklad fizeni gradientu tlaku, které by mélo byt co nejrovnomérnéjsi. Naopak,
pfi jeho nasledném sniZeni lis uvolni tlak skokove, coz se vV nékterych ptipadech projevi
negativné ve form¢& drobného mnozstvi pfipevnénych ¢astic elektrodového materialu na
alobalu.
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Elektrody byly skladovany na vzduchu vV laboratofi se zdej$imi klimatickymi
podminkami v celkem deviti ¢istych plastovych nadobkach na vzorky. Proto mélo pti
lisovani negativni vliv i navlhnuti elektrod. Naslednym skokovym snizenim tlaku se v
lokalnich mistech elektrody vytvoii podtlak, protoze se nestaci za tak kratkou dobu
vyrovnat lisovaci tlak na atmosféricky a nékteré mikrocastice se lokalné pripevni k
povrchu alobalu. Jelikoz je nutné elektrody od né&j odd¢lit, ¢asto na ném urcité mnozstvi
zbyde a homogenita povrchu se narusi, coz mize vést pii formatovani ¢lanku k difazi Li*
na lokalnich mistech hloubéji do struktury kompozitu, vétsi tloust'ce SEI vrstvy a vyssi
nevratné kapacité.

V téchto ptipadech by bylo vhodné nechat elektrody pied lisovanim znovu susit, aby
se snizila vlhkost.

Obr. 41: Po procesu lisovani elektrody. Elektoda je umisténa mezi listy alobalu a papiru,
jak ukazuje Obr. vlevo. Vpravo dole je elektroda piichycena k alobalu a nahote
ptiklad pfichycené vrstvy elektrodové hmoty.

Pii lisovani bylo proto pro elektrody s vrstvami o tloustkach 150 um provedeno
opatteni, které bylo nutné provést po dvou vadnych nalisovanych kusech po sobé¢, nebot’
vzhledem k malému poctu zbylych nenalisovanych elektrod se mohlo stat, ze budou
vadné vSechny a ptipravu elektrod, ktera trva ~9-10 dnu, proto opakovat. Po umisténi
elektrod mezi vrstvy alobalu a papiru do lisovaciho nastavce se utahnutim sroubu lisu a
mirnym zvySenim tlaku a setrvanim na ném po stanovenou dobu lisovani (~6 S)
zrovnomérnil pfechod k pozadovanému findlnimu lisovacimu tlaku. Po uvolnéni pumpy
je vhodné vyckat, protoze okamzité odejmuti elektrody =z alobalu, je-li k nému
ptipevnéna, mize zpusobit odloupnuti zlomku grafitového povrchu i odhaleni médéného
kolektoru, jak je znazornéno na Obr. 42,

Na Obr. 41 je uveden piiklad ptichycené elektrody s nanesenou tloustkou 150 pm
elektrodové hmoty, kdy se podatilo elektrodu lisovanou tlakem 1500 kg-cm po vy&kéani
~24 h bezpetné¢ oddelit, vsak jen Smalymi ztratami materialu na alobalu, nikoliv
odloupnutim takového mnoZzstvi materialu, které by obnazilo médény kolektor, avsak 1
toto je jeden z moznych zdroji nehomogenit povrchu elektrody, které mohou ovlivnit
vysledky experimenti pii formatovani ¢lanku a cyklovani na potenciostatu.
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Obr. 42: Nékteré elektrody s odhalenym médénym povrchem po procesu lisovani o
tloustkach vrstev 150 um. Pod nimi je stejny kus bez defektu, ktery byl
ptipraven rovnomernéjsimi piechody k finalnimu piis.

6.7 Dehydratace elektrod

Dehydratace elektrod byla provedena pomoci malé prechodové vakuové komory pfi
tlaku -100 kPa. Pii této operaci byla odpafena vlhkost z porézni elektrody. Vysusené
elektrody jsou piipraveny ke skladani elektrochemické L-cely v digestofi.

6.8  Sestava EL-Cely

EL-cela byla sloZena Vv rukavicovém boxu s neteCnym argonem. Byly pec¢livé vybirany
elektrody s nejvétsi jakosti. Pritom bylo pouzito kovové lithium vyseknuté kruhovym
vysecnikem o priméru 16 mm. Po ptidani kruhového separatoru z PTFE o pruméru 18
mm a 142 ml elektrolytu LiPFs byla sestavena EL-cela, jejiz komponenty jsou
znazornény na Obr. 44, ktera byla nasledné pfipojena k potenciostatu. V rukavicovém
boxu byla ode¢tena hmotnost elektrody Meiektroda, diky které lze vyhodnotit vysledné
velikosti vSech kapacit ¢lanki pii experimentech, nebot’ jsou tyto hodnoty vztazeny na
jednotku gramu elektrodové hmoty. V laboratofi byla k dispozici také T-cela, viz Obr.
43.

Obr. 43: T-cela
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Nosi¢ z nerezové oceli

. Vicko z nerezové oceli
a 2 mm sloty pro
Pozlacena pruzina bananové konektory
Vyftezané krouzky a

Pist 316L z nerezové oceli Kotous z PE

pro korozni rezistenci

V aprotickém médiu Spacer

Sestava referenéni
elektrody

Zakladna z nerezové
oceli s 2 mm sloty pro
bananové konektory

Stoh bunky

Obr. 44: Komponenty EL-Cely. [135]
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7 MERICI METODY

7.1  Potenciostat-galvanostat

Vystupy z potenciostatu-galvanostatu poskytuji informace o charakteru elektrodovych
materiallt pomoci velmi ptesnych elektrochemickych métenich. Princip potenciostatu-
galvanostatu spoc¢iva v nastavovani a ukladani métenych hodnot napéti a proudu daného
elektrochemického systému. Pfistroj umoziiuje dvouelektrodova az ctyrelektrodova
méfeni. Elektrody jsou pojmenovany podle jejich funkce: [7]

WE — pracovni elektroda (Working Electrode)
RE — referentni elekroda (Reference Electrode)
CE - protielektroda (Counter Electrode)

SE — senzitivni elektroda (Sense Electrode)

Dvouelektrodova konfigurace spracovni a referen¢ni elektrodou, se pouziva
zejména pii méfenich méné naro¢nych na presnost, napiiklad vykonovych akumulatort.
Ctytelektrodové zapojeni je nezbytné tehdy, pokud je mezi pracovni elektrodou a
vzorkem vysoky elektricky odpor. Ttielektrodové zapojeni poskytuje velkou piesnost
méfeni a je tvofeno elektrodami WE, CE a RE. Potenciostat galvanostat podporuje
nasledujici méfici rezimy.

1,5

-1,5

Obr. 45:

7.1.1

B
C
0 0,5 1 1,5 2 2,5
A
U vs. Li/Li* [V]
CV piirodniho grafitu. Pod osou zaporné hodnoty | znaci redukcni oblast (nabijeni)

anad osou x se nachdzi oxidacni oblast pfedstavujici nabijeni. Pik A znaci interkalaci
lithnych kationti do grafitu. Piky B znaci oxidaci slouceniny LiCs a C pfedstavuje
oxidaci slou¢eniny LiCy.

Cyklicka Voltametrie

Cyklické voltametrie (CV) je zdkladni metoda pro zkoumani elektrochemickych dé&ju.
Vzorek prométuje tak, Ze se S plynulym nartistem potencialu na pracovni elektrodé (WE)
ve stanoveném rozmezi zaznamenavaji hodnoty proudu tekoucim vzorkem. Diky této
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metod¢ lze zjistit, probihaji-li ve vzorku reakce, jejiz produkty zvysuji vodivost, jak je
znazornéno na Obr. 45. [7]

Pii CV se pouziva tfielektrodového zapojeni, coz minimalizuje odpor elektrolytu a
elektrod. Napéti se méti mezi WE a RE, zatimco proud protéka mezi WE a CE. Na WE
se privadi napétovy impuls ve tvaru rovnoramenného trojuhelniku s preddefinovanou
strmosti i maximalni a minimalni hodnotou napéti. V anodické ¢asti dochazi k redukci
oxidované slozky, roste proud znulové hodnoty, dokud dosdhne maxima daného
kinetikou reakce. Po dosaZeni maxima proud klesa, protoze je roztok v bezprostfedni
blizkosti elektrody ochuzovan o oxidovanou slozku. V katodické ¢asti dochazi naopak
k oxidaci redukované formy.

