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Abstrakt

Tato dizertacni prace je vénovana studiu vlastnosti katodovych materialti pro lithno-
iontové akumulatory. V teoretické c¢asti prace je uveden pichled katodovych materialt
a struény uvod do rozsahlé problematiky lithono-iontovych akumulator. V ramci prace byl
stanoven jako cil studium vlastnosti katodového materidlu LiCoO; a jejich uprava pomoci
dopovani dal§imi prvky. Tato prace byla nasledné rozsifena o studium nové generace
vysokonapétovych katodovych materidlu. U téchto materidlti byla studovana syntéza jejich
fyzikélni a elektrochemické vlastnosti a vliv pouzitych elektrolytl na jejich elektrochemickou
stabilitu. Déle se prace zaméifuje na vliv dopovani téchto materiala a vliv dalsi ¢asti baterie
tedy pouzitého separatoru na celkové elektrochemické vlastnosti téchto typt katodovych
materidlti. Vysledky dosazené béhem prace ukazali, ze dopovani katodového materidlu
LiCoO, draslikem a sodikem vede k Gpravé nékterych elektrochemickych vlastnosti jako
je stabilita pii cyklovani piipadné stabilita pii vySSi zatézi a také k zlepSeni stability
katodového materidlu béhem jeho starnuti. U vysokonapétovych materidli se podatilo
syntetizovat katodovy material LiNigsMn;sO4 Ve srovnatelné i lepsi kvalitné v porovnani
se zahrani¢nimi pracovisti v obou jeho moznych formach. Proces syntézy byl také sledovan
in-situ pomoci SEM mikroskopu, diky ¢emuz byla provedena jedine¢na studie zmén, které
béhem syntézy tohoto materidlu probihaji. Byly také stanoveny nejvhodnéjsi elektrolyty
Z pohledu stability pii vysokém napéti, pro tento material, coz je dulezité¢ pro jeho budouci
praktické pouziti. Dopovanim tohoto materidlu pomoci chromu se povedlo zvysit stabilitu
a kapacitu jak pfi cyklovani za normdlnich podminek tak pti cyklovani pti vyssi teploté i pii
vyssi proudové zatézi. Byl také prokdzan znacny vliv pouzitych separatori na celkové
elektrochemické vlastnosti vysokonapétovych katodovych materiald, coz by mohlo byt
velkym piinosem pro jejich praktické nasazeni v budoucnu.
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Abstract

This doctoral thesis deals with properties of cathode materials for Lithium-lon
accumulators. The theoretical part consists of an overview of the cathode materials and a brief
introduction into the very wide area of Lithium-lon accumulators. The goal of this work was
to study the LiCoO, cathode material and to prepare some modifications of it by doping with
other elements. This work was then extended with the study of the new generation of high-
voltage cathode materials. The aim of this part was to study their synthesis, their physical and
electrochemical properties and the influence of used electrolytes on their electrochemical
stability. The work then focuses on the influence of doping these materials and the influence
of another part of the battery — the separator — on the overall properties of these types of
cathode materials. The results show that doping the LiCoO, cathode material with sodium and
potassium lead to an enhancement of some electrochemical properties as stability during
cycling or stability at higher loads and also the long-term stability during aging is better. The
LiNigsMn; 504 high voltage material was synthetized in both its forms in comparable or even
better quality compared with the results from foreign laboratories. The synthesis process was
watched in-situ by SEM, thanks to which a unique study of the ongoing changes during
synthesis was done. Also the best suitable electrolytes for this material were identified from
the viewpoint of stability at high voltages, which is important for the future practical use.
Doping of the material with chromium resulted in better stability and capacity both during
cycling at standard conditions and at higher temperature and load. A significant impact of the
separators on the overall electrochemical properties of the cathode materials was proved,
which could be a big benefit for their future usage.

Key words

Lithium-ion accumulators, cathode materials, solid state reaction, high voltage cathode
materials, LiNigsMn; 504, LIC0O,, lithium
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Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

1 Uvod

Ukladani elektrické energie je problematika, se kterou se v elektrotechnologii véda
potykd od samého pocatku a s ubihajicim ¢asem a rozvojem elektrickych zafizeni je tato
problematika ¢im dal tim vice dualezita. Od doby kdy byl sestaven prvni Voltav ¢lanek (1800),
prosly akumulatory velkym vyvojem ptes olovéné akumulatory (1859) k Ni-Cd
akumulédtoram (1899) a Ni-MH akumulatoriim (1967) az po nové lithno-iontové akumulatory
(1979), které se zacali uplatnovat na pocatku devadesatych let minulého stoleti.[1] Spektrum
vyuziti lithno-iontovych akumulatori postupné roste s rostoucimi naroky na mnoZzstvi
dodavané energii a také diky postupnému zlepSovani jejich vlastnosti, diky ¢emuz dochazi
k vytlaGovani dal$i typt akumulatord z trhu. Tento trend je dobie patrny na Obr. 1 kde
vidime, Ze od roku 1991 kdy byly poprvé nasazeny Li-ion akumuldtory komeréné doslo
k poklesu zastoupeni prodanych Ni-Cd a Ni-MH na 20 % v roce 2007.[2]
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Obr. 1: Zastoupeni jednotlivych typt akumulatorti na celkovém prodeji.[2]

Podle dat z Japonského ministerstva Ministerstvo hospodaftstvi, obchodu a pramyslu
doslo k nartstu vyroby Li-lon akumulatord v Japonsku od roku 1995 do roku 2011
z 29,7 miliont kusti na 1,2 miliardy kusti akumulatort.[3] Obdobné v roce 2011 bylo v Cing
vyrobeno 2,97 miliardy kusi Li-lon akumulétori pfi¢emz oproti roku piedchozimu doslo
K nardstu produkce o 18,2 %.[4] Ztéchto dat je patrno, Ze oblast védy zabyvajici
se vyzkumem a vyvojem lithno-iontovych akumulatord prochazi v poslednich letech prudkym
rozvojem. Nejbéznéjsi uplatnéni v dneSni dobé nachdzi tento typ akumulatori ptfedevSim
Vv pfenosnych zafizenich, jako jsou holici strojky, mobilni telefony, tablety a notebooky.
Velky rozvoj také zazivaji jako zdroje energie pro zdravotnictvi a zalozni zdroje energie.
V poslednich letech se staly také prakticky jedinym typem akumulédtort pouzivanych pro
elektromobilitu, kdy se muze vyuzit pln¢ jejich vyhod v podobé nizké hmotnosti téchto
akumulatord v kombinaci s jejich vysokou kapacitou. V této oblasti se ocCekava v dalSich
letech velky rozvoj a predpoklada se, ze velikost trhu s Li-Ion akumulatory pro automobilovy
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prumysl se do roku 2018 vyrovna velikosti trhu s Li-lon akumulatory pro pfenosna zatizeni
viz Obr. 2.[5]
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Obr. 2: Zastoupeni jednotlivych typt akumulatorti na celkovém prodeji.[5]

Déle se predikuje, ze do roku 2025 dojde k nértstu prodeje elektrickych a hybridnich
vozidel az na 35 % z celosvétového poctu prodanych automobild, takze by se dalo fici, ze
lithium bude benzinem pro 21. stoleti.[6] Krom automobilového primyslu se predpoklada
také naruist nasazeni téchto baterii v leteckém primyslu. Spektrum vyuziti je tedy dosti Siroké
a obdobn¢ Siroké je i mnozstvi pozadavki jak vykonovych tak dalSich, které¢ jsou na tyto
akumulatory kladeny, ptiklad pouziti a pozadavky na kapacitu jsou znazornény na Obr. 3.
Z téchto informaci je jasné patrno, ze tlak na rozvoj v této oblasti védy neustale roste. Existuje
nékolik moznosti jak tyto naroky uspokojit a jednou z nich je snaha o optimalizaci vlastnosti
jako je stabilita ptfi cyklovani, pfi vys$Sim zatiZeni nebo teplotni stabilita u dnes pouZivanych
katodovych materiali. Dal$i moznosti je nahrada soucasnych materialii novymi, které budou
souCasn¢ materialy prekonavat co do dosazitelné kapacity, pracovniho napéni, gravimetrické
a volumetrické hustoty energie nebo stability pti cyklovani. Obéma témito moznostmi se bude
zabyvat tato prace v nasledujicich kapitolach i v samotné praktické ¢asti.
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Obr. 3: Priklady pouzit Li-ion akumulatori.[7]




Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

2 Zakladni seznameni s problematikou baterii

Baterie tak jak je zname, jsou elektrochemickymi zdroji elektrické energie. Z toho
vyplyva, Ze v jednotlivych ¢lancich, které jsou nejmensi stavebni jednotkou baterie, dochazi
k fizené nebo samovolné chemické oxidaéné-redukéni reakcei, pii niz dochazi k pohybu ionti
pies iontove vodivy elektrolyt od jedné elektrody ke druhé a elektrony se soucasné pohybuji
vnéj$im obvodem.[8]

Jak vyplyva z predchoziho odstavce zakladni stavebni jednotkou baterie je clanek,
jednotlivé ¢lanky se spojuji do série nebo paralelné a tak vzniké celd baterie. Kazdy clanek
je slozen ze tii zékladnich ¢asti — anody, katody a elektrolytu, ktery byva casto napustén
Vv separatoru. Elektrody jsou slozeny ze sbérace proudu takzvaného kolektoru, dale nosné
miizky, ptipadné kovové folie, na nichz je nanesena aktivni hmota, kterd zajis§tuje samotnou
funkci baterie. DalSi nezbytnou casti baterie je elektrolyt, ktery zajistuje pohyb ionti mezi
elektrodami, pficemz miize mit formu kapalnou, pevnou ¢i gelovou. Nejcastéji se setkavame
s formou kapalnou, kdy elektrolyt je napustén do poérovitého separatoru, ktery oddéluje
jednotlivé elektrody a zabraniuje tedy jejich vzajemnému zkratu a jeho vysoka porovitost
zajistuje dobrou prichodnost iontti mezi elektrodami.[8]

Samotné baterie se daji rozdélit do dvou skupin podle schopnosti vydat elektrickou
energii pouze jednou, tedy nenabijitelné neboli priméarni baterie a baterie, které je mozno
pomoci ur¢itého procesu opétovné nabit, tedy sekundarni. Tyto sekundarni opétovné
nabijitelné baterie jsou oznacovany jako akumulatory.[8]

Seznam pojmii:

Baterie — Zafizeni skladajici se z jednoho nebo fady elektrochemickych ¢lanku, spojenych
dohromady, ve kterém dochazi pomoci chemické reakce ke generaci vykonu.
Mohou byt dale rozdéleny do kategorii jako primarni (bez mozZnosti dobijeni)
nebo sekundarni (s moZnosti nabijeni) systémy. [9]

Anoda— Elektroda, u které dochazi k oxidaci tedy uvolnovani elektronti. Negativni
elektroda. Tato elektroda uvolnuje elektrony pfti vybijeni ¢lankd. [9]

Katoda— Elektroda, u které dochazi kredukci tedy K pfijimani elektrond. Pozitivni
elektroda. Tato elektroda ptijima elektrony pfti vybijeni ¢lankd. [9]

Zaporna elektroda — v ptipadé sekundarniho ¢lanku je pifi vybijeni anodou a pii nabijeni
katodou. Béhem vybijeni ¢lanku elektroda oxiduje a wuvoliuje elektrony.
V piipadé sekundéarnich ¢lankt existuje uzus oznacovat zapornou elektrodu jako
anodu. [9]

Kladna elektroda — v ptipadé sekundarniho ¢€lanku je pfi vybijeni katodou a pii nabijeni
anodou. B¢hem vybijeni ¢lanku se elektroda redukuje a pfijima elektrony.

V ptipad¢ sekundarnich clanki existuje Uizus oznaCovat kladnou elektrodu jako
katodu. [9]
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Clinek — Jedna jednotka z baterie, obvykle se sklada z anody, katody, elektrolytu,
separatoru a sbéracu proudu. [9]

Interkalacni sloucenina — Plivodné byl tento nazev urcen konkrétné pro vrstvené struktury,
které umoziuji vloZzeni iontii nebo molekul do van der Welsovy mezery, ale nyni
je bézné pouziva pro jakékoliv struktury, které umoznuji reakci pomoci
topotactického vkladani. U materidli pro lithno-iontové baterie se to tyka
konkrétn¢ sloucenin, které umoziiuji vloZeni ionta lithia, jako je napiiklad grafit
(pouzivany jako anoda) nebo LiCoO; (pouzivany jako katoda). [9]

Kapacita — Vyjadifuje mnozstvi naboje, které je schopna baterie pojmout, vétSinou vyjadiena
jako mAh nebo Ah. Zavisi na velikosti baterie a jeji chemii. Jmenovita kapacita
zavisi také na pouzitém proudu. [9]

Specifickda kapacita — Mnozstvi nadboje na jednotku hmotnosti aktivniho materidlu, kterou
elektroda baterie obsahuje, Casto vyjadieny jako mAh/g. Jedna se o zakladni
vlastnost materialu, jez zavisi na jeho chemii a struktute. [9]

Energeticka hustota a specifickd hustota energie — Energie na objem nebo hmotnost
materialu nebo zafizeni, Casto vyjadieno jako Wh/L nebo Wh/kg. Tato energie
je vysledkem napéti ¢lanku a kapacity na jednotku objemu nebo hmotnosti. [9]

Vykonova hustota a specificka vykonova hustota — Vykon na jednotku objemu nebo
hmotnosti, ¢asto vyjadieny jako W/L nebo W/kg. Vykon je zavisly na proudu
a provoznim napéti. To je ureno pouzitymi materialy elektrod a konstrukci
akumulatoru. [9]

SEI vrstva (Solid electrolyte interface) — Velmi tenka (nanometricka) vrstva, vytvofena na
povrchu lithia nebo lithiovaném grafitovém povrchu, ktera se vytvaii po reakci
surcitymi druhy elektrolytickych roztokt. SEI je zvlastni druh reakéni vrstvy,
ktera je iontové vodiva, ale elektronové izolacni. To pasivuje elektrody, aby
se zabranilo dalsi reakci s elektrolytickym roztokem, a umoziuje vratny provoz
zatizeni. [9]

Topotacticka transformace — Transformace v krystalové miizce zahrnujici posunuti nebo
vymény atomd, pii zachovani zakladni strukturu. [9]

2.1 Primarni ¢lanky

Tyto baterie jak jiz bylo zminéno, neni moZno opakované dobijet a jsou tedy urceny
pouze na jedno pouziti a nasledné se likviduji. VétSina téchto baterii se vyrdbi ve formé
valcovych nebo plochych knoflikovych baterii. Velka ¢ast primarnich baterii je vyrobena ve
form¢ takzvanych “suchych ¢lanka* ve kterych je elektrolyt obsaZen v absorpénim materidlu
odd€lujicim elektrody. Vyhodou primarnich baterii je jejich nizkd cena, trvanlivost, vysoka
hustota energie a prakticky nulova nutnost udrzby. Svoje uplatnéni nachazi v pfenosnych
elektrickych zatfizenich, hrackéach, osvétleni, zalohovani paméti, hodinkach a také specialnich
vojenskych aplikacich. [8]
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Typickymi zastupci primdrnich akumulatord jsou zinkové primarni clanky
(Leclanchéova baterie, Zinkochloridova baterie, Alkalicka baterie) a primarni lithiové baterie.
Tyto baterie se liSi svym chemizmem, pracovnimi potencidly a gravimetrickou hustotou
energie. Nejstar$§im zastupcem této kategorie jsou Leclanchéovi baterie jejichz princip objevil
roku 1866 Georges Leclanché. Nov¢&jsim vylepSenym typem této baterie je zinkochloridova
baterie. Jedna se o upravenou verzi Leclanchéovi baterie s odliSnym typem elektrolytu.
Nov¢jsi technologii jsou alkalické baterie, které byly objeveny v roce 1899 a nejnovéjsim
typem primarnich baterii jsou baterie lithiové objevené vroce 1970, tyto primarni baterie
dosahuji nejvyssich hodnot gravimetrické hustoty energie.[8]

250 Lithium

efa 200 4
s 5 Li-ion
.% Alkalické-MnO2
@ Alkalické-MnO2
\: 100 Vysoke
= vykonovy Ni-MH
% Leclanché Olov&né Nicd
o 50 .
(% Leclanché

: ] L[]

T T T T T T T T

1946 1955 1965 1985 1995 1940 19585 1985 2000

Primarni baterie Sekundami baterie

Obr. 4: Rust gravimetrické hustoty energie s technologiemi primarnich a sekundarnich
baterii.[8]

Leclanchéova baterie

Je nejstar§im typem masivné komeréné vyuZzivanych baterii. Od roku 1866 kdy byla
vynalezena, se stala velmi rozsifenym typem baterie znamé prakticky kazdému cloveku,
vcetné typického jevu spojeného s koncem zivota tohoto typu baterie a to vyteCeni
elektrolytu. Tento typ baterie se sklada zkladné elektrody tvofené smési MnO, (oxid
manganicity neboli burel), grafitu a sazi, jako elektrolyt slouzi NH4Cl (chlorid amonny).
Zaporna elektroda je tvofena kovovym zinkem, ktery slouzi soucasné jako vngj$i vrstva
baterie. Jako separator je v tomto pfipad¢ nejvice pouZzivan spacialni papir pokryvajici stény
zinkové zéaporné elektrody a jako proudovy sbéra¢ slouzi uhlikovy hieb zalisovany do
katodoveé smési. Nevyhodou tohoto uspotfadani je, ze zinkova elektroda slouZici soucasné jako
obal baterie se v pribéhu Zivota spotfebovava a mize dojit k vytvoreni diry v povrchu baterie
a naslednému vyteCeni elektrolytu. Tomuto jevu se da zabranit pfidanim HgCl, (chlorid
rtutnaty) do separatoru. Tento material je vSak znacné toxicky, takze je tento postup dnes
zakazan. Jmenovité napéti tohoto typu baterie je 1,5 V. [8]

Celkova elektrochemicka reakce probihajici v Leclanchéové ¢lanku:

Zn + 2NH,Cl + 2MnO, - [Zn(NHj3),]Cl, + 2MnO(OH) 1)
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Zinkochloridova baterie

Jedna se o baterii vychazejici ze systému Leclanchéova clanku, jeho usporadani
je prakticky totozné, jen doslo k vyméné elektrolytu. Elektrolyt NH4Cl, byl nahrazen mirné
kyselym elektrolytem s ZnCl; (chlorid zine¢naty). Tato nahrada ma za nasledek sniZeni rizika
uniku elektrolytu a tedy prodlouzeni doby, po kterou mize byt tato baterie skladovana.
Nevyhodou je vyssi cena téchto baterii. Jmenovité napéti tohoto ¢lanku je opétovné 1,5 V.[8]

Celkova elektrochemicka reakce probihajici v zinkochloridové baterii:

Zn + 2Mn0O, + 2H,0 + ZnCl, - 2MnO(OH) + 2Zn(OH)Cl (@)
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Obr. 5: Strukturalni uspofadani A) Leclanchéovy a B) Zinkochloridové baterie.[8]

Alkalicka baterie

Jedna se v porovnani s pfedchozimi dvéma typy baterii o nové&jsi typ primarnich baterii,
ktery se zacal objevovat na trhu na zacatku Sedesatych let. Tyto baterie, se postupné staly,
na ukor zinkochloridovych baterii, dominantnim typem primarnich baterii na trhu. Jmenovité
napéti téchto baterii je op&tovné 1,5 V, ale jejich konstrukce je oproti zinkochloridové
a Leclanchéova baterii odlisna. Obal baterie tvoii poniklovana nadoba, do které je zalisovan
materidl kladné elektrody grafit a MnO,, poté nasleduje separator zaporna elektroda tvorena
praskovym zinkem do kterého je vloZen ve stfedu baterie ocelovy hieb, ktery slouzi jako
proudovy sbérac¢. Jako elektrolyt u tohoto typu primarni baterie slouzi alkalicky elektrolyt
s KOH (hydroxid draselny). Vyhoda tohoto typu primarni baterie je, diky uspotadani
a odlisSnému chemizmu, zabrdnéni riziku vyteCeni elektrolytu, coz prodluzuje Zivotnost
baterie, dale ma tento typ primarni baterie vyssi hustotu energie, vyssi rozmérovou stabilitu
a mensi vnitini odpor, coz vede k zvySeni hodnoty maximalni proudové zatéze. Nevyhodou
alkalickych baterii je vySsi cena.[8][10]

Celkova elektrochemicka reakce probihajici v alkalické baterii:

2MnO, + Zn + 2H,0 — 2MnO(OH) + Zn(OH), 3)
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Obr. 6: Strukturalni usporadani Alkalické Baterie.[10]

Lithiova primarni baterie

Nejnovéjsim zastupcem primarnich baterii jsou lithiové primarni baterie. Tyto baterie
se zacaly komer¢né pouzivat na zacatku sedmdesatych let v armadnich aplikacich, ptedev§im
diky jejich vysoké energetické hustot¢ vazané na vyuziti kovového lithia jako zaporné
elektrody, to vSak snizuje jejich bezpecnost diky vysoké reaktivnosti tohoto kovu,
coz V ptipadé¢ armadniho vyuziti S$lo systémové vyiesSit. Existuji v mnoha tvarech
a velikostech od né¢kolika mAh po desitky tisic Ah. Byt je tento typ primarnich baterii
vykonn¢jsi nez alkalické baterie a je vyuzivan piedevSim v zaloznich zdrojich energie pro
paméti, v kalkulackach, hodinkéach a vojenské technice, nedosahuje dominantni pozice na trhu
diky vyssi cené v porovnani s alkalickymi akumulatory a jistym rizikim spojenym s vyuzitim
kovového lithia.[8] To je vidét i na datech z vyroby primarnich baterii v Japonsku, kdy v roce
1993 tvotil lithiové primarni baterie 11,9 % z celkového poctu vyrobenych primarnich baterii.
V nasledujicich letech diky rozsifovani jejich uplatnéni dochazelo k narastu jejich podilu na
trhu a v roce 2004 tvofili 26,6 % v Japonsku vyrobenych primérnich baterii, v nasledujicich
letech uz k dalSimu rapidnimu nardstu nedochazelo a jejich zastoupeni zlstava ptiblizné
stejné, coz je patrné pii porovnani s daty v roce 2014, kdy byl jejich podil na vyrobenych
primarnich bateriich 30 %.[3] Pod nazvem primarni lithiové baterie je Siroka Skala typu
baterii vyuzivajicich vzdy kovové lithium jako zapornou elektrodu, ale s riznymi typy katod
a elektrolytli. Tyto primarni lithiové baterie by se vSak daly rozclenit do tii zakladnich skupin
a to s rozpustnou katodou (katoda je tekutd), u kterych se vyuziva jako katodovy material
SOCI; (Chlorid thionylu) a SO,CI, (Chlorid sulfurylu) a organické i anorganické elektrolyty.
Jsou urCeny pro vyssi vykony a vyrabi se ve velikostech od jednotek po desitky tisic Ah.
Dalsi skupinou jsou primarni lithiové baterie s pevnou katodou. Jako katoda se kuptikladu
vyuziva V,0s (Oxid vanadiény), MnO, nebo CuS (Sulfid médnaty) v kombinaci
s organickymi elektrolyty. Tyto primérni baterie jsou ureny pro malé vykony a vyrabi se ve
velikostech od desitek mAh po desitky Ah. Poslednim typem primarnich lithiovych baterii
jsou baterie s pevnym elektrolytem urcené pro velmi malé vykony. Vyrabi se ve velikostech
od jednotek mAh po stovky mAh. Jako katoda se vyuziva I, (Jod) nebo Pbl;, (Jodid olovnaty).
Tento typ ma z uvedenych tii nejvyssi vlastni zivotnost a to v rozmezi 10-25 let.[8][10]
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Obr. 7: Rozd¢leni typu primarnich lithiovych baterii.[8]
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2.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni ¢lanky neboli akumuldtory jsou stejné¢ jako ¢lanky primarni
elektrochemickym zdrojem elektrické energie. Hlavnim rozdilem pii porovnani s ¢lanky
primarnimi je moznost op€tovného nabiti akumulatoru po jeho vybiti, tedy moZnost
op¢tovného prijeti elektrické energie z vnéjSiho zdroje, jez se nasledné akumuluje
Vv elektrodach jako energie chemicka. Béhem nabijeni a vybijeni akumulatoru dochazi v jeho
elektrodach ke zménam chemického slozeni stejné jako u primarnich baterii, ale v piipadé
akumulatori je tato chemicka reakce po pfiloZzeni vnéj$itho napéti vratnid. Technologie
akumulétord se rozviji stejn¢ jako v pfipad€ primarnich baterii vice nez sto let, pfiCemz
nejstarSim zastupcem této kategorie je olovény akumuldtor objeveny Gastonem Plantém
v roce 1859. V soucasné dob¢ jsou akumulatory pouzivany ve velké Skale aplikaci, od malych
akumulatord v pocitacich nebo telefonech, ptes startovaci baterie v automobilovém primyslu,
stejn€ jako pro pohon hybridnich a elektrickych vozidel, az po velké staciondrni akumulatory
uréené ke skladovani prebyte¢né energie dodavané do sité. Hlavnimi zastupci této kategorie
jsou Olovéné akumulatory, Nikl-kadmiové akumulatory, Nikl-metalhydridové akumulatory
a Lithno-iontové akumulatory.[1][8][11] Do budoucna se poéitd s rozvojem novych typi
lithno-iontovych akumulatord dalSich generaci, jako jsou vysokonapétové lithno-iontové
akumulétory, akumulatory lithium-sira nebo akumulatory lithium-vzduch. Postupny vyvoj
akumulatord v ¢ase v¢etné odhadovanych budoucich systémi je naznacen na Obr. 8.[12]
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Obr. 8: Soucasny a piedpokladany vyvoj akumulatorti v ¢ase v¢etné naznaceného
chemizmu.[12]
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Olovény akumulator