7.1.2 Linearni Voltametrie

Neboli voltametrie (LV) je takova méfici metoda, jejimz vystupem je zavislost proudu
prochazejiciho pracovni elektrodou ponofenou v analytu na elektrickém potencidlu
vlozeny na elektrodu, ktery se v ¢ase linearné méni. [7]

7.1.3 Galvanostatické Cyklovani

Anglicky Galvanostatic Cycling with Potential Limitation (GCPL) je metoda simulujici
cyklické nabijeni a vybijeni nezatizeného akumulatoru. Zatimco vzorkem prochazi
proud, probiha méteni tzv. Open Circuit Voltage (napéti naprazdno). Tato metoda udava
informace o stabilité systému, coloumbické G¢innosti, sttednim napéti ¢lanku ¢i mérné
kapacité. Tato metoda muze vyuzivat ttielektrodové zapojeni. Mezi WE a CE se privede
konstantni proud a mé&fi se napétova odezva. Podle polarity proudu dochazi k oxidaci
nebo redukci. [7]

7.1.4 Chronoamperometrie

Tato metoda, ve zkratce CH, je zalozena na velikosti proudu (proudové odezvy)
prochéazejici pracovni elektrodou pii skokové zméné potencidlu piilozeném na této
elektrodé. Casova zavislost této odezvy znadi gradient koncentrace nosi¢d naboje na
pracovni elektrod¢. Diky této metodé Ize charakterizovat méfeny ¢lanek z hlediska jeho
elektrodové kinetiky. [7]
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8 VYSLEDKY PRAKTICKE CASTI

V této Casti jsou zpracovany vysledky zadani bakalarské prace. Vedle méteni tlousték
vrstev hneiis @ hiis byly prométfeny vSechny pfipravené vzorky elektrod, dle pokynu
vedouciho prace kazdy vzorek jednou. Poskytnuty byly dvé elektrochemické EL-Cely.
Méteni kazdého vzorku trvalo pfiblizné tyden. Jelikoz bylo v pribéhu dodrzovéano
minimum prostojd, bylo mozné provést dvé nahradni mefeni. Teploty se v permanentné
klimatizované laboratofi pfitom pohybovaly kolem 22 °C.

Laboratof elektrodovych materialti disponuje potenciostatem VMP-300 a softwarem
EC-Lab, jenz byl pouzivan pro ovladani tohoto zatizeni umoznujici méfeni zadanych
elektrickych vlastnosti akumulatoru.

8.1  Méreni tlouSt’ky vrstvy nenalisovanych elektrod

Nejprve byla zméfena tloustka samotného médéného kolektoru, aby bylo ziejmé, jakou
tloustku bude nabyvat elektrodovy materidl na ném naneseny.

Pro meéfeni referencni tlousték vysekanych elektrod bylo nahodné vybrano
5 nenalisovanych elektrod. Pfi méfeni elektrody s nanesenou tloustkou 60 um byl pouzit
digitalni talitovy mikrometr, av§ak kviili velkému rozptylu hodnot jej bylo nezbytné pro
dalsi méteni vymeénit za mechanicky trmenovy mikrometr Mitutoyo, kterym byly méteny
zbyvajici elektrody s tloustkou 100 a 150 um na ndhodnych mistech povrchu elektrody,
nebot’ kovadlina tfmenového mikrometru nepokryva celou plochu elektrody, jako
mikrometr talifovy.

Tab. 8: Megieni tloustky vysekanych elektrod hnelisovans: Y hodnoty méfené digitalnim
talifovym mikrometrem, @ méfené tfmenovym mikrometrem.
heu: 17 [um] 60 100@ 1502
vzorek ho [um] ho [um] ho [um]
1 30 42 73
2 27 42 73
3 26 44 70
4 28 42 72
5 31 42 70
hies 28,4 42 4 71,6
Ene|i30vanél 11,4 23,0 49,4

8.2  Meéreni tloust’ky vrstvy lisovanych elektrod

Tloust’ka vrstvy byla méfena na nahodnych mistech povrchu vsech elektrod proto, aby
byly hodnoty co nejblize skute¢né hodnoté. Tyto tloustky byly méfeny celkem 3krat a
nasledn¢  byly  vypocteny  dil¢i  aritmetické  priméry  vSech  elektrod
nalisovanymi S pfisluSnymi lisovacimi tlaky o danych tloustkéach, z nichz byly spocteny
vysledné aritmetické praméry.
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Tab. 9: Meteni tloustky his lisovanych elektrod pomoci mechanického timenového
mikrometru ve tfech sériich o primérnych hodnotach hs.s:

ho  [um] 60 100 150
pis  [kg'em? 500 1000 1500 500 1000 1500 500 1000 1500

[um] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [um]

i
1 26 25 25 33 31 27 48 42 41
2 26 26 24 32 30 30 44 44 37
3 25 24 25 31 31 29 43 42 41
4 25 24 23 31 30 28 44 41 37
5 26 24 23 34 30 30 46 41 42
6 26 24 24 32 30 30 45 - 40
7 27 23 24 31 28 29 43 - -
8 25 25 24 32 28 28 - - -
9 26 24 24 31 30 31 - - -
10 25 - - 32 - - - - -
hy 25,70 24,33 24,00 31,90 29,78 29,11 44,71 42,00 39,67
1 26 25 24 32 30 28 43 44 41
2 25 24 25 33 31 28 43 43 35
3 28 25 25 33 29 30 43 41 37
4 24 25 24 34 29 25 40 40 37
5 25 25 24 34 30 28 50 40 43
6 25 22 24 32 28 30 48 - 41
7 24 23 24 31 28 31 46 - -
8 27 24 23 33 29 29 - - -
9 25 23 23 31 28 30 - - -
10 26 - - 31 - - - - -
h 25,50 24,00 24,00 32,40 29,11 28,78 44,71 41,60 39,00
1 25 24 24 31 31 28 45 41 44
2 25 24 24 33 31 30 43 42 37
3 27 23 24 32 28 29 43 43 40
4 25 24 23 32 29 27 45 42 36
5 24 24 23 32 32 30 48 38 39
6 24 23 25 33 28 29 50 - 43
7 24 23 23 33 27 28 45 - -
8 26 25 23 31 27 30 - - -
9 25 25 24 31 30 30 - - -
10 26 - - 34 - - - - -
hys 25,10 23,89 23,67 32,20 29,22 29,00 45,57 41,20 39,83
heelk 25,43 24,07 23,89 32,17 29,37 28,96 45,00 41,60 39,50
hiis 8,43 7,07 6,89 1517 12,37 11,96 28,00 24,60 22,50
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Piiklad vypo&tu hiis zatimco ho=60 pm a piis=500 kg-cm™:

(5#1(60,500) + ﬁ#2(60,500) + ’-1#3(60,500))

hyis = hcelk(60,500) —hey, = 3 —hey =
_ (25,70 + 25,50 + 25,10)

B 3
kde hs(s0500) [um] je primér vzorki pfi méfeni prvni série méfeni vech elektrod
s tloust’kami 60 um lisovanymi 600 kg-cm?, h#2(60,500) [um] je druhd série méfeni téchto
prameéra, huseos00) [Lm] je tfeti série téchto méteni, heeik [um] je jejich pramér, piicemz

hcu [um] je tloustka médéného kolektoru.

(19)

—17 =25,43 — 17 = 8,43 um

Obr. 46: Zavislost tloustky lisované vrstvy na lisovacim tlaku, body jsou prolozeny
mocninnymi kiivkami h. pticemz lze vérné prolozit mocninnou kiivkou:

60
50 F
40
g
=30
10 ¢ % 3¢ %
0 I I I )
0 500 1000 1500 2000
Piis [kg-em?]
Obr. 46: Zavislost tloustky lisované vrstvy na lisovacim tlaku, body jsou prolozeny

mocninnymi kiivkami h. Modra kiivka zna¢i tloustku vrstvy 60 um, éervena 100
pum a zelend 150 um.

Ryissoo = 95,881x 0,918 (20)
Riis1000 = 60,375x %224 (21)
hiis1s00 = 95,422x70192 (22)

Vedle elektrod ptipravenych v laboratofich elektrodovych materialti, by-moclo také
provedeno méieni tloustky hiis zaporné elektrody akumulatoru Panasonic 18650, viz Obr.
Obr. 47, a to také na nahodnych mistech povrchu elektrody. Vrstva grafitu je vSak
deponovana na ob¢ strany médéného kolektoru o tloustce 15 um. V Tab. 10 jsou zapsany
tloustky vrstvy nanesené na médény kolektor z jedné strany.
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Obr. 47: Zaporna grafitova elektroda a elektrolyt komeréniho akumulatoru Panasonic
18650

Tab. 10: Tloustka jedné grafitové vrstvy zaporné elektrody akumulatoru Panasonic 18650

B oo~woohswN k| — &

()

(€]
=]
=S

hiis
[nm]
91,0
91,0
92,0
90,5
91,5
91,0
91,5
90,5
90,0
92,0
91,1

j=x

8.3  Inspekce pomoci optického mikroskopu

Dale byla také provedena inspekce pomoci optického mikroskopu (viz nasledujici Obr.
48-Obr. 56). Zde je vidét, ze se se na povrchu projevily jakékoliv odfeniny, naptiklad pti
manipulaci s pinzetou. Odhaleni povrchu ¢i tibytek hmoty pfichycenim vrstvy na alobalu
jako vysledek lisovani je dobte viditelny na Obr. 52 az Obr. 54. Na obrazcich elektrod
Obr. 55 a Obr. 56, jsou vidét bubliny ¢i hrudky v nedokonale rozmichané elektrodové
hmoté. Elektrody jsou identifikovany v popiscich obrazka dale.
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Obr. 48: Zvrasnéna oblast povrchu elektrody (60 pm, 500 kg-cm)

Obr. 49: Skrabance a odhaleni kolektoru (primér D, obvod P a plocha A), (60 pm,
1000 kg-cm)
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Obr. 50: Zvrasnéni povrchu a cizi mikro¢astice (60 pm, 1500 kg-cm?)

Obr. 51: Holé oblasti (100 um, 500 kg-cm)
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Obr. 52: Odloupnuti povrchu (100 pm, 1000 kg-cm?)

Obr. 53: Odhaleni médéného kolektoru #1 (100 um, 1500 kg-cm™)
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Obr. 54: Odhaleni médéného kolektoru #2 (150 um, 500 kg-cm)

D=590 um (RSN D=793 pm
P=1853 pm SO P=2492 1m
A=273230 pm” KASEREER A=494154 ym?’

Obr. 55: Bubliny pod povrchem (150 pm, 1000 kg-cm2)
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hu (150 um, 1500 kg-cm?)

w

4

asnéni povre

Zvr

Obr. 56:
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8.4  Inspekce pomoci SEM

Pozorovani bylo provadéno rastrovacim elektronovym mikroskopem VEGA3 TESCAN.
Pfitom bylo zvoleno urychlovaci napéti Ux=5 kV. Na obrazcich nize si lze vpravo
v§imnout tmavych mezer mezi ¢asticemi grafitu, kterd se s rostoucim tlakem zaceluji,
grafitové Castice se rozméliuji, tyto mezery vypliuji a zamezuji priniku elektrolytu
hloubgji do struktury elektrody. Zalezi viak také na vzorku, ktery byl vybran. Castice jsou
v kazdém vzorku usporadany jinak a jejich detail je znazornén na obrazcich dole vlevo.

oy &
i

o W™ Super C65 + PVDF

e 2 3

COND5995 il e Vi

. - 5 \
i q b
oz e y, ) -
SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm i1l VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm | VEGA3 TESCAI
WD: 4.13 mm Hivac 2pm WD: 4.13 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 57: 60 um, 500 kg-cm™ Obr. 58: 60 um, 500 kg-cm?

7 X
/ 3 2 - A o’
SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | || | VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym 1|y VEGA3 TESCA
WD: 3.53 mm Hivac 2um WD: 3.53 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 59: 60 um, 1000 kg-cm™ Obr. 60: 60 um, 1000 kg-cm™
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SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 ym | | | VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm | ) 11 ] VEGA3 TESCAI

WD: 3.47 mm Hivac 2pm WD: 3.47 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 61: 60 um, 1500 kg-cm™ Obr. 62: 60 um, 1500 kg-cm™

SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | | | VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym | VEGA3 TESCA
WD: 4.09 mm HiVac 2pm WD: 4.09 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 63: 100 pm, 500 kg-cm™ Obr. 64: 100 pm, 500 kg-cm™
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SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | || | VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm 1|y VEGA3 TESCAI
WD: 3.99 mm Hivac 2pm WD: 3.99 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 65: 100 pm, 1000 kg-cm™ Obr. 66: 100 pm, 1000 kg-cm

SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | | | | VEGA3 TESCA SEM MAG: 5.00kx | View field: 41.5 ym i VEGA3 TESCA
WD: 5.02 mm Hivac 2pm WD: 5.02 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 67: 100 pm, 1500 kg-cm™ Obr. 68: 100 pm, 1500 kg-cm
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»

SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | || | VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx -\Iiew field: 41.5 pm 1|y VEGA3 TESCAI
WD: 5.03 mm Hivac 2pm WD: 5.03 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 69: 150 pm, 500 kg-cm™ Obr. 70: 150 pm, 500 kg-cm™

SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | | | | VEGA3 TESCAI
WD: 4.62 mm Hivac 2pm

SEMHV: 50kV | Det: SE Brno University of Technology

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm 1|y VEGA3 TESCAI
WD: 4.62 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 71: 150 pm, 1000 kg-cm™ Obr. 72: 150 pm, 1000 kg-cm
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/ R ‘i-g‘ A A i)
SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4pm | | | || | VEGA3 TESCAI SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym
WD: 4.84 mm HiVac 2um WD: 4.84 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 73: 150 pm, 1500 kg-cm™ Obr. 74: 150 pm, 1500 kg-cm

8.5 Inicializacni cyklovani 0,1C v praxi

Inicializa¢ni cykly jsou nezbytnou soucéasti vSech experimentt nejen s lithium-iontovymi
akumulatory. Kazdé méteni zacina procedurou OCV. Po piipojeni elektrochemické cely
k potenciostatu, kiivka OCV piipomina rostouci logaritmicky pribéh zavislosti Ewe [V]
napé€ti na pracovni elektrodé na case t [s], pficemz se 24 hodin stabilizuji chemické
procesy pripraveného systému uvnitt cely po jejim sestaveni. To se projevi limitnim
nardstem napéti Ewe K ur¢itému koneénému rovnovaznému napéti zavislém i na okolnich
termodynamickych podminkéch v laboratofi.

Po skonceni procedury OCV se spusti formatovani elektrochemické cely
inicializa¢nimi cykly procedurou GCPL. Pfitom je ¢lanek nabijen a vybijen zapornym a
kladnym konstantnim proudem lo 1c rychlosti 0,1C ve dvou cyklech, pfi kterych se utvari
SEI vrstva (viz Obr. 75). Jelikoz jesté neni experimentalné znama specificka kapacita
¢lanku vztazend na jednotku gramu, tak idedln€ uvazujeme, Ze cela disponuje teoretickou
kapacitou slougeniny LiCs (372 mAh-gt). Tento proud lze vypoéitat nasledovné,
napfiklzad pro elektrodu s tloustkou nanesené vrstvy 100 pm lisovanou tlakem 1500
kg-cm™:

IO,1C =01 QLi66 *Mpmota = 0,1 - QLiC6 ’ (melektroda - mCu) = (23)
=0,1-372-(0,0313 —0,0284) = 37,2 -0,0029 = 0,108 mA

kde Melektroda [9] j& hmotnost celé dehydrované elektrody s povrchem S=2,54 cm?,
Mcu je hmotnost médéného kolektoru s tymz povrchem, QLrics je teoretickd kapacita
slou¢eniny LiCs [mAh-g™] @ Mhmota [g] je hmotnost samotné vrstvy hmoty na kolektoru.
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1. cyklus 2. cyklus

2 |
>.
= 15
= Nabijeci Vybijeci
— polocyklus i{polocyklus
s 11
>
D A B C

05
0 1 1 1 1 1
24 34 44 94 64 74
t[h]
Obr. 75: Dva inicializa¢ni cykly 0,1C. Zde jsou znazornéna tzv. plata (plato), na kterych

je vidét vytvafeni riznych sloudenin LiCyx. Usek A znaéi pocateéni lithiaci
grafitové struktury za sou¢asného vytvaieni sloucenin rtiznych fazi (LiCis, i v&tsi
pomeéry), B znac¢i formovani slouceniny LiC12. Z6na C charakterizuje utvafeni
slou¢eniny LiCs. Tyto dva cykly jsou nesymetrické proto, Ze V prvnim z nich
dochazi k vytvareni SEI vrstvy. To se projevi také ubytkem druhé vybijeci
kapacity a nizkou uc¢innosti.

Kapacita ode¢tena na konci druhého vybijeciho inicializa¢niho cyklu Qspec (viz Obr.
76) je povazovana za specifickou hodinovou kapacitu ptipraveného elektrochemického
¢lanku, kterou uvazujeme V dalSich vypoctech pro dalsi experimenty. V tomto piipadé
tedy ¢ini ~291 mAh-g?, coz piedstavuje ubytek ~45 mAh-g* oproti prvnimu cyklu.

2 -
E 15
ha 1 Cyk|US\
= 1t
- 2. cyklus
(g \
o 05 t
/ Qspec
0 v/i 7| 1 1 1 1 1 |
0 50 100 150 200 250 300 350
vab [mAh-g'l]
Obr. 76: Pribéhy vybijeci kapacity Quyn druhého inicializa¢niho cyklu (svétle oranzova),

ktera dle o¢ekavani klesla oproti prvnimu (tmaveé oranzova).
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8.6

Galvanostatické cyklovani 0,2C v praxi

Dale byl jiz formatovany akumulator o dané Qspec podroben testu opét procedurou GCPL,
tentokrat rychlosti 0,2C. Tim lze zjistit, jak velkou kapacitu si akumulator uchova po péti
cyklech priichodem proudu lozc, ktery 1ze vypocitat podobné jako vzorec (20), avsak jiz
s experimentaln¢ ovétenou kapacitou ¢lanku Qspec:

Iozc = 0,2 Lic = 0,2 - Qspec - Mpmota = 0,2 - 291 - 0,0029 = 0,169 mA

U vs. Li/Li+ [V]
=
= Ul

o
Ul

AN

.