Jedna se o nejstarsiho zastupce spadajiciho do kategorie akumulétori, od jeho objeveni
uplynulo jiz 156 let. Byt' je tento typ akumulatoru na trhu jiz velmi dlouhou dobu, zaujima
natrhu v urcitych oblastech téZko nahraditelnou pozici, napiiklad v oblasti startovacich
akumulatori, co vyplyva z jeho schopnosti dodavat vysoké razové proudy, dalsi jeho vyhodou
je velka spolehlivost v Sirokém rozsahu teplot, stejné tak jeho vysoka Zivotnost a oproti
novym typum akumuldtori, nizka pofizovaci cena a také jejich snadnd recyklace.
Nevyhodami olovéného akumulatoru jsou nizka gravimetrickd (~ 40 Wh/kg) a volumetricka
hustota energie (~ 70 Wh/l) vyplyvajici z pouziti elektrod na bazi olova a H,SO4 (kyseliny
sirové) jako elektrolytu. Jak jiz bylo zminéno, kladnd i zapornéd elektroda jsou zalozeny
na bazi olova, v nabytém stavu tvoii kladnou elektrodu PbO, (oxid olovi€ity) a zadpornou
elektrodu houbovité olovo Pb s vysokou porositou a tedy i vysokym mérnym povrchem.
Jmenovité napéti jednoho ¢lanku je 2 V. Pii1 vybijeni dochazi k pfeméné kladné i zadporné
elektrody na PbSO, (siran olovnaty), pifi¢emz soub&zné¢ dochazi k fedéni elektrolytu
tvofeného kyselinou sirovou, ktera je v nabytém stavu pfitomna v koncentraci ~ 37 %. Clanek
se povazuje za vybity, pfi dosazeni napéti 1,75 V. Béhem nabijeni olovéné¢ho akumulatoru,
dochazi k opa¢nému procesu, tedy PbSO; se méni na kladné elektrodé zpét na PbO;
a na zaporné zpét na olovo, nasledkem ¢ehoz elektrolyt opét houstne.[8][11]

Proces nabijeni a vybijeni olovéného akumulatoru popisuje souhrnna reakce:
vybijeni
Pb + PbO, + 2H,S0, 2PbS0O, + 2H,0 4)

nabijeni

Nikl-kadmiovy akumulator

Druhym nejstar§Sim zastupcem komeréné rozsifenych akumuldtord jsou nikl-kadmiové
(Ni-Cd) akumulatory jez objevil vroce 1899 Waldmar Jungner ve Svédsku. Prvniho
komer¢niho nasazeni se dockaly v roce 1909, ale jejich velky rozmach nastal az po druhé
svétové valce. Jejich rozvoj pokracoval az do pocatku devadesatych let, kdy je z jejich pozic
na trhu zacaly vytlacovat moderngjsi nikl-metal hydridové (Ni-MH) akumulatory a pozd¢ji
lithno-iontové akumulatory. Svoje uplatnéni nasli v oblasti pfenosné elektroniky, jako jsou
notebooky, mobilni telefony nebo akumulatorové nafadi, kde jsou vyuzivany do dnes, tak ve
stacionarnich aplikacich jako jsou UPS nebo v armadg, letectvi ¢i l1ékafstvi. Jejich vyhodou je,
ze gravimetrickd hustota energie (~ 50 Wh/kg) a volumetricka hustota energie (~ 100 Wh/l) je
0 néco vyssi nez v piipad¢ olovénych akumulatorti, dalsimi vyhodami je vysoké spolehlivost
a zivotnost, nizké naroky na udrzbu a velky rozsah pracovnich teplot pfiblizné od -40 °C
do 60°C. Nevyhodami Ni-Cd akumulatori pak jsou vy$$i cena v porovnani s olovénymi
energie Vv porovnani s nov¢jSimi typy akumulatorti, pamétovy efekt a obsah jedovatého
kadmia. Obsah kadmia je jednim z hlavnich diivodii pro¢ se od téchto akumulatorti ustupuje
I zdGvodu legislativnich omezeni napiiklad vramci EU se dle smérnice 2006/66/EC
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se nebudou moci prodavat baterie s obsahem Cd vyssim nez 0,002 % celkové hmotnosti
od 31.12.2018.[1][8][13]

Ni-Cd akumulator se sklada v nabitém stavu z kladné elektrody tvoifené NiO(OH) (oxid
hydroxidu nikelnatého) a zaporné elektrody kterou tvoii kadmium. Jako elektrolyt se vyuziva
KOH rozpustény ve vod¢ a napustény do separatoru, ktery oddéluje elektrody. BEhem
vybijeni se kadmium na zaporné elektrodé méni na Cd(OH), (hydroxid kademnaty)
a na kladné elektrod¢ dochazi ke zméné NiO(OH) na hydroxid nikelnaty (Ni(OH),). [8]

Proces nabijeni a vybijeni Ni-Cd akumulatoru popisuje souhrnna reakce:
vybijeni

2NiO(OH) + 2H,0+Cd~___2Ni(OH), + Cd(OH), (5)

nabijeni

- pfipoj
+— + pfipoj

2z
€
]
>
Y,

Zaporna
elektroda

Kladna
| elektroda

~—+— Separator

Obr. 9: Struktura Ni-Cd akumulatoru.[8]

Nikl-metal hydridovy akumulator

Ni-MH akumulatory jsou podstatné¢ novéjsim typem akumuldtord nez Ni-Cd, jejich
vyvoj byl zapocat v sedmdesatych letech minulého stoleti za tcelem nalezeni adekvatni
nahrady za Ni-Cd akumulatory, které obsahuji jedovaté kadmium. Stejné jakou u Ni-Cd
akumulatord je jmenovité napéti Ni-MH ¢lanku rovno 1,2 V. V porovnani s Ni-Cd
akumuléatory maji Ni-MH akumulatory pfiblizné dvojnasobnou hodnotu gravimetrické hustoty
energie (~ 100 Wh/kg) i volumetrickou hustotu energie (~ 240 Wh/1). Dalsi jejich vyhodou je
jen nepatrn¢€ vyssi cena oproti Ni-Cd akumulatorim, absence pamétového efektu a jejich
mensi ekologickd zaté€z. Jejich nevyhodou je pak mensi rozsah pracovnich teplot a vétsi
samovybijeni (15-25 % za mésic) v porovnani s Ni-Cd akumulatory (10-15 % za mésic).
Struktura Ni-MH akumulatoru vychazi z Ni-Cd akumulatoru, tedy kladna elektroda je
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opctovné sloZena v nabitém stavu z NiO(OH) a jako elektrolyt je pouzit vodny roztok KOH.
Oproti Ni-Cd akumulatorim je zaporna elektroda tvofena kovovou slitinou, ktera je
elektrochemicky aktivni a je schopna vazat a uvoliovat vodik. Jako slitina kovii se nejéastéji
vyuziva LaCePrNdNiCoMnAI nebo VTiZrNiCrCoMnAISn. Béhem vybijeni tedy dochazi ke
zméné NiO(OH) na Ni(OH); a k uvoliiovani vodiku vazaného na slitinu kovu.[8]

Proces nabijeni a vybijeni Ni-MH akumulatoru popisuje souhrnné reakce, kde M znaci
slitinu kovti a MH je slitina kovil s navazanym vodikem.

vybijeni
. — ..
NiO(OH) + MH Ni(OH), + M (6)

nabijeni

Lithno-iontové akumulatory

Nejnovéjsim zéstupcem kategorie akumulatort jsou lithno-iontové akumulatory. Jejichz
prvotni vyvoj byl zahdjen v sedmdesatych letech minulého stoleti. Hlavnim diivodem zajmu
o0 tento typ akumulatori byla vysoka teoreticka kapacita lithia (3829 mAh/g), jeho mala
hustota a skute¢nost Ze lithium je kovem s nejzapornéjsim potencialem -3,04 V v Beketovove
fad¢ kovl. Tato kombinace vlastnosti tedy umoziuje sestavit akumulator s velmi vysokou
hustotou energie. V pribéhu sedmdesatych let dochazelo ve svété k prvnim pokustim na poli
vyvoje litno-iontovych akumulatorti. V t€¢ dob¢ bylo vyuzivano Cistého lithia jako anodového
materialu a TiS; (sulfid titani¢ity) jako materidlu pro kladnou elektrodu tento koncept poprvé
prezentoval v roce 1977 Whittingham. Nevyhoda tohoto konceptu bylo vytvareni dendriti na
povrchu lithia, které po ur¢ité dobé prorazily separator a zkratovaly elektrodu.[1][14][15]
Dal$im velmi vyznamnym milnikem bylo objeveni katodového materialu LiCoO; (oxid
kobalto lithny), tento objev ucinil Goodenough v roce 1980, jako materidl anody bylo
opétovné v jeho ¢lanku pouzito lithium.[16] Od objeveni do uvedeni tohoto katodového
materialu do praxe uplynulo vice nez deset let. V roce 1991 uvedla Japonska firma Sony prvni
komeréné dostupny lithno-iontovy akumulator umistény v mobilnim telefonu stejné znacky.
Jednalo se o baterii, ktera vyuzivala LiCoO, jako katodovy material. Tato baterie fungovala
na pracovnim napéti 3,6 V. Jako material anody byl u této baterie vyuZit ropny koks, diky
kterému méla vybijeci charakteristika této baterie typicky sklonény tvar viz Obr. 10, vyhodou
tohoto materialu byla kompatibilita s velkym mnozstvim elektrolytd vcetné pouzitého PC
(propylen-karbonat). Nevyhodou byla jiz zminéna sklonéna vybijeci charakteristika diky
vyuziti ropného koksu, ktery méa malou specifickou kapacitu 220 mAh/g a velkou nevratnou
kapacitu 55 mAh/g. Tyto vlastnosti katody snizovaly kapacitu celého ¢lanku. Pozdé&ji byl
tento material nahrazen MCMB uhlikem (mezoporézni mikrostrukturovany uhlik) s kapacitou
~300 mAh/g a nevratnou kapacitou ~20 mAh/g. Samostatny PC jako elektrolyt se piestal
vyuzivat z divodu vytvareni tlusté polymerni vrstvy SEI, dochéazelo k pronikani propylen
karbonatu mezi vrstvy uhliku a k naslednému rozpadu grafitové struktury. Jako nahrada za
propylen karbonat se zacal pouzivat napiiklad EC (ethylen-karbonat), DMC (dimethyl-
karbonat) a DEC (diethyl-karbonat). Po odstranéni téchto probléml rozvoji baterii
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s katodovym materialem LiCoO, nic nebranilo a tento material je v soucasné dob¢ nejvice
komeréné vyuzivanym katodovym materidlem.[8][17] Dalsi podrobné&jsi popis vlastnosti
jednotlivych v soucasnosti pouzivanych katodovych materiala pro lithno-iontové akumulatory
bude nastinén v dalsi kapitole.

4.0
3.8
3.6
3.4
3.2
3.0
2.8
2.6
2.4

— Grafit/LiCo0O>
— — . Koks/LiCoO,

Nabéti ¢lanku V1

I YR AT S R Y RSN RSN NI
00 02 04 06 038 1.0 1.2 1.4

Vybijeci kapacita [Ah]

Obr. 10: Porovnani vybijecich charakteristik baterie na bazi LiCoO; v zavislosti na pouzitém
anodovém materialu.[8]

Lithno-iontové akumulatory, jak je patrno z piedchoziho textu, prosly za poslednich
piiblizné tiicet let prudkym rozvojem. Oproti akumulatorim olovénym, Ni-Cd a Ni-MH
pfinasi fadu vyhod jako je velmi nizké samovybijeni (do 5 % za mésic), zddny pamétovy
efekt a vyssi Setrnost k Zivotnimu prostiedi jelikoZz neobsahuji olovo nebo kadmium. Dalsi
vyhodou je vysoké napéti ¢lanku, které se povétSinou pohybuje ~ 3.7 V spole¢né s jejich
vysokou kapacitou maji lithno-iontové akumulatory pfiblizn€ trojnasobnou gravimetrickou
i volumetrickou hustotu energie v porovnani s Ni-MH akumulatory. Nevyhodami tohoto typu
akumulatori je jejich mensi teplotni rozsah pouZiti a jista specifika tykajici se jejich uzivani
audrzby véazana na specifické vlastnosti pouzitych materialti. Lithno-iontové akumulatory
jsou kupfiikladu velmi citlivé na podbijeni a ptebijeni akumulatoru, kdy muize dojit
k poskozeni elektrodovych materiali az k explozi akumulatoru, dal$i nevyhodou je jejich
vys§i cena v porovnani s ostatnimi jmenovanymi typy akumulator.[8]
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3 Lithno-iontové akumulatory

V této kapitole se seznamime se zakladnimi principy funkce lithno-iontovych
akumulétord a podrobné se zamétime na jednotlivé typy v soucasnosti komeréné pouzivanych
katodovych materidlii a jejich vlastnosti. V dal$i casti této kapitoly si blize piiblizime nové
typy katodovych materialll a jejich vlastnosti, vyhody a nevyhody v porovnani se soucasnym
katodovymi materialy.