(24)

Obr. 77

20 25 30
t[h]

35 4C

Prabéhy péti cykla GCPL pfi nabijeni a vybijeni akumulatoru proudem lozc.

Jeden polocyklus trval ~5 hodin, coz odpovida rychlosti 0,2C. Odchylky mohly
byt zpisobeny naptiklad charakterem materialu ¢i chybou pii odecitani meiextroda-

Na Obr. vybijeci kapacita Quyss na konci 5. cyklu klesla na 193 mAh-g™.

250

2 r 1. cyklus
2. cyklus —

_ 15 L 3. cyklus —
2. 4. cyklus Iy
5 . S.opkdus——0
= L
(g
> 05

0 - 1 _ 1 1 1 1

0 50 100 150 200
vab [mAh-g'l]
Obr. 1: 5 cykli GCPL 0,2C, pfitom nejtmavéji je znazornén cyklus prvni.
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8.6.1 Nabijeci, vybijeci a nevratna kapacita akumulatoru v praxi

Potenciostat umoziiuje prostiednictvim software EC-Lab mnoho druhti méieni
charakteristickych vlastnosti akumulatoru. Pro praci byly vybrany z pribéznych
méfenich pii cyklovani 0,2C dale nabijeci a vybijeci kapacity na konci kazdého cyklu.

320 ¢ Nabijeci kapacita
300 Vybijeci kapacita
280 r
260 r
240 r
220 |
200 r

180 1 1 1 ]
1 2 3 4 5

Cislo cyklu

Q [mAh.g7]

Obr. 78: Zavislost velikosti kone¢né nabijeci a vybijeci kapacity na piislusném cyklu.

Z obrazku nahote je zfejmé, ze se s postupnym cyklovanim nabijeci kapacita
aproximuje k vybijeci, pfi¢emz na konci Qnas ¢&ini ~193 mAh-g?, zatimco
Qubs~220 mAh-g™. Na konci patého cyklu mé vsak akumulétor stale tendenci s dalsim
cyklovanim snizovat svou kapacitu jak nabijeci, tak vybijeci. Nejvétsi rozdil kapacit mezi
jednotlivymi cyKly je vidét u nabijeci kapacity mezi prvnim a druhym cyklem, ktery ¢ini
~68 mAh-g?, pii¢emz jsou tyto ztraty vice nez 2krat vétsi nez u vybijecich kapacity
napii¢ viemi péti cykly, tedy ~22 mAh-g™.

Co se tyc¢e rozdilu nabijecich a vybijecich kapacit v daném cyklu, nejvétsi je dle
o&ekavani v prvnim, ~102 mAh-g?, a s dal§imi cykly se snizuje. Tzv. nevratna kapacita,
tedy tento rozdil lisici se od nabijeci kapacity daného cyklu (zde 317 mAh-g™) postupné
klesa k ur¢ité kone¢né hodnoté, jak znazoriiuje Obr. 78. Jako ptiklad 1ze uvést piiklad
vypoctu pro nevratnou kapacitu v prvnim cyklu [%]:

_ Qnab - vab .

317 — 215
Qurr = 100 = ———

Qnab 317

Zavislost nevratné kapacity na prislusném cyklu je znazornéna na Obr. 79.

-100 = 32,2 % (25)
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Obr. 79: Zavislost velikosti nevratné kapacity kapacity na pfislusném cyklu pii testu
GCPL 0,2C.

8.7 RC test (,,Rate-Capability test*)

Jednd se o zatézovy test akumulatoru, ktery umozituje charakterizovat, jak dobie bude
schopen si béhem cyklovani pii velkych proudech udrzovat svou kapacitu. Tento test byl
proveden dle pokynii vedouciho prace ve tfech ¢astech, ve kterych byl ¢lanek nabijen 1
vybijen hodinovym proudem lic, ndsledné lzoc a poté znovu lic, pficemz byla vynesena
zavislost vybijecich kapacit na ¢isle cyklu na Obr. 80.

100 ¢ 1C 2C 1C

90

[}
o
T

vab [mAh-g‘l]
N
o

60 r
50 r
40 1 1 1 1 )
1 2 3 4 5 6
Cislo cyklu
Obr. 80: RC test jako zavislost kone¢nych vybijecich kapacit na Cisle cyklu ve tfech

¢astech 1C, 2C, 1C. Druhé vybijeci kapacity v jednotlivych ¢astech, zde tedy
v sudych cyklech, klesly pfi 1C na ~93 mAh-g?, 2C ~43 mAhg?! a 1C
~65 mAh-g™.
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Proudy lic a loc 1ze vypocitat nasledovné:

Lic = Qspec * Mhmota = 291 - 0,0029 = 1,043 mA (26)

Le=2-L=2-1,043 = 2,085 mA (27)

8.8  Hodnoceni dopadu zadanych vyrobnich parametri na
vybijeci kapacity zaporné elektrody akumulatoru

8.8.1 500 kg-em, rtizné tloust’ky

1. cyklus , ;I
15 ¢ 2. cyklus

U vs. Li/Li* [V]
H

0 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350 400
vab [mAh'g-l]
Obr. 81: Dva inicializa¢ni vybijeci cykly 0,1C. Modré prubehy znaci tloustku 60 pum,

oranzové 100 um a zelené 150 um, pficemz svétlejsi priibéh téze barvy znaci
druhy a tmavsi prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus.

V tomto testu dosdhnul nejvétsi specifické kapacity vzorek se 100 um ~373 mAh-g™.
Nutno podotknout, Ze elektroda s 60 pm byla forméatovana proudem odpovidajicimu~4C.
Lze tedy usoudit, Ze by pfi formatovani 0,1C byla kapacita vetsi.
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Obr. 83:

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

vabS [mAh- g-l]

Pribéhy patych vybijecich cykli 0,2C. Modré prubéhy znaci tloustku 60 um,
oranzové 100 pm a zelené 150 pm.

X Qnab, 60 ym  + Qvyb, 60 um
X Qnab, 100 pm + Qvyb, 100 um
X Qnab, 150 pm + Qvyb, 150 um

.b(

X X X

¥ + + +

X

+ | % X

2 3 4 5
Cislo cyklu

Pribehy patych vybijecich kapacit na konci cykla pfi testu GCPL 0,2C. Modré
prabehy znaéi tloustku 60 um, oranzové 100 pm a zelené 150 um.
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Obr. 84: Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykli pti testu GCPL 0,2C.
Modré ktizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 um a zelené 150 um.

450 1c 2¢C 1c %60 pm
400 > 100 pm
350 X150 pm
T 300 X X X
250
gﬂ 200 X ~ . X X
O? 150
128 X . - X X
. . X X . .
1 2 3 4 5 6
Cislo cyklu

Obr. 85: Velikosti vybijecich kapacit na konci jednotlivych cykla pfi RC testu. Modré
ktizky znaci tloustku 60 pm, oranzové 100 um a zelené 150 pm.
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8.8.2 1000 kg-cm™, riizné tloust’ky

2 L
E 15
; 2. cyklus
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5 1 1. cyklus
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
vab [mAh'g_l]
Obr. 86: Dva inicializa¢ni vybijeci cykly 0,1C. Modré pribehy znaci tloustku 60 pm,

oranzové 100 pm a zelené 150 um, pficemz svétlejsi prubéh téze barvy znaci
druhy a tmavsi prab¢h prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus.

Nejvyssi specifickou kapacitou ~408 mAh-g? um v tomto experimentu disponuje
vzorek s tloustkou 60 pm.

2 r

=
ol
T

U vs. Li/Li* [V]

0 1 1 1 1 1 1 )
0 50 100 150 200 250 300 350

vab5 [mAh- g_l]

Obr. 87: Pribéhy patych vybijecich cyklt 0,2C. Modré pribéhy znaci tloustku 60 pum,
oranzové 100 um a zelené 150 um.
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Obr. 88 : Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cykl pii testu
GCPL 0,2C. Modr¢ znacky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm a zelené 150
um.
30 »# 60 um
25 »2100 pm X
X150 pm
20 X
<15 X X
¢ 10
5 X X X X
0 X \/ X ]
J[ 2 4 >5<
-5 .
Cislo cyklu
Obr. 89: Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykli pii testu GCPL 0,2C.

Modré kiizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 um a zelené 150 pm.