3.1 Interkalacni proces, zakladni sloZeni a funkce lithno-iontovych
akumulatori

Lithno-iontové akumulatory jsou elektrochemické zdroje energie, pracujici s vyuzitim
interkalacniho procesu. Interkala¢ni proces u lithno-iontovych akumulator probihd na
zaklad¢ reverzibilniho véleniovani a vyjimani iontd lithia mezi materidlem katody a anody.
Stejné jako jiné druhy akumulatorti jsou i lithno-iontové akumulatory tvofeny tfemi
zakladnimi c¢astmi a to katodou, anodou a elektrolytem, pficemz materidly anody a katody
jsou interkala¢nimi latkami. Material katody je tvofen obvykle oxidy kovu s rozli¢nou
strukturou, ze které jsou deinterkalovany piipadné do ni interkalovany ionty lithia. Tyto ionty,
nasledné pomoci elektrolytu, ktery v tomto druhu akumulatort slouzi pouze k ptenosu iontd,
putuji k anod¢, ktera je tvofena grafitem nebo jinymi uhlikovymi materialy, do jejichz
vrstvené struktury jsou nasledné interkalovany, piipadné z ni deinterkalovany v zavislosti na
probihajicim nabijecim/vybijecim procesu. Nabijeni a vybijeni baterie je tedy zajiSténo pouze
pfechodem iontl z jedné elektrody do druhé z tohoto diivodu jsou v anglické literatufe tyto
akumulatory oznacovany jako ,,rocking chair battery, coz by se dalo pielozit jako baterie na
principu houpaciho kiesla.[7][8]

Zékladni princip funkce lithno-iontovych akumulatorti je naznacen na Obr. 11, z tohoto
obrazku je patrné, ze v okamziku kdy je akumulator nabijen dochazi k deinterkalaci iontu
lithia a elektrony prochéazi vnéjSim obvodem do anody, do niZ se interkaluji ionty lithia po
pruchodu elektrolytem. V piipad¢ vybijeni akumulatoru dochazi k pfesné opacnému procesu.
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Nabijeni

Vybijeni
separator
I

Kladna elektroda
Zaporna elektroda

Povrchovy film SEI

Elektrolyt: EC+DMC/LiPFs

Obr. 11: Princip ¢innosti lithno-iontového akumulatoru.[7]
Proudova reakce probihajici na kladné elektrodé Li-lon baterie:

LiMO, & Li;_,MO, + xLi* + xe~ ©)

Proudova reakce probihajici na zaporné elektrod¢ Li-lon baterie:

C + xLi* + xe™ © Li,C (8)

Souhrnna reakce:

LiMO, + C & Li,C + Li,_ MO, 9)

V téchto rovnicich LiMO; piedstavuje oxidy kovi pouzivané jako katodovy material,
jako napiiklad LiCoO; a LixC uhliky pouzivany jako anodovy material. Z téchto reakci
je patrno, ze elektrolyt slouZi jen jako iontovy vodi¢ a nevstupuje do téchto reakci.

Velmi dileZitou skutecnosti pro praktické pouziti lithno-iontovych ¢lankt bylo zjisténi,
ze je mozné docilit reverzibilni elektrochemické interkalace ionth lithia do struktury grafitu
pfi nizkém potencidlu (0,05 V az 0,03 V proti Li), bez vzniku velkych objemovych zmén.
Struktura grafitu umoznuje interkalaci jednoho atomu lithia (LiCg), coz odpovida teoretické
kapacit¢ 372 mAh/g. Nékteré druhy amorfniho uhliku jsou schopny dosahnout 1 vyssi
kapacity, coz odpovida stechiometrii LiC3. Nahradou kovového lithia se sice ztratilo 90 %
kapacity anody (Li — 3829 mAh/g, grafit — 372 mAh/g), ale ziskala se dlouhodoba stabilita
diky zamezeni ristu dendritd z Li anody a zvySila bezpecnost, coz souvisi s faktem, Ze
v lithno-iontovém akumulatoru je zdrojem ionti obvykle katodova strana na rozdil od lithiové
baterie, kde je zdrojem iontdl vysoce reaktivni kovové lithium na strané anody. V souasné
(vrstvena struktura), LiMnyO4 (spinel), LiFePO, (olivin) a LiMnjyssLiy;sC0130;, (vrstvena
struktura) jejichz potencial proti lithiu se pohybuje v rozmezi 3,2 — 4 V. Tyto materialy budou
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podrobnéji rozebrany v dalsich kapitolach.[14][18][19][20] Nejcasté&ji pouzivanym anodovym
materialem je grafit, pfipadné nanostrukturované uhliky (soft carbon, hrad carbon). [21]
Pfi samotném sestavovani akumulatoru jsou na kovové folie (hlinik - katoda, méd’- anoda),
které slouzi jako proudovy sbérac, naneseny velmi tenké vrstvy pasty (desitky mikrometri),
ktera je tvofena aktivnim materidlem, vodivymi piisadami (uhlik) a polymernim pojivem,
které zajistuje propojeni jednotlivych ¢astic a dobrou piilnavost nanesené elektrodové vrstvy
na proudovém sbéraci. Tyto elektrody jsou néasledné kontaktovany pfes separator napustény
elektrolytem. Elektrolyty jsou tvofeny piedev§im velmi vhodnou lithnou soli LiPFg (lithium
hexafluorofosfat) a aprotickymi rozpoustédly na bazi karbonatl, z nichz se jako nejvice
vhodna ukéazala kombinace EC a DMC, ktera je i uvedena na Obr. 11. Tento elektrolyt
je vhodny pro pouziti nejen diky odpovidajicimu potencialovému oknu, ve kterém pracuji
obvyklé katodové materialy a diky velké iontové vodivosti, ale ptedevsim diky tvorbé¢ kvalitni
SEI vrstvy. Tvorba SEI vrstvy na povrchu elektrod je velice dalezitym fenoménem, ktery
Vv disledku umoziuje dlouhodobou funkénost lithno-iontovych akumulatort, diky vytvoteni
pasivacni vrstvy predevSim na anod¢, kterda umoznuje relativné rychly prichod Li iontd,
ale zabranuje prichodu elektront a udrzuje strukturu anody stabilni pii cyklovani. Tato vrstva
je tvofena nerozpustnymi zbytky rozpoustédel a lithnych soli (Li,COz — uhlicitan lithny,
LiIOH — hydroxid lithny, LiF - fluorid lithny) a Kjeji formaci dochdzi béhem prvniho
nabijeciho a vybijeciho cyklu. [22][23]
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3.2 Soucasné katodové materialy (1. /II. generace)

Rozdéleni katodovych materiald do jednotlivych generaci uvadi Stanly Whittingham
ve své publikaci Lithium Batteries and Cathode Materials [14] a v této Casti prace se z tohoto
rozdéleni bude déle vychazet. Do prvni a druhé generace katodovych materidlti pouzivanych
v lithno-iontovych akumulatorech spadaji materialy, které se v soucasnosti komeréné
pouzivaji a které byly objeveny v osmdesatych a devadesatych letech minulého stoleti.

LMO LFP

i &

Obr. 12: Typy katodovych materialti dostupnych na trhu a jejich zastoupeni v roce 1995 a
2010, LCO: LiCOOz, NMC: LiMnl/gLi1/3C01/3Oz, LMO: LiMn204, NCA:
LiNio,8C00,15A|o‘0502, LFP: LIFGPO4[24]

3.2.1 Katodovy materidl LiCoO,

Tento material byl objeven v roce 1980 a jedna se o prvni komer¢né vyuzity katodovy
material, jenz byl poprvé pouzit v roce 1991 firmou Sony.[1][8] Byt je tento material na trhu
jiz dlouhou dobu, je stale jednim z nejvice pouZzivanych katodovych materialti pfi sériové
vyrobé lithno-iontovych akumulatort viz Obr. 12. [24]. Katodovy material LiCoO,
se vyznacuje vrstvenou strukturou. Atomy kobaltu jsou obsazeny v kyslikatych mezirovinach
a atomy lithia jsou v prostoru mezi vrstvami kysliku viz Obr. 13.[8][25] Diky této struktuie
dochazi k snadnému uvoliiovani lithnych ionti béhem cyklovani. Tento material se vyznacuje
napétim 3,88V proti Li a dosazitelnou kapacitou ~140 mAh/g v zavislosti na pouzitém
maximalnim nabijecim napéti a dale jednoduchou vyrobou. Gravimetrickd hustota energie
se pohybuje u tohoto materialu okolo 550 Wh/kg. Jeho nevyhodou je pouziti kobaltu, ktery je
pomérné drahym materialem, coz prodrazuje cenu tohoto katodového materialu a z tohoto
diuvodu je pfedev§im pouzivan v menSich bateriich do telefonti a notebooku. Teoreticka
kapacita tohoto materidlu je 274 mAh/g. Rozdil mezi teoretickou a dosazitelnou kapacitou
je zpuisobeny nevyhodou, ktera se vaze na vrstvenou strukturu tohoto materialu. Jelikoz jde
0 vrstveny material celd jedna vrstva je tvofena atomy lithia a v pfipadé¢ ze dojde
k deinterkalaci vétsiho nez 50 % zastoupeni lithia z materialu, struktura se zacne hroutit,
coz vede ke ztraté stability a poklesu kapacity. Z tohoto divodu je nastaven vétSinou
maximalni horni potencial nabijeni na 4,2 V, coz je potencial, pii kterém je stav lithia ve
struktufe materidlu okolo 0,5 Li/Co. Diky tomuto omezeni se zaru¢i stabilita kapacity pfi
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cyklovéni, ale i tak jen po omezenou dobu jelikoz pii dlouhodobé interkalaci a deinterkalaci
lithia i1 tak dochéazi k pozvolnému poskozovani struktury tohoto materialu.[9][8][14][26]
Dalsim problémem tohoto materialu je teplotni nestabilita, pii vysSich teplotach piesahujicich
180 °C dochazi k uvoliovani kysliku ze struktury. Toto uvolfiovani v reakci s organickymi
rozpoustédly obsazenymi v elektrolytu vede k vytvaieni tepla, které nasledné urychluje
rozklad elektrolytt a poskozeni SEI a k vzplanuti akumulatoru. Tento negativni jev, ktery
souvisi s bezpecnosti lithno-iontovych akumulatorti, kdy jeden material pii svém poskozeni
generuje teplo, které rozklada dalsi ¢ast materialti obsazenych v akumuléatoru a ohfev se tak
stiva nefizenym a nezastavitelnym je v anglické literatufe oznaCovan jako “Thermal
runaway” a je divodem nezbytnosti kontroly teploty velkych bateriovych bloka.[8][27]
Jednou z moznosti jak zvysSit stabilitu materidlu LiCoO; je potahovani povrchu tohoto
materialu pomoci oxidu kovt (Al,O3, Nb,Os, Ta,0s, Zr0O,), ¢imz dojde ke zvyceni kapacity
na hodnotu okolo 170 mAh/g, to je mozné diky pouzit vysSich napéti ~ 4,5 V pfii nabijenti,
kterym potazeny material 1épe odolava, bez toho, aby doslo k jeho rozpadu.[14][28][29][30]
Za ucelem odstaranéni nedostatki vazicich se na tento material, byla také vytvoiena cela fada
dal$ich materialt ve snaze o nahradu LiC00,.[8][14]

LiCoO,

j
L3

Obr. 13: Vrstvena struktura materialu LiCoO;.[25]

Jednim z materiali vytvofenych k nahradé LiCoO; je LiNiO,. Tento material ma také
vrstvenou strukturu jako LiCoOg, ale jeho specificka kapacita je mnohem vyssi 200 mAh/g
a napéti proti lithiu u tohoto materialu je 3,55 V. Tento material bohuzel vykazuje mnohem
vysSi teplotni nestabilitu a dochdzi u néj k vétSimu exotermnimu rozkladu nezli u material
LiCoO, a to pii nizSich teplotach. Jako dal$i nahrada vznikl material LiNi;«Co0,O;
kombinujici vlastnosti obou pfedchozich materialid. Velikost kapacity a napéti proti lithiu
tohoto materialu zavisi na zastoupeni Co. Specificka kapacita tohoto materialu se pohybuje
v rozmezi od 190 mAh/g do 220 mAh/g. Stejné jako kapacita i napéti proti lithiu se pohybuje
kolem 3,75 V v zavislosti na zastoupeni Co, pfi¢emz nejvice pouZzivanou kombinaci
je LiNipgC0020,.[9][8][14] Vybijeci charakteristika tohoto materialu neni plocha, jako
u LiCoO;, ale dochazi u ni k pozvolnému poklesu napéti. Tento rozdil je zobrazen na Obr. 14.
Teplotni stabilita tohoto materialu je na pomezi stability LiCoO; a LiNiO, viz Obr. 15.[8][30]
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Obr. 14: Vybijeci charakteristiky LiCoO; a LiNiggC0g 20>, vybijeci proud 0,05 C.[8]
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Obr. 15: DSC analyza riznych vzorkl katodovych materialt.[8]