Nejlépe si vSak svou vybijeci kapacitu udrzel vzorek s tloustkou 100 pm, ktera klesla
oproti specifické z 358 mAh-g™ na konci patého cyklu na ~337 mAh-g?, pti¢emz jehoz
nevratnd kapacita od druhého cyklu po paty byla navic témef nulova.
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450 X Qnab, 60 pm  + Qvyb, 60 um
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Obr. 90 Velikosti vybijecich kapacit na konci jednotlivych cykla pfi RC testu. Modré
ktizky znaci tloustku 60 pm, oranzové 100 um a zelené 150 um.

Ze vsech tlousték reagoval na velké proudy nejlépe ten nejtenci vzorek s 60 pum,
jehoz kapacita z~311 mAh-g? pii 1C klesla na ~229 mAh-g? pti 2C, a navic pfi
opétovném cyklovani rychlosti 1C spolu se 100 um kapacita vzrostla téméf bez ztrat
oproti prvnimu cyklovani 1C, jak je tomu zde naopak u nejtlustsi.

8.8.3 1500 kg-cm, riizné tloust’ky

2
1. cyklus
2. cyklus
= 1
s
.+:
: 1
g
2 05
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
vab [mAhg_l]
Obr. 91: Dva inicializa¢ni vybijeci cykly 0,1C. Modré pribéhy znaci tloustku 60 um,

oranzové 100 um a zelené 150 um, pfi¢emz svétlejsi prubéh téze barvy znaci
druhy a tmavsi prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus.

Stejné tak, jak je tomu u tlaku 1000 kg-cm™ nejtendi elektroda lisovana
1500 kg-cm™ téz disponuje nejvyssi specifickou kapacitou, zde ~400 mAh-g™.

77



=
(€]

U vs. Li/Li* [V]

0,5

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

vabS [mAh- g-l]

Obr. 92: Prubéhy patych vybijecich cykld 0,2C. Modré pribéhy znaci tloustku 60 pm,
oranzové 100 pm a zelené 150 um.

Po péti cyklech GCPL 0,2C klesla tato specificka kapacita na ~376 mAh-g™.

450
400
X X ¥ X
5350 %
) Qnab, 60 ym  + Qvyb, 60 um
2 300 % Qnab, 100 pm + Qvyb, 100 um
g % Qnab, 150 pm + Qvyb, 150 um
o 250 % X
X X
200 + + = F
150 ' ' . .
1 2 3 4 5
Cislo cyklu

Obr. 93: Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cykld pfi testu
GCPL 0,2C. Modr¢ ktizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm a zelené 150
pm.
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Obr. 95:
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Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykli pti testu GCPL 0,2C.
Modré ktizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 um a zelené 150 pm.

1C

.60 um 2¢C
%100 pm
X150 pm
L
3
Cislo cyklu

4

Velikosti vybijecich kapacit na konci jednotlivych cykli pti RC testu. Modré
ktizky znaci tloustku 60 pm, oranzové 100 um a zelené 150 pm.

RC test ukazal, ze nejvetsi vybijeci kapacitou pfi velkych proudech disponuje
elektroda s nejmensi tloustkou. Z kapacity ~286 mAh-g™ pti 1C ve druhém cyklu klesla
na~210 mAh-g* 2C na konci cyklu ¢tvrtém, coz je v tomto piipadé nejvice, aviak i piesto
zde disponuje nejvétsi kapacitou oproti vétsim tloustkam. Pii navratu na rychlost 1C
vzrostla na ~282 mAh-g™ v §estém cyklu.
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8.8.4 60 wm, ruzné lisovaci tlaky
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Obr. 96 : Pribéhy inicializanich cykla 0,1C. Modré pribehy znaci lisovaci tlak 500

kg-cm?, oranzové 1000 kg-cm a zelené 1500 kg-cm?, pficemz svétlejsi priibéh
téze barvy znaci druhy a tmavsi prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus.

I kdyz byla elektroda lisovana tlakem 500 kg-cm™ nabijena vy3$§im proudem nez
lo.1c, 1ze si vSimnout a usoudit, Ze si jsou specifické kapacity nejtencich elektrod podobné

a nejvetsi. Zde vsak nejvetsi specifickou kapacitou disponuje elektroda lisovana tlakem
1000 kg-cm™.

2_
21,5-
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2 1}
-
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>
- 05
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Quyps [mAh-g]

Obr. 97: Pribehy patych vybijecich cykli 0,2C. Modré pribehy znaci lisovaci tlak 500
kg-cm?, oranzové 1000 kg'cm™ a zelené 1500 kg-cm™.
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Obr. 98: Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cyklu pii testu

GCPL 0,2C. Modré znacky zna¢i lisovaci tlak 500 kg-em?, oranZové
1000 kg'cm™ a zelené 1500 kg-cm™.
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Obr. 99: Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykli pti testu GCPL 0,2C.
Modré kiizky znadi lisovaci tlak 500 kg-cm™, oranzové 1000 kg-cm? a zelené

1500 kg-cm™.

Na konci patého cyklu elektroda s nejvyssi specifickou kapacitou vSak vykazovala
ve vSech péti cyklech nejvétsi nevratnou kapacitu. Nejvyssi vybijeci kapacitu si udrzela
elektroda lisovana 500 kg-cm™, nejnizsi nevratnou kapacitu ve vech péti cyklech vsak
méla elektroda lisovana nejvyssim tlakem 1500 kg-cm™ ~0,3 % V patém cyklu.
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Obr. 100: Velikosti vybijecich kapacit na konci piislusnych cyklt RC testu. Modré kiizky
znadi lisovaci tlak 500 kg-cm? 60 pum, oranzové 1000 kg-cm? a zelené 1500
kg-em™.

V RC testu obstila téz nejlépe elektroda lisovana 500 kg-cm? s ~312 mAh-g* ve
druhém cyklu, ktera klesla aZz na 229 mAh-g* ve &tvrtém a znovu vzrostla az na 318
mAh-g? v Sestém cyklu.

8.8.5 100 pm, rizné lisovaci tlaky
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Obr. 101: Pribéhy inicializa¢nich cykld 0,1C. Modré prubéhy znaci lisovaci tlak 500
kg'cm, oranzové 1000 kg-cm™ a zelené 1500 kg-cm2, pii¢emz svétlejsi pribéh
téze barvy znac¢i druhy a tmavsi prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus.
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Obr. 102:
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Priibéhy patych vybijecich cyklt 0,2C. Modré pritbéhy znaci lisovaci tlak 500

kg-cm, oranzové 1000 kg'cm™ a zelené 1500 kg-cm™.

Ze vSech tlousték dosdhnul nejvyssi specifické kapacity vzorek lisovany tlakem
500 kg-cm™, av§ak po péti cyklech 0,2C si nejlépe svou kapacitu udrzel vzorek s tlakem

1500 kg-cm’
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Obr. 103:

2 ato~338 mAh-g?.
X Qnab, 500 kg/em® 4+ Qvyb, 500 kg/cm?
¥ Qnab, 1000 kg/em® + Qvyb, 1000 kg/cm?
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+ + +
X X
+ x X
-- A A
1 2 3 4 5
Cislo cyklu
Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cykld pfi testu

GCPL 0,2C. Modré znacky znaéi lisovaci tlak 500 kg-cm?, oranzové 1000

kg-cm a zelené 1500 kg-cm™.
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Obr. 104: Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykli pti testu GCPL 0,2C.
Modré kiizky znaéi lisovaci tlak 500 kg-ecm2, oranzové 1000 kg-cm™ a zelené
1500 kg-cm™.

Tento vzorek také nejlépe obstal v hodnoceni nevratné kapacity, ktera se od druhého
cyklu pohybovala kolem ~0 %. Nejvétsi byla v prvnim cyklu ~5 %.
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Obr. 105: Velikosti vybijecich kapacit na konci ptisluSnych cykli RC testu. Modré kiizky
znadi lisovaci tlak 500 kg-cm?, oranzové 1000 kg-cm2 a zelené 1500 kg-cm™.
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8.8.6 150 pm, rizné lisovaci tlaky
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Obr. 106: Pribchy inicializacnich cykld 0,1C. Modré prubehy znaci lisovaci tlak
500 kg-cm, oranzové 1000 kg-cm™ a zelené 1500 kg-cm™, pficemz svétlejsi
pribéh téze barvy znaci druhy a tmavsi prvni inicializacni vybijeci cyklus.