3.2.2 Katodovy materidal LiMn,0,

Inserci lithnych ionti do spinelové struktury LiMn,O, (oxid manganiéito-lithny) poprvé
popsal Thackerayem v roce 1983. [31] Nasledné na zaklad¢é jeho prace probihal intenzivni
vyzkum piedev§im v laboratofich Bellcore labs béhem devadesatych let minulého
stoleti.[9][14] Na zéklad¢ téchto vyzkumut bylo zjisténo Ze tento katodovy material ma
strukturu stechiometrického spinelu (MgAl,0,), a jeho krystalograficka soustava je kubicka
(krystalovy tvar Fd-3m) pficemz v obecném vzorci AB,O4 pozici A zaujima lithium, jehoz
ionty jsou umistény v tetraedrickych uzlech 8a mfizky a pozici B zaujima mangan obsazujici
oktaedrické uzly 16d mtizky. Déle jsou v této tfi dimenzionalni struktute tetraedrické vakance
a oktaedrické intersticialy, které poskytuji drahy pro difuzi lithnych iontd.[9][32] Tato
struktura je zobrazena na Obr. 16.
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Obr. 16: Krystalova struktura LiMn,04.[30]

V piipad¢, ze se tento material skombinuje sanodou z kovového lithia je mozné
ho vybijet dvoufazové za vzniku vybijecich plat pii 4 V a 3 V. To je umoznéno, diky vkladani
lithia do vakanci ve struktufe tohoto materialu, ¢imz vznika Li,Mn,O,4. Tento proces vede ke
vzniku niz$iho tfi-voltového vybijeciho plata. Vybijeci charakteristika tohoto materidlu pii
hlubokém cyklovani je zobrazena na Obr. 17. Teoreticka kapacita tohoto systému
je 285 mAh/g. Nevyhodou je Ze pii zméné struktury na Li;Mn,O4 dochazi k 16 % zvétseni
objemu, coz vede krozpadu castic a ke ztrat€¢ propojeni jednotlivych casti elektrody,
dasledkem cehoz je rychly pokles kapacity. V praxi se tedy pouziva pouze cyklovéani
s vyuzitim 4 V vybijeciho plata.[9][14][33] V tomto piipadé je teoreticka kapacita tohoto
materidlu rovna 148 mAh/g, avSak prakticky dosazitelnd kapacita se pohybuje v rozmezi
110 a 120 mAh/g, diky obtiznosti deinterkalace veskerého obsazeného lithia. Vyhodami
tohoto materidlu jsou nizkd cena déna vyuzitim dostupnych materialti, schopnost snaset
vysoka zatizeni dana strukturou tohoto materialu, vyss$i potencial vybijeciho plata nezli
u LiCoO2 a vyssi teplotni stabilita v porovnani s LiCoO,. Hlavnimi nevyhodami jsou nizsi
kapacita, kterd i1 pfes vySsi potencidl vybijeciho plata zpisobuje, Ze gravimetrickd hustota
energie se pohybuje u tohoto materidlu okolo 480 Wh/kg a rozpouSténi manganu
do elektrolytu b&hem cyklovani pii vysSich teplotach.[9][30][14] Tato rozpustnost
je zptisobena disproporci Mn** v p¥itomnosti elektrolytii pouzivanych v lithno-iontovych
akumulatorech, sloZzenych z karbondtovych rozpoustédel a soli na bazi LiPFs. Proces
rozpousténi je popsan v rovnici 10.[9][14][34]

2Mn3*(pevny) - Mn**(pevny) + Mn?* (rozpustny) (10)

Tato rozpustnost manganu vede ke vzniku defektii ve struktuie a poklesu kapacity. Déle
dochazi k separaci fazi a vzniku sloucenin jako je MnO nebo MnF,, coz vede k ristu
impedance béhem cyklovani a dalSimu poklesu kapacity. Dal§im problémem s rozpousténim
manganu je jeho pozvolné usazovani na anodg, které vede ke sniZeni rychlosti ptenosu naboje
a pozvolnému naruSovani SEI vrstvy.[9][34][35][36] Tento jev je mozno omezit pomoci
caste¢né nahrady manganu dal$im prvkem naptiklad Al (hlinikem) LiMnj gsAlg 0504, coz vede
ke stabilizaci struktury. Dal$i moznosti je potahovani ¢astic pomoci AIPO, (fosfore¢nan
hlinity) nebo ZrO, (oxid zirkoni¢ity). [14]
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Obr. 17: Vybijeci charakteristika Li/LiMn,04. Pouzity proud 0,1 mA/cm? potencialové okno
2,0-4,3V.[9]

3.2.3 Katodovy materidal LiFePO,

Roku 1997 byla poprvé popsana Goodenoughem nova tfida katodovych materialii
ajako jeji prvni zastupce objeven material LiFePO, (Lithno-zeleznaty fosfat).[37] Tento
material se vyznacuje olivinovou strukturou, jeho krystalograficka soustava je kosoctverecna
(krystalovy tvar Pnma). Struktura LiFePO, je zobrazena na Obr. 18. Diky tunelové struktuie
mohou lithné ionty snadno interkalovat a deinterkalovat ze struktury tohoto katodového
materidlu. Teoretickd kapacita tohoto materiadlu je 170 mAh/g, coz je vyssi kapacita neZli
v ptipadé LiCoO; a LiMn,0,. Potencial vici lithiu se pohybuje okolo 3,4 V. Typicky prubéh
vybijeci charakteristiky je zobrazen na Obr. 19. Byt’ tento material dosahuje pomérné vysoké
kapacity jeho gravimetrickd hustota energie je diky niZ§imu potencialu vici lithiu nizsi
a pohybuje se v rozmezi 500 — 550 Wh/g.[9][14][30][37]

Obr. 18: Krystalova struktura LiFePOy - (FeOg — modry Sestistén, PO, — Zluty ¢tyistén).[30]
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Obr. 19: Typicka nabijeci a vybijeci charakteristika LiFePO,.[38]

Hlavnimi vyhodami tohoto materialu jsou pomérné nizka cena pouzivanych materialt
a jejich dostupnost. Vyborna stabilita pii vys$sim zatizeni, kterd je dana olivinovou strukturou
tohoto materialu, paklize je pomoci modifikaci zvySena vodivost. Dalsi vyhodou je pak mala
reaktivita s elektrolytem a vysoka bezpecnost jelikoz nedochéazi k uvoliovani kysliku
ze struktury jako v ptipadé¢ LiCoO,. Hlavnimi nevyhodami je nizky potencial vaci lithiu
a z n¢j vyplyvajici jiz zminénd niz8i gravimetrickd hustota energie. Dals§i nevyhodou tohoto
materidlu je jeho nizk4 vodivost pohybujici se kolem 10° S/em, ktera umoznuje dosazeni
vysSich kapacit pouze pii nizkém zatizeni. [9][14][17][30] Tento problém se da fesit v zasadé
pomoci tiech zpiisobli: a) zmensenim velikosti ¢astic, b) potahovanim povrchu uhlikem nebo
polymernimi latkami, c¢) dopovanim dal§imi prvky.[14] Takto l1ze vodivost zasadné zvysit
atim dosahnout lepSich elektrochemickych vlastnosti. Nazar pomoci dopinku zirkonem
aniklem dosahla zvyseni vodivosti na 10 S/cm.[39] Podobného zvyseni vodivosti a tim
zlepSeni stability pfi vyS§im zatiZzeni dosdhl Huang pomoci potahovani materidlu LiFePO4
uhlikem a kdy pti 30 C dosahoval stabilni kapacity 93 mAh/g. [40] ZvySeni vodivosti lze
dosahnout také vytvofenim uniformniho polymerniho filmu na povrchu ¢astic LiFePOs, jak
ve své praci prezentuje Fedorkova, ktera dosdhla zvySeni vodivosti na 102 S/em a zvyseni
stability pifi cyklovani viz Obr. 20, pomoci potazeni &astic smési PPy/PEG
(polypyrrol/polyethylenglykol).[41]
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Obr. 20: Vliv potazeni ¢astic LiFePO,4 vodivym polymerem.[41]

3.2.4 Katodovy materidal LiMny;3Niy3C0130;

Jedna se o nejnovéjsi materidl spadajici do druhé generace katodovych material. Tento
material poprvé syntetizoval a popsal Ohzuku v roce 2001.[42] Tento material se vyznacuje
obdobn¢ jako LiCoO, vrstvenou strukturou. LiMny;3Niy;3C0130, se da povazovat za pevny
roztok LiCoO,, LINO, a LiMnO,.[30] Pti¢emz pfii jeho syntéze se vychazelo z materialu
LiNigsMngs0,, ktery byl diky vadam ve struktufe zpusobenych niklem nestabilni a ptidavek
Co vedl ke snizeni poctu téchto vad.[9][30] Tento material pozvolna na trhu nahrazuje
LiCoO; jak je patrno z Obr. 12. Jeho vybijeci plato se nachazi v rozmezi 4,3 az 3,7 V a jeho
pokles je pozvolny, tedy nedrzi pevné stabilni vybijeci plato jako LiCoO, viz Obr. 21, kde
je vybijeci charakteristika porovnana s dal§imi materialy. Tento pozvolny nardst a pokles
vybijeci charakteristiky je zpisobeny pozvolnou oxidaci obsazenych prvki, které jsou
v zakladnim stavu Ni**, Co®* a Mn** pfi¢emz b&hem nabijeni dochazi k oxidaci Ni** na Ni**
anasledné Ni** a k oxidaci Co®* na Co*™. Mangan by mé&l b&hem tohoto procesu ziistat
stabilni ve stavu Mn*". Bylo prokazano, Ze pfi nabijeni do vyssich potencialti (>4,5 V)
dochazi k uvoliovani kysliku ze struktury a k jeji postupné degeneraci.[9][43][44] Teoreticka
kapacita tohoto katodového materidlu je 280 mAh/g, pficemz bézn€¢ dosazitelna kapacita
je 160 mAh/g v ptipadé nabijeni do 4,3 V a 200 mAh/g v ptipad¢ nabijeci do 4,7 V, coz ale
v disledku vede krychlému poklesu kapacity.[9][30][45] Hlavnimi vyhodami tohoto
materidlu jsou velka kapacita, jeZ je vyS$i nez v piipadé LiCoO; a kterd soucasné s vysokym
potencidlem vuci lithiu zajiStuje tomuto materidlu vysokou gravimetrickou hustotu energie
pohybujici se okolo 630 Wh/kg. Dal§imi vyhodami jsou vyssi teplotni stabilita v porovnani
s LiCoO; a velmi mala reakce s elektrolyty. Hlavnimi nevyhodami tohoto materialu je pak
vyssi cena Co, Ni a omezenost zdroji Co. DalSi nevyhodou je novost tohoto materialu
a procesu jeho vyroby, coz v dasledku zaptic¢ifiuje vyssi naklady na jeho vyrobu.[9][45]
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Obr. 21: Vybijeci charakteristika materialu LiMny/3Niy;3C0130, V porovnani s LiFePO, a
LIMI"I204[9]
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3.3 Katodové materialy dalSi generace

Do této kategorie jsou zafazeny materialy, které jsou v soucasné dobé ve fazi vyvoje
a tedy stale trpi fadou omezeni, kterd zabranuji jejich komerénimu nasazeni. Pfedpoklada se,
ze po vyreSeni soucasnych problémti nahradi dnes komeréné pouzivané materialy, oproti
kterym nabizeji fadu vyhod jako je vyssi potencial nebo vyssi gravimetricka a volumetricka
kapacita. Prehled soucasnych i1 do budoucna perspektivnich katodovych a anodovych
materiald, jejich kapacit a potencialu vaci lithiu je zobrazen na Obr. 22. V oblasti, pod
2V je zobrazena skupina anodovych materiald, do které patfi dnes bézné pouzivany grafit
nebo L4TisO12. Nad touto skupinou jsou zobrazeny katodové materialy a zelené prerusované
cary zobrazuji potencidlové okno, ve kterém jsou schopny pracovat elektrolyty pouzivané
v lithno-iontovych akumulatorech. Katodovy limit elektrolyti se vétSinou pohybuje okolo
1,5V a hrani¢ni anodovy limit v rozmezi 4,5 — 5 V v zavislosti na pouzité smési elektrolytu,
materialu katody a jeho reakci s elektrolytem a reaktivnost elektrolytu s hlinikovym
proudovym sbéra¢em.[7] V grafu jsou zvyraznény dvé kategorie, jednou jsou materialy
soucasné, do nichZz spadaji katodové materidly podrobnéji rozebirané v piedchozi kapitole
a které jsou zde rozdéleny na skupinu 3 V a 4 V katodovych materiali a pak anodové
materidly zastoupené predevsim grafitem. Druha kategorie vyznafena v obrazku jsou
materialy, o jejichz praktické nasazeni usilujeme. V oblasti katodovych materiali se jedna
0 vysokonapétové 5 V katodové materidly zastoupené kuptikladu materidlem LiCoPO4 a
LiNigsMn; 504 ktery bude podrobnéji rozebran v nasledujicim textu a ktery byl studovan
v praktické¢ C&asti prace. Vyhodou této skupiny je vysoky potencidl vici lithiu. DalSim
perspektivnim katodovym materidlem je sira, jejiz teoreticka kapacita (1675 mAh/g)
a gravimetricka hustota energie (~3200Wh/kg) je desetinasobna respektive pétinasobna
Vv piipad¢ gravimetrické hustoty energie, v porovnani s dnes dostupnymi katodovymi
materialy. Dal$im perspektivnim systémem je lithium-vzduch (Li-O,), ktery je z pohledu
akumulace energie nejvice atraktivni diky vysoké teoretické gravimetrické hustoté energie
(5,22 Wh/kg) a volumetrické hustoté energie (10,49 kWh/l), avSak tento systém je diky
nepiebernému mnozstvi problému s nim spojenych nejvice vzdalen od pouziti v praxi.
V oblasti anodovych materiald je nejvice zajimavym materidlem kfemik a jeho kompozity.
Hlavni vyhodou kiemiku (Si) je opét jeho vysoka teoreticka kapacita 4200 mAh/g a nizky
potencial vici lithiu pohybujici se na Urovni grafitu. Hlavni nevyhodou je pak obrovska
objemova expanze, béhem interkalace lithia pii které dojde k naristu objemu ptiblizné
0 270 %. Dalsim perspektivnim materidlem je cin (Sn), jehoz vyhodou je vysoka kapacita
991 mAh/g, ptficemz hlavni nevyhoda je podobna jako v pfipadé kiemiku, tedy vysoka
objemova expanze okolo 255 % béhem interkalace lithia a vyS$Si potencial vici lithiu
V porovnani s grafitem pohybujici se okolo 0,5 V. Dal§imi zajimavymi katodovymi materidly
jsou kuptikladu zinek (Zn), olovo (Pb) nebo hlinik (Al). Tyto materidly vSak maji v porovnani
s kifemikem niz§i teoretickou kapacitu a i tyto materialy suzuji problémy spojené s jejich
objemovymi zménami béhem interkalace lithia.[7][45][46][47]
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Obr. 22: Ptedpokladany vyvoj technologie v oblasti lithno-iontovych akumulatort.[7]
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3.3.1 Vysokonapét’ovy materidal LiNi,sMn; 50,