Nejvetsi tloustka elektrody znaci nejvétsi rozptyl hodnot specifickych vybijecich
kapacit napii¢ viemi tlaky. Tou nejvétsi disponuje elektroda lisovana 500 kg-cm2, ktera
¢ini 264 mAh-g? a nejmensi lisovana 1000 kg-cm™ dosahujici pouze 208 mAh-g™.
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Obr. 107: Pribéhy patych vybijecich cykla 0,2C. Modré pribehy znaci lisovaci tlak 500
kg'cm?, oranzové 1000 kg-cm a zelené 1500 kg-cm™2.
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Obr. 108: Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cykld pfi testu
GCPL 0,2C. Modré znacky znali lisovaci tlak 500 kg'cm?2, oranZové 1000
kg-cm? a zelené 1500 kg-cm™.
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Obr. 109: Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cyklu pfi testu GCPL 0,2C.
Modré kiizky znaéi lisovaci tlak 500 kg-ecm2, oranzové 1000 kg-cm™ a zelené
1500 kg-cm™.

Béhem testu GCPL si v pribéhu péti cyklt rychlosti 0,2 C nejlépe pocinala elektroda
lisovana nejvétsim tlakem 1500 kg-ecm™, ktera si na konci patého cyklu udrzela ze
specifickych ~248 mAh- g vybijeci kapacitu ~203 mAh-g™ s nevratnou kapacitu ~8,6 %.
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Obr. 110: Velikosti vybijecich kapacit na konci piislusnych cykla RC testu. Modré kiizky

znadi lisovaci tlak 500 kg-cm oranzové 1000 kg-cm™ a zelené 1500 kg cm™,

RC testu elektrod o tloustkach 150 um RC test dopadl nejlépe pro elektrody
lisovanymi tlaky 1000 i 1500 kg-cm™. Lze vsak Fici, ze se kapacita elektrod lisovanych
500 kg-cm™ v cyklech 5 a 6 po cyklech 3 a 4 navraci ke kapacitam v 1. a 2. cyklu, nikoliv
tak u vétsich tlakd, u nichz kapacity klesly o ~10 mAh-g?, ale byly stile nejvétsimi,
pficemz ve druhém cyklu dosahovaly ~78 mAh-g™ a stejné tak i ve &tvrtém ~38 mAh-g1.

.....

prevysuje o ~3 mAh-g? elektrodu lisovanou piis=1500 kg-cm™.
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9 ZHODNOCENI VYSLEDKU

V praktické casti byly pfipraveny vzorky elektrod o tfech zadanych lisovacich tlacich piis
500 kg-cm, 1000 kg-cm, 1500 kg-cm?; tfech tloustkach hpanesens 60 pm, 100 pm a 150
um a feSeny optimalni parametry. Pribéhu procesu vyroby elektrod a charakterizaci
pouzitych materiald je vénovana detailné pozornost v kapitole 6. Celkem bylo pfipraveno
74 elektrod, z toho 28 s nanesenou tloustkou 60 um i 100 um a dalSich 18 elektrod
s tloustkou 150 um, pticemz bylo vyfazeno 6 vadnych kusti po procesu lisovani z divodu
odhaleni médéného kolektoru vlivem navlhavosti vrstev pii skladovani. Po naneseni
elektrodovych hmot tfech zadanych tlousték na médény substrat o tloust’ce hcy=17 pm
byly métfeny tloustky vrstev vSech vzorki ve tfech sériich méteni jak pied, hnelisovans, tak
po procesu lisovani, hiis. U tlouStky vrstvy 60 um ¢inila hpelisovans ~11 pm, pro 100 um
~23 um a 150 pm ~49 pum. Na Obr. 46 je z experimentaln¢ méfenych tloustek lisovanych
elektrod vynesena zavislost tloustky vrstvy hiis na lisovacim tlaku piis, @ navic byly tyto
zavislosti prolozeny mocninnymi kiivkami. Tloust’ky hiis se pfitom pohybovaly v rozmezi
od ~6,9 um do ~28 um. Mé&feni tlouStky vrstvy zjedné strany médéného kolektoru
komer¢ni elektrody Panasonic 18650 prokazalo vétsi tloustku, 91,1 pm, coz je o ~63,1
vice neZz nejtlustsi pripravend elektroda v ramci bakalarské prace. Nasledné byla
provedena inspekce lisovanych elektrod pod optickym mikroskopem, pfi které byly
zkoumdny defekty na jejich povrchu. Pozorovani prokazalo zejména vyskyt hrudek,
otlaceni, nerovnosti povrchu a odloupnuti ¢asti povrchu pfi lisovani, ptitomnost cizich
téles a dalsi. Analyza morfologie elektrod pomoci SEM ukézala, Ze s rostoucim lisovacim
tlakem se zaceluji mezery mezi Casticemi COND 5995 a soucasné se snizuje jejich
prumér.
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Obr. 111:  Velikosti specifickych na konci ptislusnych druhych inicializaénich cykla 0,1C
testu. Modré kiizky znali lisovaci tlak 500 kg-cm? oranzové 1000 kg-cm™
a zelené 1500 kg-cm™,

Pii méfeni elektrickych vlastnosti pfipravenych akumulétort byl kazdy z nich po
dvou inicializa¢nich cyklech rychlosti 0,1C podroben dvéma experimentiim, a to péti
cyklim GCPL rychlosti 0,2C a RC testu 1C, 2C, 1C s dvéma cykly u vSech rychlosti
soucasn¢. Z vysledkut Ize usoudit, Ze je specificka kapacita akumulatoru zavisla zejména
Na Nnanesens, avsak pii méfeni doslo k odchylkam, které mohly byt zptisobeny zejména
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chybou méficiho pfistroje pti méfeni hmotnosti elektrod v rukavicovém boxu, a tim
odectenim niz8i hodnoty nezli konvencné pravé. Bylo experimentalné prokazano, ze ¢im
vétsi byla tlouStka hnanesens, tim mensi byla Qspec. NejvétSich specifickych kapacit
dosahovaly nejtenéi elektrody, u kterych specificka kapacita neklesla pod 357 mAh-g™.
Cim vét3i je tloudtka hnanesens, tim mensi byla Qspec, jak je vidét na Obr. 111, kdy viak
byla nejtenéi elektroda lisovana tlakem 500 kg-cm™ formatovana vétsim proudem nezli
lo,1c.

Nejvetsi specifické kapacity dosahovala elektroda s hpanesens=60 pm a lisovacim
tlakem 1000 kg-cm, ktera dosdhla ~408 mAh-g™.
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Obr. 112: Zavislost vybijecich kapacit na konci patych cykli na lisovacim tlaku pfi riznych
tloust’kach.

Pt1 zatizeni proudem lo2c po péti cyklech hodnoty kapacit oproti specifické klesly
na rizné hodnoty v zavislosti na tom, jak dobie byla struktura elektrody smacena
elektrolytem, ¢ili jak hluboko do struktury byl schopen vniknout elektrolyt, coz ovliviiuje
prave lisovaci tlak. Vysledky experimentit GCPL rychlosti 0,2C ukazaly, ze nejvétsich
velikosti vybijecich kapacit na konci patych cykli Qwybs, disponovaly opét nejtenci
elektrody, z nichz nejvétsi kapacitou Quwyps~406 mAh-g2 méla elektroda lisovana 500
kg-cm?, coz lze povazovat za optimalni tlak pro tuto tloustku. V RC testu pfi 1C
dosahovala ~312 mAh-g? ve druhém cyklu, pti 2C klesla na 229 mAh-g* ve ¢tvrtém
avzrostla az na 318 mAh-g?! v gestém cyklu, coZ jsou nejlepsi vysledky V této praci.
Pozoruhodného vysledku dosahla také elektroda s hnanesens=100 pm lisovana tlakem 1000
kg-cm™, a tudiz lze Fici, Ze tento tlak je optimalni pro tuto tloustku. Pro tloustku 150 um
byl ze stanovenych tlakd optimalni lisovaci tlak 1500 kg-cm, pfi¢emz Quybs pfitom &inila
~203 mAh-g?. Tato kapacita m4 tendenci rist s dal§im zvySovanim lisovaciho tlaku,
a tudiz lze usoudit, ze komer¢ni elektroda, jejiz tloustka byla méfena v kapitole 8.2 byla
lisovana vétsim tlakem nez 1500 kg-cm™ pro dosaZeni velkych kapacit.
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Obr. 113: Zavislost nevratné kapacity prvniho inicializa¢niho cyklu na lisovacim tlaku pii
ruznych tloustkach. Modré kiizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm a
zelené 150 pm.
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Obr. 114 Zavislost nevratné kapacity prvniho inicializa¢niho cyklu na lisovacim tlaku pfi

riznych tlacich. Modré kiizky znadi lisovaci tlak 500 kg-cm2, oranzové 1000
kg-em? a zelené 1500 kg-cm™.

V obrézcich nahofe je zndzornéno, Ze nejméné kapacity na vytvoreni SEI vrstvy
V prvnim inicializa¢nim cyklu bylo vynalozeno u elektrody s vrstvou hnanesens=100 pm
lisované tlakem 1000 kg-cm, p¥i¢éemz nevratna kapacita ¢inila ~20,75 %, zatimco u tlaki
500 kg-cm™ se pohybovala napii¢ viemi tloustkami ~38 %. Nizkych nevratnych kapacit

V prvnim inicializaénim cyklu dosahovaly také elektrody lisované tlaky 1500 kg-cm™.
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ZAVER
V teoretické casti byly prostudovany zakladni principy elektrochemickych zdroja
elektrické energie spolu s opera¢nim principem a zakladnimi vlastnostmi lithium-

iontového akumulatoru. Dale byla provedena reserSe strukturnich a elektrochemickych
vlastnosti piirodniho grafitu jako zaporného materidlu pro lithium-iontové akumulatory.

V praktické casti byly vyrobeny a elektrochemicky charakterizovany zaporné
elektrody tvofené ptirodnim grafitem jako aktivnim elektrodovym materialem. Bylo
pfipraveno a meéfeno celkem 9 wunikatnich elektrod o tloustkach nanesenych
elektrodovych vrstev 60 pm, 100 um, 150 pum lisovanymi tfemi lisovacimi tlaky
500 kg-cm™, 1000 kg-cm™ a 1500 kg-cm™.

Nejvétsich vybijecich kapacit dosahovaly nejtenci elektrody, u kterych specificka
kapacita neklesla pod 357 mAh-g?. Nejvétsi kapacity v rdmci bakalaiské prace bylo
dosazeno tloustkou 60 um a lisovacim a lisovacim tlakem 500 kgem™, ktery je ze
stanovenych tlakti pro tuto tloustku optimalnim. V RC testu obstala téz nejlépe elektroda
s touto tloustkou a tlakem, jejiz vybijeci kapacita z ~312 mAh-g™ pti 1C, klesla na
229 mAh-g* pii 2C a pti opétovném cyklovani 1C vzrostla az na 318 mAh-g™.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK
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LiF

Na
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PE
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PVDF

Q
SWCNTs
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LTO
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Acetylene Black

Coulombic Efficiency (coulombicka efektivita)
Ptirodni amorfni uhlik

Ptirodni grafit od spole¢nosti Graphite Tyn, spol. s r. 0. (piiloha 1)
Carbon Black

Chronoamperometrie

Cyklicka voltametrie

Elementarni naboj (1,6021-107° C)
Ethylen karbonat

Faradayova konstanta (96485,33 C-mol™)
Galvanostatické cyklovani

Proud

Lithium hexafluorofosfat

Lithium titanat Oxid

Dilithium ethylen dikarbonat

Fluorid lithny

Avogadrova konstanta (6,022:10% mol™)
N-Methyl-2-pyrrolidone

Propylen karbonat

Polypropylen

Polyethylen

Polytetrafluor ethylen (Teflon™)
Polyvinylidenfluorid

Kapacita

Single-Walled Carbon Nanotubes (jednosténné uhlikové
nanotrubice)

Multi-walled Carbon Nanotubes (vicesténné uhlikové nanotrubice)
Lithium titan oxide lithium titanat

Rate Capability

Solid Electrolyte Interface

Rastrovaci elektronova mikroskopie
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elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu, a to nezavisle na vlnové
délce. (PIEVZALO Z [55]) veeiiiieiiiiiiiie ittt 27

Zakladni mozné typy uspofddani rovin grafitu: vlevo je zndzornéna
klasickd hexagonalni struktura, uprostfed tzv. Bernalova struktura a
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vpravo usporadani klencové (pifevzato z [83]) ..cccvvrveervrierrienrieniesinene, 28

Dvé moznosti posunu dvou pielozenych grafenovych vrstev: a) svrchni
vrstva (bilé znacky, pferuSované ¢ary) posunuta o vektor +91 vii€i spodni
vrstveé (Cerné znacky, plné Cary) tak, ze body A (bila kolecka) prekryvaji
B (Cerné trojuhelniky) b) svrchni vrstva pielozena o vektor —61 vuci
spodni vrstvé, pficemz B* (bilé trojuhelniky) ptekryvaji body A (Cerna

kolecka) (PTeVZAtO Z [62]) ..oveveeiiiieiieiieiie et 29
Vloc¢kovy grafit o priméru vlo¢ek ~150 um (pievzato z [93]).............. 30
SEM snimek amorfniho grafitu s ~80 % obsahem uhliku a primérem
Supin piesahujicim 44 pm (pfevzato z [94]). .ccoevverieiieeieeee e 31
SEM snimek zilniho grafitu s Supinami s primérem vétSim nez 5 um
(PTEVZALO Z [95]). veivvreiiitiie ittt 31
SEM snimek: a) vlockovy grafit, b) morfologie expandované grafitové
VIOCKY (PIEVZALO Z [90]). weoveeeiieiiieiiie ettt 32

Castice syntetického grafitu pii teploté blizké grafitizaci je
charakteristickd nahodnou orientaci krystalkii grafitu a prazdnymi misty
(PTEVZALO Z [98]). ceveereeirieie e 33

Komer¢ni synteticky grafit s >99,5 % obsahem uhliku (ptfevzato z [99]).
[LOO] et 33
a) m a w* orbitaly v grafenu b) preusporadani m a =w* orbitalii v
uhlikovych nanotrubicich (ptevzato z [67]). ..cccccovvvverieiiieiieieeseeen, 35
a) Prvni interkalacni kapacity a nevratné kapacity riznych uhlikovych
materiald. b) Velikosti specifickych vratnych kapacit riznych uhlikovych

materiald v zavislosti na poctu cykli (prevzato z [111]). oocvevvrveiennnns 36
Krystalickd struktura LTO (pievzato Z [112])..ccccvvviiiiiiiiiiiiiieciiineens 37
Krystalické struktury TiO>: @) rutil b) antas ¢) bronz d) brookit e) kolumbit
f) hollandit g) baddeleyit h) ramsdellit (ptevzato z [114]) ...cccvevviuvennen. 37

Na nanocastici kifemiku o Ctyfech atomech piipadne v piipadé plné
lithiace na 15 lithnych atomi. Je-li ¢astice v primeéru vétsi nez D¢=150
nm, interkalovana struktura castice zacne praskat a rozpadat se (pievzato

Z[LL7]). et 38
Olivinova struktura LiFePOs (pievzato z [118]). ..cccccveviviiiiiniieiieiiene 39
Krystalickd struktura LiMn2Oa, (pfevzato z [119]). coovevvviieiviieiiinnne, 39
Krystalicka struktura LiCoO2 (ptevzato z [120]) ....ccccevvriviriiiiiicnienn, 40
chemické struktury: a) propylen karbonat b) ethylen karbonat ¢) Dimethyl
karbonat (pfevzato z [123 -125])....cccoiiiriiiiieieiee e, 41
SEM snimek mikroporézni membrany komeréniho separatoru z PP
(PTEVZALO Z [L27]). cveeeeieieeeie sttt 42
SEM Obr. membrany separatoru z PE (pfevzato z [128]). ...cccevereenene 42
Trojvrstvy separator PP/PE/PP o tloustkach v rozmezi 16—40 um.
(PTEVZALO Z [130]) covvveeiiiiie ittt 42
Struktura LiPFe (pfevzato Z [134]). .coccvvieieeesiereeie e 44
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Proces michani elektrodové hmoty vzorku 3: a) samotné PVDF b) NMP
+ PVDF c¢) pfidano aditivum Super C65 d) vysledna elektrodovd hmota s
pfidanym expandovanym grafitem COND 5 995. ... 45

Pracovisté a pomulcky pro nanaSeni elektrodové hmoty a podlozka
(petriho miska) pro zamezeni deformace folie pii presunu z K-HAND
COAETU O SUSATILY. ...veeiriiiiiiiiiesiee sttt sre e e 46

Vysusené vrstvy deponovaného elektrodového materidlu, vlevo
S tloust’kou hgep=60 pm, hgep=100 pm vpravo, jejichz tloustka timto klesla
na hnelis. ................................................................................................... 47

Pomiicky pti vysekavani elektrod. Idedlni je jeden tder kladivem........ 47

Po procesu lisovani elektrody. Elektoda je umisténa mezi listy alobalu a
papiru, jak ukazuje Obr. vlevo. Vpravo dole je elektroda ptichycena
k alobalu a nahote piiklad ptichycené vrstvy elektrodové hmoty. ........ 49

Nékteré elektrody s odhalenym médénym povrchem po procesu lisovani
o tloustkach vrstev 150 pm. Pod nimi je stejny kus bez defektu, ktery byl

pfipraven rovnomérnéjsimi prechody k findlnimu piis. ...coevovvrivveinennnenn 50
ToClaA . 50
Komponenty EL-Cely. [135].....cccoiiiiiiieiieciie e 51