V dutsledku hledani novych typt katodovych materialt, které by nahradili v soucasnosti
vys$si potiebu akumulované elektrické energie, predevsim v oblasti elektromobility sméfoval
vyzkum nékterych védeckych pracovist’ smérem k Gpravam soucasnych katodovych materiala
za ucelem zlepSeni jejich parametri. Vysledkem jednoho z takovych snazeni bylo objeveni
katodového materialu LiNigsMn; 504, ktery poprvé zminuje v ¢lanku Dahn.[48] Tento
materidl vychazi z katodového materialu LiMn,O4 u kterého doslo k ¢astecnému nahrazeni
manganu niklem, diky ¢emuz je mozné tento material nabijet do 5 V. Stejné jako LiMn,0, je
i LiNigsMny 50,4 spinel. V zavislosti na postupu syntézy se u tohoto materialu vyskytuji dvé
krystalické struktury: kubickd ploSné centrovana (Fd3m) oznacovana v literatuie jako
neusporadana a kubicka prosta (P4332) Vv literatufe oznacovana jako uspofadana. V piipadé
katodového materialu LiNigsMn; 504 s kubickou plosné centrovanou strukturou (Fd3m) jsou
lithné ionty umistény v misté 8a struktury, ionty manganu a niklu jsou ndhodn¢ rozmistény
vmist¢ 16d a kyslikové ionty okupuji pozici 32e. Katodovy material LiNigsMn;sOy
s kubickou prostou strukturou (P4332) ma ionty niklu na pozici 4a a ionty manganu na pozici
12d, ionty kysliku jsou pak rozmistény na pozici 24e. Ionty lithia a jsou pak umistény na
pozici 8c. V tomto uspofadani jsou ionty niklu a manganu uspotadany rovnomérné. Pievod
neuspotadané formy na uspotddanou se provadi povétSinou pomoci opétovného zihani pii
700 °C. Oba dva typy struktury jsou zobrazeny na Obr. 23. Nevyhodou tohoto materialu je, ze
béhem syntézy dochazi Casto ke vzniku nelistot, jez predstavuji oxidy niklu LixNiixO.
Predpoklada se, ze vznikaji pfi vySSich teplotach, pii nichz muze dojit ke ztraté kysliku ze
struktury katodového materialu a stejn¢ jako v ptipad¢ materidlu LiMn,0,4 dochazi i u tohoto
materialu k rozpousténi manganu do elektrolytu béhem cyklovani pfi vyssich teplotach, coz
vede ke vzniku defektti ve struktuie a poklesu kapacity.[9][30][49][50][51][52]

Li(8) Mn (12d Ni (4b)

Obr. 23: LiNipsMn; 504 a) struktura kubickou plo$né centrovana (neuspofadana), b) kubicka
prosta struktura (uspofadana).[49]
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Rozdilné strukturalni usporaddani zptisobuje drobné odlisSnosti pii porovnani vybijecich
charakteristik tohoto materidlu, coz bude podrobné rozebrano pozdé&ji, ale zakladni parametry
jako kapacita, potencial vuci lithiu a princip funkce zlstévaji stejné. Teoreticka kapacita
tohoto materialu je 148 mAh/g a potencial vici lithiu se pohybuje okolo 4,7 V, coz je
piiblizn¢ o 1 — 1,5 V a vice nez u dnes bézné pouzivanych katodovych materiali coz je dobte
patrno na Obr. 24.[7][30][49][50][53]
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Obr. 24: Porovnani vybijecich/nabijecich charakteristik vysokonapétového katodového
materialu LiNio,5Mn1,504 S LiCOOz, LIFePO4 a LIMn204[53]

Vezmeme-li v potaz vysokou teoretickou kapacitu tohoto materialu a jeho vysoky
potencial vuéi lithiu, dostaneme gravimetrickou hustotu energie blizici se 700 Wh/kg, coz je
pfiblizné 0 20 % vyssi hodnota nez u LiCoOz a 0 30 % vyssi nez u LiFePO4.[53][54] Diky
spinelové struktufe je tento material dlouhodobé stabilni pfi cyklovani a dobte zvlada zatiZzeni
vys§imi proudy. Tyto vlastnosti ¢ini tento materidl zajimavy, naptiklad pro vyuziti
Vv automobilovém primyslu. Tento katodovy materidl dosahuje tohoto vysokého napéti
pomoci n¢kolika  stupniové  oxidace, pii které u n& dochazi k preméné
LiNigs"Mnys " 'O4/Nigs 'Mnys YOq. Pt 4 V vs Li oxiduje Mn®** na Mn** a nasledng pii napéti
v rozmezi 4,7-4,8 V vs Li dochézi k oxidaci Ni** na Ni** a nasledn& Ni*'. Pravé pozvolna
zména valence niklu je zodpovédnd za vznik stabilniho vysokonapétového vybijeciho
plata.[9][30][49][50][52] Tento proces je mozno dobfe pozorovat pomoci cyklické
voltametrie a dale jsou jednotlivé ptechody pozorovatelné i na samotné vybijeci
charakteristice, coz zobrazuji Obr. 25 a Obr. 26.
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Obr. 25: Prabéh cyklické voltametrie vysokonapét'ového katodového materialu
LiNigsMn; 504, scan rate 0,01 mV/s.[55]
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Obr. 26: Nabijeci/vybijeci charakteristika katodového materialu LiNigsMn; 504 véetné
vyznacenych zmén valence.[53]

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozim textu elektrochemické vlastnosti LiNigsMn;sO4
sedle typu jeho formy lehce odlisuji. Tato odliSnost vyplyva zfaktu, Ze pii syntéze
katodového materialu LiNigsMn;504 Vv jeho uspofadané formé dochazi k snizeni mnozstvi
manganu Mn** a dojde k jeho zm&n& na Mn*', tato zména vede k tomu, Ze béhem nabijeni
a vybijeni je v katodovém materidlu men$i mnozstvi Mn** iontd nasledkem ehoz se jich
I mén¢ prevede béhem nabijeni na Mn*" a nasledng zpet béhem vybijeni z cehoz vyplyva, ze
dojde k zmensSeni piku v oblasti 4 V u cyklické voltametrie a také k zmenseni 4 V plata pfi
nabijeni a vybijeni. AvSak horni plato ziistdvd zachovano a dohazi u né&j k pfibliZzeni pikd,
patrnych na cyklické voltametrii, vzniklych zménou valence niklu, coz vede ke vzniku velmi
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stabilniho vybijeciho plata na rozdil od neuspofddané formy katodového materidlu
LiNigs5Mn; 504 u n&jz je patrny mirny schod, diky vétsimu rozestupu téchto pikl zpusobenych
zménou valence niklu z Ni** na Ni** a nasledng Ni**.[30][49][50] Tyto rozdily jsou dobie

patrny Vv porovnani nabijecich/vybijecich charakteristik obou typt struktur LiNigsMn;sO4
na Obr. 27.
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Obr. 27: Nabijeci/vybijeci charakteristika katodového materialu LiNigsMn; 504 v jeho
usporadané a neusporadané formé.[56]

Obé¢ tyto strukturalni formy vysokonapétového katodového materialu LiNigsMny 504
provazi problémy zminéné v pfedchozim textu a to vznik necistot béhem syntézy
a rozpousténi manganu do elektrolytu béhem cyklovani pii vysSich teplotach. Jako feSeni
tohoto problému se nabizi moznost dopovani LiNigsMn; 504 pomoci jinych kovovych iontt.
Pro dopovani bylo uz pouzito n€kolik riznych materiald, naptiklad méd’. Mnozstvi dopované
Cu méa vliv na miizkovy parametr, uspofadani mifizky spinelu, morfologii castic
a elektrochemické vlastnosti.[50] Pfidana méd’ se 0castni elektrochemické reakce bé&hem
nabijeni/vybijeni a dochazi k zméné valence z Cu*? na Cu®™. S narlstajicim mnozstvim Cu
dochazi k poklesu reverzibilni kapacity, ale pfi spravné optimalizaci zastoupeni 1ze dosdhnout
zvyseni stability pfi vyS§im zatiZeni, napfiklad u materialu LiCug 25Nig 25Mny 504 dochazi diky
dopovani ke zvyseni vodivosti a v disledku toho ke zlepSeni elektrochemickych vlastnosti viz
Obr. 28.[50][57] Dalsi moznosti, ktera byla testovana, bylo dopovani pomoci Ru, kdy byly
porovnévény materiély LiNi0,5Mn1‘5O4, LililNi0‘35RUo’o5Mn1’504 a LiNi0’4RU0,o5Mn1,5O4.
Pii mé&feni pomoci EIS bylo zjisténo, e dochazi k narstu vodivosti z 1,18x10* S-cm™'
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u &istého vzorku na 5,32x107* a4,73x10* S-cm . Byt dochézelo k nahradé Ni*? za t&z3i
Ru*™, coz vede k poklesu teoretické kapacity, bylo navzdory teorii pomoci elektrochemickych
analyz zjiSténo, ze pridanim malého mnozstvi nedochazi k poklesu dosazitelné kapacity,
ale naopak Kk jejimu nartstu diky zvySeni vodivosti. [58] Krom Cu a Ru byly testovany i dalsi
prvky (Cra Al). Pii dopovani LiNigsMn; 504 pomoci Cr dochazelo k ¢asteénému nahrazeni
Ni za Cr. Iontovy polomér Cr™ je 0,615 A, coZ je blizko iontovému poloméru Ni*? 0,65 A.
Caste¢na nahrada, jako je tfeba LiNig45CroosMny504, vede ke zlepSeni elektrochemickych
vlastnosti diky vétsi sile vazby Cr-O nez u vazeb Ni-O a Mn-O. Silnéjsi vazba mezi Cr-O
vede kzvySeni pevnosti struktury a zachovani jejich vlastnosti béhem dlouhodobého
cyklovani i pti vys$ich zatézich. Dalsi vyhodou je ze chrom se zapojuje do reakce a béhem
cyklovani dochazi k zmén& valence z Cr** na Cr*" a zpét, coz vede k zvyseni potencilu plata,
k 4,8V proti Li viz Obr. 29.[59][60][61][62] K obdobnému jevu dochazi i pii dopovani
materidlu pomoci Al iontovy polomér Al je 0,62 A a diky silné vazb& mezi Al-O dochazi
opétovné k zachovani kapacity pii cyklovani a vys$sim zatizeni.[63] Dal§imi prvky, které byly
kupiikladu zkoumany z hlediska vylepSeni vlastnosti materialu LiNigsMn; 504 byly Fe[64],
Co [65], Ti[64], Mg [66] a W [67].
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Obr. 28: Vliv dopovani pomoci Cu na stabilitu béhem cyklovani s velkou zatézi.[57]
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Obr. 29: Vliv dopovani pomoci Cr: A) Cyklicka voltamterie vzorku LiNig45sMny s Cro504;
B) Prub¢h kapacity dosazené béhem cyklovani proudem 0,5 C u ¢istého a Cr dopovaného
katodového materialu LiNigsMn1504.[59]

3.3.2 Vysokonapét'ovy material LiCoPO,

Tento vysokonapétovy katodovy material patii do skupiny olivinovych katodovych
materiali stejné¢ jako LiFePOg4. Poprvé jej popsal, Amine v roce 2000.[68] Tento material
se vyznacuje vysokym potencidlem vuéi lithiu pohybujicim se okolo 4,8 V viz Obr. 30
a vysokou teoretickou kapacitou 165 mAh/g. Tato kapacita v kombinaci s vysokym napétim
délaji tento material z hlediska vyzkumu a budouciho pouziti velmi ldkavym, jelikoz
teoretickd gravimetrickd hustota energie se diky témto parametriim blizi 800 Wh/kg. Tento
materidl bohuzel trpi fadou nedostatktli, jako je nizka elektrickd vodivost (3,4-10° S/cm),
nizka iontova vodivost a diky velmi vysokému potencidlu vici lithiu se k témto problémim
pridava i nestabilita elektrolytu. Ten se pfi vySSich potencidlech rozpadad a nasledné reaguje
s katodovym materidlem a dochazi ke vzniku LiPOsF,. Tyto problémy vedou k tomu,
ze dosazitelna kapacita se pohybuje nanejvyse okolo 120 mAh/g a béhem cyklovani prudce
klesa. Vétsiné vyzkumnych pracovist’ se dle dat publikovanych v ¢lancich nepodaii odméfit
vice neZ par desitek cykll, nez dojde k absolutnimu selhdni elektrody. Tyto problémy
je mozno fesit v zasad¢ tfemi riznymi metodami jako je zmenSovani velikosti ¢astic, uprava
povrchu ¢astic, nebo dopovani struktury.[7] [49][69]
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Uwe vs Li [V]
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Obr. 30: Pribéh nabijecich a vybijecich charakteristik vysokonapét'ového katodového
materialu LiCoPQ,.[68]

3.3.3 Systém lithium — sira

Studium akumulatort lithium-sira je velmi zajimavou a pro praxi perspektivni oblasti
vyzkumu z diivodu velmi vysoké teoretické kapacity siry (1675 mAh/g), ktera v kombinaci
S potencialem pohybujicim se okolo 2,1 V vi¢i lithiu znamena, Ze jeji gravimetrickd hustota
energie pohybujici se okolo 3200 Wh/kg je mnohonasobné vyssi nez u dnes dostupnych
katodovych materialt. Dalsi vyhodou je snadna dostupnost siry a jeji nizka cena. [7][45][70]
Tyto vlastnosti ¢ini akumulatory lithium-sira velmi perspektivni z pohledu neustale rostoucich
narokli na akumulaci energie zvlasté v pripadé¢ elektromobility. Na akumulatory lithium-sira
se vSak vaze cela fada tézko feSitelnych problémil, o ¢emz svédci 1 fakt, Ze byly poprvé
popsany ptred vice nez tiiceti lety vroce 1979 a stale se nedostali do faze sériového
praktického pouziti.[71] Jedna z hlavnich nevyhod vyplyva z faktu, Ze sira neni klasickym
interkala¢nim katodovym materidlem, ale konverznim. U siry nedochazi k interkalaci lithnych

iontl jako u klasickych katodovych materidlli, ale k vzniku slouceniny siry a lithia LixS
(sulfid lithny).

Celkova reakce béhem nabijeni/vybijeni je popsana nasledujici rovnici:

vybijeni
2Li+S ’Li,S (11)
_

nabijeni

Vezmeme li v potaz, Ze sira se vyskytuje v pfirodé v molekule obsahujici osm atomi
siry, bude celkova rovnice vypadat ndsledovné:

vybijeni
16Li + Sg "8Li,S (12)

nabijeni
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Tato konverze z Sgna Li,S probihd v nékolika krocich, kdy dochazi k formaci Li,Sg
nasledné¢ k formaci Li,Sg, LiSs, LioS; az nakonec LipS viz Obr. 31 Pficemz vznikajici
polysulfidy Li,Sg az LipSs, které jsou rozpustné v elektrolytu a béhem cyklovani se usazuji
na povrchu anody z kovového lithia. Toto usazovani nasledné vede k velmi strmému poklesu
kapacity béhem cyklovani. [7][45][70]
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Obr. 31: Cyklicka voltametrie Li-S akumulatoru s vyznac¢enou tvorbou polysulfidi béhem
konverze Sg na Li5S, rychlost skenu 0,05 mV/s.[70]

Dalsimi nevyhodami je pak nizka elektricka vodivost (5-10°° S/m) vyplyvajici z faktu
ze sira je izolant, nizkd teplota tani a dalSim zdvaznym problémem jsou objemové zmény
béhem cyklovani, kdy dochazi k ptiblizné 80 % zvyseni objemu, coz vede ke ztraté¢ kontaktu
mezi jednotlivymi ¢astmi elektrody tedy sirou a uhlikem. To ma za nésledek rozpad elektrody
a dalsi zrychleni poklesu kapacity. Dal§im problémem je vyuziti kovového lithia jako anody,
na kterém se tvoii b&hem cyklovani dendrity, které néasledn€ mohou prorazit separator
a zpusobit zkrat. Tento problém se nckteré védecké skupiny snazi vyieSit pomoci néhrady
lithia lithiovanym kiemikem, ale i1 tato moznd nédhrada trpi dost zasadnim problémem
ato znatnymi objemovymi zménami b&hem interkalaci lithia do struktury kiemiku, kdy
dochazi az ke 270 % nardstu objemu a tedy opétovné k poSkozeni struktury elektrody. [7][45]
Problémy spojené s expanzi siry a jejim rozpousSténim do elektrolytu, se védecké tymy snazi
povétSinou fesit pomoci zapouzdieni siry do polymernich, nebo uhlikovych pouzder, coz vede
ke zvyseni stability pii cyklovani viz Obr. 32.[72][73] Dalsi moznosti je vytvafeni specialnich
3D katodovych struktur, do kterych se sira uzavfe, a tim Se zabrani usazovani polysulfidi
naanodé¢ viz Obr. 33.[70] V neposledni fad¢ se také pouzivaji rizné modifikace soli
a rozpoustédel za Gi¢elem omezeni rozpustnosti polysulfidt.[7][45][74]
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Li anoda
3D strukturovany kolektor

Bézna katoda slozena ze smési S a uhliku

Li* LS,

Obr. 32: 3D struktura elektrody zabranujici usazovani polysulfidii na povrchu Li anody.[70]
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Obr. 33: Vliv Gpravy povrchu siry pomoci uhliku na stabilitu elektrody béhem cyklovani pti
ruzné zatezi.[73]
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4  Cile dizertacni prace

Cil disertacni prace je zaméfen na dve oblasti tykajici se katodovych materialti. Prvni
oblasti je optimalizace pfipravy a stabilizace struktury katodového materidlu na bazi LiCoO,,
pomoci dopovani dalsimi prvky a nésledné fyzikalni a elektrochemicka charakterizace takto
vytvofenych materiala.

Druhou oblasti, je popsani hlavnich vlastnosti 5 V katodovych materiala,
optimalizovani jejich piipravy a uréeni povahy zmén probihajicich v procesu nabijeni
a vybijeni s pouzitim fyzikalnich metod a dale dopovéni dal§imi prvky za ucelem dalsiho
zlepSeni vlastnosti téchto materidl.

Cile prvni oblasti, tykajici se katodovych materialu na bazi LiCoO,, na néz se disertacni
prace zamétuje:
e Optimalizace vyroby ¢istého katodového materialu na bazi LiCoO, za ucelem
dosazeni co nejlepsich vysledkt pro jeho dalsi modifikaci.

e Dopovani katodového materialu na bazi LiCoO, pomoci vybranych chemickych
prvki za ucelem zlepseni jeho vlastnosti.

e Zjisténi elektrochemickych vlastnosti Cistého 1 upravovanych materialli pomoci
elektrochemické méfici cely.

e Fyzikalni charakterizace vytvofenych materidli pomoci dostupnych metod jako
jsou XRD (rentgenova difrakéni analyza), TGA (termogravimetricka analyza),
SEM (rastrovaci elektronové mikroskopie), AFM (mikroskopie atomarnich sil),
EDS (energiové disperzni spektroskopie).

Cile druh¢ oblasti, tykajici se 5 V katodovych materiali, na néz se disertani prace
zametuje:
e Optimalizace vyroby Ccistého katodového materialu na bazi LiNigsMn;sO4

zaucelem dosazeni co nejlepSich vysledkia pro jeho charakterizaci a popsani
procest probihajicich v tomto materialu pii nabijeni a vybijeni.

e Charakterizace materidlu pomoci fyzikdlnich analyz pro uréeni zmén
probihajicich v tomto katodovém materidlu pomoci, XRD, TGA, SEM, EDS,
AFM, EPR (elektronova paramagnetickd rezonance), XPS (rentgenova
fotoelektronova spektroskopie).

e Dopovani katodového materialu na bazi LiNipsMn; 504 pomoci vybranych prvki
za ucelem zlepSeni jeho vlastnosti.

e Zjisténi elektrochemickych vlastnosti €istého i upravovanych materiali pomoci
elektrochemické méfici cely.
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e Stanoveni parametrti téchto materidlit jako je kapacita, proudova zatizZitelnost
materidlu a jeho cyklovatelnost pomoci vybranych elektrochemickych metod.
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5 Experimentalni ¢ast

V tvodni ¢asti této kapitoly se nachazi popis pouzitych zatizeni, pouzitych méficich
metod a pouzitych analyz. Dalsi ¢ast této kapitoly se vénuje souhrnu experimentl a vysledka
dosazenych pii studiu materialu LiCoO; a jejich diskuzi. V posledni ¢asti této kapitoly
je uveden souhrn experimentt a vysledki dosazenych pii studiu materialu LiNigsMn; 504
a jejich diskuzi.

wwr 7

5.1 Pouzité elektrochemické mérici metody a pouZzité zarizeni

Pro veskera elektrochemicka méfeni byly vyuzity méfici cely EI-Cell® ECC-STD
viz Obr. 34. Jedna se o zkuSebni cely urené k méfeni lithno-iontovych ¢lankt a jinych
aprotickych chemikalii. Tyto cely byly vzdy sestavovany v rukavicovych boxech MBraun
LabMaster a Jacomex s integrovanou susarnou a chladni¢kou, které jsou napustény inertni
argonovou atmosférou s trvale udrzovanym mnoZzstvim vody a kysliku pod hranici 10 ppm.
Pro samotna elektrochemicka méfeni byly vyuzity potenciostaty — galvanostaty od firmy
Bio-Logic Science Instruments® typy VSP® a VMP®.

Obr. 34: Elektrochemicka méiici cela ECC-STD.

5.1.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV), je jednou z mnoha metod odvozenych od polarografie.
Pfi této metod¢€ je na elektrody vloZen potencial, ktery je linearné zvySovan od pocate¢niho
po zlomovy, tomuto zvySovani se fika dopfedny sken. Rychlost zmény potencidlu se nazyva
scan rate, ktery vymezuje ¢asové rozmezi experimentu. Po dopfedném skenu nasleduje zpétny
sken, kdy je potencial pro zménu snizovan a to stejnou rychlosti jako p#i skenu dopiedném.
Doptedny a zpétny sken tvofi dohromady jeden cyklus. Vysledkem tohoto méfeni
je voltamogram, tedy zavislost proudu soustavou na vloZzeném napéti. O pfesné nastaveni
potencidlu mezi pracovni a referen¢ni elektrodou béhem meéfeni se stara potenciostat. Pomoci
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této metody je mozné studovat elektrochemické reakce a procesy probihajici ve sledovaném
systému. Z voltamogramu je mozné urcit potencidlové okno, ve kterém je material
elektrochemicky aktivni, kapacitu, difuzni koeficient a také sledovat zmény elektrochemické
aktivity v zavislosti na rychlosti skenu a po¢tu provedenych cyklu a tim urcit jeho stabilitu.
Od cyklické voltamterie je odvozena metoda voltametrie s linearnim skenem (LSV). V tomto
piipadé na rozdil od cyklické voltametrie nenasleduje po dopifedném skenu sken zpétny
a méfeni konc¢i dosazenim zlomového potencialu.[75]

t

Obr. 35: Tvar potencialového cyklu.[75]

5.1.2 Galvanostatické cyklovani

Jedna se o metodu uréenou k analyze katodového materidlu v rezimu nabijeni a vybijeni
rozlicnymi specifickymi proudy. Na elektrody sestavené méfici cely je ptriloZzeny konstantni
proud, pficemz dochazi k zaznamu ¢asové zavislosti potencidlu pracovni elektrody vici proti
elektrodé. Hodnota konstantniho proudu se urCuje pii prvotnim testovani jako ndsobek
z ptedpokladané kapacity katodového materidlu a pii dalSich cyklech jako nasobek z jeji
redlné hodnoty zjisténé v testovacich cyklech. Tento proud se oznacuje pojmenovanim C,
pticemz piti pouziti proudu 1 C je ndboj dodany za jednu hodinu odpovidajici kapacité
katodového materidlu. Pomoci této metody se zjistuji dulezité vlastnosti testované¢ho
materidlu, potazmo vytvoreného akumulatoru, jako je jeho kapacita, jeji dlouhodoba stabilita
a jeji stabilita pfi rizném proudovém zatiZeni piipadné Coulombicka efektivita. Stejné tak Ize
v ramci tohoto testovani tyto parametry sledovat pfi zvySené pracovni teploté a sledovat jeji
vliv na testovany material. Z tohoto méfeni vychazi i1 Rate Capability test pifi kterém dochazi
k nabijeni zkoumaného materialu neustale konstantnim proudem a pii vybijeni proud nartista
s ur¢itym krokem. Tim se ziska odezva materidlu na postupnou zménu proudového zatizeni.