CV piirodniho grafitu. Pod osou zaporné hodnoty | znaci redukcni oblast
(nabijeni) a nad osou x se nachdzi oxidacni oblast ptedstavujici nabijeni.
Pik A znaci interkalaci lithnych kationti do grafitu. Piky B znaci oxidaci
slouceniny LiCs a C ptedstavuje oxidaci slouceniny LiCio. ... 52

Zavislost tloustky lisované vrstvy na lisovacim tlaku, body jsou
proloZeny mocninnymi kfivkami h. Modré kiivka znaci tloustku vrstvy

60 um, ¢ervend 100 pm a zelend 150 WM. ....ocovvviiiiiiiiiiiiie e 56
Zaporna grafitova elektroda a elektrolyt komeréniho akumulatoru
Panasonic 18650..........cccccviiiiiiiiiiiesee 57
Zvrasnénd oblast povrchu elektrody (60 pm, 500 kg-em™) ................... 58
Skrabance a odhaleni kolektoru (primér D, obvod P a plocha A), (60 pm,
1000 K CIM™) oottt bbb 58
Zvrasnéni povrchu a cizi mikroéastice (60 pm, 1500 kg-em™).............. 59
Holé oblasti (100 pm, 500 Kgem™?) .....coevevireriicrerieeieiee e, 59
Odloupnuti povrchu (100 pm, 1000 Kg-CmM™) w..ovvvevevvvireeeresiereeeeenans 60
Odhaleni médéného kolektoru #1 (100 pm, 1500 kg:ecm™®) ........cc....... 60
Odhaleni médéného kolektoru #2 (150 pm, 500 kg-em™) .....covevveveennan. 61
Bubliny pod povrchem (150 pm, 1000 kg-cm™?).....ccccevvevevrrcreriirennnnne, 61
Zvrasnéni povrchu (150 pm, 1500 Kg-em™).....cocvevvvevereceeireieeeeenen, 62
60 M, 500 KZCM™Z ... 63
60 M, 500 KZCM™Z ...ooviiieeieee e 63
60 m, 1000 KZCM™ .....cooviveiiecreiieeeiescee e 63
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60 m, 1000 KZCM™ .....cooviveiicreiiieieice e 63

60 UM, 1500 KZCM™ 1..oviiieeeeceeee et en st n e 64
60 M, 1500 KZCM™ .....cviiveiicreiieieicee e 64
100 U, 500 KCM™ ..ottt 64
100 um, 500 KZCM™? ...oviiceeiccece e 64
100 pm, 1000 KCM™ ..ot eeee e 65
100 um, 1000 KZCm™ .....oviiviiecieieeeeecre et 65
100 pm, 1500 KCM™ ..ot 65
100 um, 1500 KZCm™ ..ot 65
150 m, 500 KZCM™ ....eviceeieceeeeeie ettt 66
150 um, 500 KCM™? ..o 66
150 um, 1000 KZCM™ ..o e, 66
150 um, 1000 KCm™ ..ot 66
150 pm, 1500 KCM™Z ..o e, 67
150 um, 1500 KCm™ ..ot 67

Dva inicializa¢ni cykly 0,1C. Zde jsou zndzornéna tzv. plata (platd), na
kterych je vidét vytvateni riznych sloudenin LiCx. Usek A znadi po&ateéni
lithiaci grafitové struktury za soucasného vytvafeni sloucenin riznych
fazi (LiCus, 1 v&tSi poméry), B znaci formovani slouc¢eniny LiCiz. Z6na C
charakterizuje utvareni slouceniny LiCe. Tyto dva cykly jsou
nesymetrické proto, ze v prvnim z nich dochazi k vytvareni SEI vrstvy.
To se projevi také tibytkem druhé vybijeci kapacity a nizkou ucinnosti.
68

Pribéhy vybijeci kapacity Qwb druhého inicializacniho cyklu (svétle
oranzova), ktera dle oekavani klesla oproti prvnimu (tmavé oranzova).
68

Pribéhy péti cykli GCPL pfi nabijeni a vybijeni akumulatoru proudem
looc. Jeden polocyklus trval ~5 hodin, coz odpovida rychlosti 0,2C.
Odchylky mohly byt zptsobeny naptiklad charakterem materialu ¢i

chybou pii 0deCItANT Melektroda: -« vvererrrerreermeririsiesieieseese e 69
5 cykla GCPL 0,2C, ptitom nejtmaveéji je znazornén cyklus prvni. ...... 69
Zavislost velikosti konecné nabijeci a vybijeci kapacity na ptislusSném
CYKIUL e 70
Zavislost velikosti nevratné kapacity kapacity na pfislusném cyklu pfi
tEStU GCPL 0,2C. ... 71

RC test jako zavislost kone¢nych vybijecich kapacit na Cisle cyklu ve
tiech ¢astech 1C, 2C, 1C. Druhé vybijeci kapacity v jednotlivych ¢astech,
zde tedy v sudych cyklech, klesly pii 1C na ~93 mAh-g*, 2C ~43 mAh-g°
La1C ~B5MAD gL o 71

Dva inicializa¢ni vybijeci cykly 0,1C. Modré prubehy znaci tloustku 60
pm, oranzové 100 pm a zelené 150 pum, pficemz svétlejsi pribéh téze
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barvy znac¢i druhy a tmavsi prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus. ............ 72

Pribéhy patych vybijecich cykli 0,2C. Modré prubéhy znaci tloustku 60
um, oranzové 100 pm a zelené 150 [m. .....cooceeeiiiiiiiiniieeee e 73

Pribéhy patych vybijecich kapacit na konci cykli pii testu GCPL 0,2C.
Modré pribéhy znaci tloustku 60 um, oranzové 100 um a zelené 150 um.
73

Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykli pii testu GCPL
0,2C. Modr¢ kiizky znaci tlouStku 60 um, oranZzové 100 um a zelené 150
T o DT 74

Velikosti vybijecich kapacit na konci jednotlivych cykla pfi RC testu.
Modré ktizky znaéi tloustku 60 um, oranzové 100 um a zelené 150 um.
74

Dva inicializa¢ni vybijeci cykly 0,1C. Modré prib&hy znaci tloustku 60
pum, oranZzové 100 um a zelené 150 pum, pficemz svétlejsi pribeh téze
barvy znaci druhy a tmavsi pribéh prvni inicializacni vybijeci cyklus. 75

Prabehy patych vybijecich cykli 0,2C. Modré praubéhy znaci tloustku 60
um, oranzové 100 um a zelené 150 [m. ....coovvveiiiiiiiiee i 75

Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cykli pii
testu GCPL 0,2C. Modré znacky znaci tloustku 60 pm, oranzové 100 um
A Zelené 150 M. ....coiiiiiiiiii 76

Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykla pii testu GCPL
0,2C. Modr¢ kiizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm a zelené 150
U3 DO TP PR PR 76

Velikosti vybijecich kapacit na konci jednotlivych cykld pfi RC testu.
Modré kiizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 um a zelené 150 pm.
77

Dva inicializacni vybijeci cykly 0,1C. Modré priibéhy znaci tloustku 60
um, oranzové 100 pum a zelené 150 pum, pricemz svétlejsi pribeh téze
barvy znaci druhy a tmavsi prvni inicializa¢ni vybijeci cyklus. ............ 7

Pribéhy patych vybijecich cykll 0,2C. Modré prubehy znaci tloustku 60
um, oranzové 100 um a zelené 150 [m. ....ccoovvveiiiiriiiin e 78

Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit na konci jednotlivych cykli pii
testu GCPL 0,2C. Modré¢ kiizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm
A Zelen€ 150 [M......oiiiiiiiii e 78

Velikosti nevratnych kapacit na konci jednotlivych cykla pii testu GCPL
0,2C. Modr¢ ktizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm a zelené 150
13 s PSP RPRTPR 79

Velikosti vybijecich kapacit na konci jednotlivych cykli pii RC testu.
Modré kiizky znaci tloustku 60 um, oranzové 100 pm a zelené 150 pm.
79

Pribéhy inicializa¢nich cykll 0,1C. Modré pribehy znaci lisovaci tlak
500 kg-ecm™, oranzové 1000 kg-cm™? a zelené 1500 kg-ecm™, piicemz
svétlejsi pribéh téze barvy znaci druhy a tmavsi prvni inicializaéni
VYDIJECT CYKIUS. ..ttt 80
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tel: +420 385 109 210
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Pfirodni grafit

Cond 5 995

FYZIKALNI VLASTNOSTI

Obsah uhliku {L-03-00) min. 99,5 %
Popel {L-02-00) = 05 %
Laserova analyza (L-04-40) teg 55=7,0 pm
Wlhkost {L-01-00) <04 %
BALENi

obal hmotnost netto rozmér palety na paleté
papirovy pytel 15 kg 120 cm x 80 cm 510 kg

Fo dohodé se zdkaznikem je mozné i jiné baleni.
ZNACENI

Jméno produkiu a wrobni 8arZe.
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