5.1.3 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemicka  impedancni  spektroskopie  (EIS)  umoznuje  sledovani
elektrochemickych a fyzikdlnich procesti probihajicich ve sledovaném systému. Jedna
se 0 velmi citlivou metodu, u niz je interpretace vysledki ponc¢kud slozita diky jeji vysoké
citlivosti, kdy je celkovy vysledek méfeni tvofen smési odezev ze vSech dé&t, které
vV méfeném systému probihaji, coz ¢asto vede k nejednoznacnosti vysledného vykladu. Tato
situace, by se dala prirovnat, ke klasické anglické anekdoté, kdy skupina slepcti 0sahava jinou
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cast slona a snazi se zjistit, jak to na co sahaji, vypada, ale tim, ze kazdy drzi malou ¢ast
celku, je vysledna interpretace dosti zkreslena viz Obr. 36.[75][76][77]
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Obr. 36: Slepi lidé a slon.[78]

Pro dobrou interpretaci vysledk je zapotiebi pochopit fyzikalni a chemickou podstatu
méfeného  systému, tedy porovnavat vysledky sdal§imi analytickymi metodami
jak elektrochemickymi tak fyzikalnimi. Zakladni princip této metody spociva v nastaveni
malého sinusového stiidavého napéti o predepsané frekvenci s offsetem o urCité hodnoté
polariza¢niho napéti (povétSinou mezi 1 a 10 mV). Pomoci poméru zmény sttidavého napéti
a stiidavého proudu se spocitd hodnota impedance systému, ktera je slozena z hodnot
amplitudy a velikosti fazového posunu, ten je zavisly na nastavené frekvenci. Diky tomu
se ziska zavislost zmény impedance systému na frekvenci. Jednotlivé chemické prvky,
ze kterych se skladda méfeny systém, se od sebe odliSuji ¢asovou konstantou polarizace,
to zapficinuje, Ze se zménami frekvence méni 1 jednotlivé slozky impedance. Tyto sloZky jsou
Z’ cozZ je realna impedance, dale imaginarni impedance Z’’ a celkova impedance |Z|. Pomér
impedanci Z’’/Z’ se oznaluje ztratovy Cinitel tgd. Méfeni EIS vyzaduje ustaleny systém,
coz V praxi miZe byt obtizné diky moZznosti ovlivnéni méfeni venkovnim Sumem, zménou
teploty, necistotami a je nezbytné provést méfeni v okamziku, kdy je elektrochemicka odezva
systému stabilni.[75][79]

Impedance je popsana vzorcem:
Z=17"—jz" (13)
Ptipadné pomoci polarnich soufadnic:

Z=1Z|exp(jop) = |Z|cose +j - |Z|sing (14)
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Diky témto parametrim jsme schopni popsat elektrochemicky d€j s pomoci nahradnich
elektrickych obvodii. Tyto obvody se skladaji z n¢kolika zakladnich prvka, pasivnich nebo
aktivnich, které se mohou fadit sériové, paralelné nebo sérioparalelné. Jedna se o prvky typu
odpor R, kondenzator C a nékolik dalSich. V takto sestavenych obvodech souvisi kondenzator
S polariza¢nimi procesy a rezistor s vodivosti vzorku.[75]

Seznam zakladnich prvkii:
Rezistor R:

Jedna se o prvek, ktery se projevi v grafu impedanci, takzvaném Nyquistové grafu,
pouze posuvem po realné¢ ose. Tento posuv odpovida hodnoté odporu. Rezistor miize
predstavovat naptiklad vodivost pouzitého elektrolytu.

Celkova impedance modelu pfedstavovaného pouze odporem je tedy Z = R.

R
B

_ZH

[ =

Z’
Obr. 37: Oznaceni rezistoru v obvodu a jeho pribéh impedance.[75]

Kapacitor C:

Kapacita je na rozdil od rezistivity frekvenéné zavisla a dochdzi u ni k zméné faze
o0 minus 90°. Jedna se o prvek, ktery se projevi v Nyquistové grafu v zapornych hodnotach
imaginarni osy jako poloptimka, pfi¢emz se vzrustajici frekvenci dochazi k poklesu hodnoty
smérem k nule pfi nekonecné frekvenci. Kapacitor odpovida dvouvrstvdm na rozhrani
elektroda-elektrolyt a jeho kapacita je nepiimo tmérna tloust’ce této dvojvrstvy.

Celkova impedance modelu pfedstavovaného pouze kapacitorem je tedy:

1

Z=—0C (15)

-42 -



Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

—-

_ZH

ZI

Obr. 38: Oznaceni kapacitoru v obvodu a jeho prub&h impedance.[75]

Induktor L:

Induk¢nost obdobné jako kapacita je frekvenéné zavisld a dochdzi u ni také k zméné
faze, ale na rozdil od kapacity o +90°. Tento prvek se podobné jako kapacitor projevi
v Nyquistové grafu jako polopiimka, ale v kladnych hodnotach imaginarni osy. Induktivni

rezimu, coz poukazuje na chybu v EIS méfeni.

Celkova impedance modelu ptedstavovaného pouze induktorem je tedy:

Z=j-w-L (16)

ZH

ZI
Obr. 39: Oznaceni induktoru v obvodu a jeho prubéh impedance.[75]

Konstantni fazovy element CPE:

Jedna se o prvek, ktery je obdobny jako kapacitor, ale na rozdil od néj dochdzi k zméné
faze o jiny thel nez 90°. V Nyquistové grafu se opét znazoriiuje jako polopiimka, ktera
s realnou osou svira thel a. Obdobné jako u kapacitoru se vzrlstajici frekvenci dochazi
k poklesu hodnoty smérem k nule pii nekone¢né frekvenci. CPE se tedy chova jako neidealni
kapacita, podava informace o struktufe povrchu.
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Celkova impedance modelu ptedstavovaného pouze CPE je tedy:
1
Z=Y=Q" ()" (17)

kde Q° je ¢&iselnd rovna admitanci pfi @ = 1 rad/s oznaduje se jednotkou [S-s"],
n je sklon poloptimky od 0 do 1. Pro n=1 jedna se o kapacitor a pro n= 0 jde o odpor

s
CPE /

0°<a<90°

_ZH

Z’
Obr. 40: Oznaceni CPE v obvodu a jeho pribéh impedance.[75]

Warburg W:

Warburgova impedance je specialni ptipad CPE, vznika v pfipadé¢ kdy uhel
a vV Nyquistové grafu je roven 45°. Tento prvek slouzi k modelovani diftize iontt. Je sloZen
z frekven¢né zavislé kapacity Cy a odporu Ry Vv sériové kombinaci.

Celkova impedance modelu W odpovid4a CPE, kdyz je hodnota n = 0,5:

%:Y:QO-(]'-(L))O'5 (18)

_ZH

"

a=45°

ZI
Obr. 41: Oznaceni Warbugr impedance v obvodu a jeji prub&h impedance.[75]

Clen O:

Pti vysoké frekvenci (f >2/B?) se pribéh prvku O nelisi od Warburgové impedance.
Tento frekvencni rozsah je v nasledujicim grafu znidzornén Cervené. Pti nizké frekvenci
vypada ¢len O jako R a C paralelné¢ zapojeny, pfiCemz Z = B/Q°, tato &ast je v grafu
znazornéna modre.
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Celkova impedance modelu O je:

1
Z= { _ }tanh[BW/jw] (19)
Q°%jw
Pricemz Q° mé tu samou definici jako pro Warbungovu impedanci. Konstanta B difizni

Casova konstanta [s] se vztahuje k tloust’ce difuzni vrstvy ¢ a difiuznimu koeficientu D [mz-s‘l]
Parametr B charakterizuje Cas, za ktery reaktant difunduje z jedné strany vrstvy na druhou.

_ZI 7

f~0,4/8

f>2/B>

=45° Z=8/Q°
4

ZI

Obr. 42: Oznaceni ¢lenu O v obvodu a jeho prabéh impedance.[75]

Prvek T je charakteristicky druhem povrchu, jenz obsahuje pfesné¢ urcenou davku
elektroaktivni substance. Spole¢nou vlastnosti je pevné (neménici se) mnozstvi pritomného
elektroaktivniho materialu, které kdyz je spotfebovano, neni mozné jej dobit. Element
T je charakterizovan dvéma parametry, parametrem admittance Y° a parametrem difuzni
casové konstanty B.

Pfi vysoké frekvenci ( f >2/B?) se pribsh prvku T nelisi od Warburgové impedance.
Tento frekvencni rozsah je v nasledujicim grafu znidzornén cervené. Pii nizké frekvenci
vypada €len T jako R a C v sérii, pficemz Z = (B/Q®)/3, tato &ast je v grafu zndzornéna modre.

Celkové impedance modelu T je:

Z= {onjz} coth[B,/jw] (20)

Pricemz Q° ma tu samou definici jako pro Warbungovu impedanci. Konstanta B difuzni

asova konstanta [s] se vztahuje k tloustce difiizni vrstvy & a difaznimu koeficientu D [m?-s™]
Parametr B charakterizuje Cas, za ktery reaktant difunduje z jedné strany vrstvy na druhou.

B = (1)

Sl =
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_ZH

Z’= (B/Qy)/3
f>2/B2

ZI

Obr. 43: Oznaceni ¢lenu T v obvodu a jeho pribéh impedance.[75]

Zjednoduseny pi‘ehled déju probihajicich v lithno-iontovém akumulatoru:

Zjednoduseny pichled d&jt probihajicich v lithno-iontovém akumulatoru zachycenych
pomoci EIS je zobrazen na Obr. 44. Tyto dé&je jsou rozdéleny do tii ¢asti podle rychlosti,
s jakou probihaji. Ke kazdé Casti je pfifazena odpovidajici ¢ast prabéhu v Nyquistové grafu.
Soucasti obrazku je i model odpovidajici danému pribéhu impedance.
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Fyzikdlni jev  Difuze v ramci Prenos naboje Difiize v pevné
elektrolytu (_\ fazi
\)ﬁ(/ —(0)
e O e e o Y
(/ Q +— I L|
Rozsah Vysoke Stredni Nizke
frekvenci ~=>105Hz ~100- 106 Hz ~ <100 Hz
Casové méfitko ~ =10 us ~10ps-1s ~=1%
Nyquistiv
Efaf _zll
0l f \
il
C1
Odpovidajici R1 P
model R2

Obr. 44: Zjednoduseny piehled déju probihajicich v lithno-iontovém akumulatoru a jejich
odpovidajici prubéh v Nyquistove grafu véetné modelu.[79]

Prvni d¢j, ke kterému dochazi a ktery je zobrazen na Obr. 44 jako prvni je difuze
v ramci elektrolytu. Frekvence, pii které k tomuto d&ji dochazi, je vétsi nez 10° Hz, z Gehoz
vyplyva, ze tento d€j je velmi rychly a odehraje se v fadu milisekund. V Nyquistové grafu
je tento dé&j zobrazen Cisté jako posuv po ose-X z ¢ehoz vyplyva, ze nema kapacitni cast
a impedance je tvofena Cisté¢ odporem. Tento odpor je nasledné v modelu zastoupen odporem
R1. Hodnota tohoto odporu odpovida vzdalenosti prvniho bodu pilkruhu od osy-y. Pienos
naboje mezi elektrolytem a elektrodou je v Nyquistové grafu zastoupen pilkruhem. Pienos
naboje je tedy tvofen jak kapacitni tak rezistivni slozkou impedance. Této ¢asti odpovida tedy
Vv modelu paralelni kombinace odporu R2 a kapacity C1. K pfenosu ndboje dochazi ptiblizné
v rozsahu frekvenci od 10 do 10° Hz. Tento d¢j je tedy pomalejsi a odehrava se v casovém
rozmezi od 10 ps po 1 s. Vzdalenost mezi prvnim a poslednim bodem putlkruhu odpovida
difuzi vyskytujici se v materialu elektrody. Posledni ¢ast je zastoupena malymi frekvencemi
pod 100 Hz. Pfi téchto nizkych frekvencich je impedance tvofena kapacitou, v tomto piipadé
neidealni, kterou v ndhradnim obvodu zastupuje, konstantni fazovi element CPE. Pfi nizSich
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kmitoctech se stavd impedance Cisté kapacitni, diky tomu Ze lithné ionty nemohou dale
difundovat do materialu a kapacita je tak tvofena ionty obklopujicimi material elektrody.[79]
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5.2 Pouzité strukturalni analyzy

V této kapitole budou popsany analytické metody, které byly pouzity Vv ramci feSeni
doktorské prace. Tyto analyzy byly provadény na rozli¢nych pracovistich (VUT FEKT, VUT
FCH, VUT FSI, Barcelona ICIN2, Univerzita Padova) po dobu poslednich étyt let feSeni
doktorskeé prace.

5.2.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Jedna se o fyzikalni analyzu, z niz mizeme urcit krystalografii materialu a jeho Cistotu.
Pfi této analyze monochromatické rentgenové zatreni dopada na studovany vzorek a po odrazu
polovodicovy detektor zaznamenava difraktované zaieni. Detektor zaznamendvajici zareni
se pi1 mefeni pohybuje po pillkruhové draze a métené hodnoty pro jednotlivé uhly 2@ uklada
do pocitace. Takto vznikne difraktogram méfeného vzorku. Za predpokladu ze kazdy material
ma zcela specifickou atomovou strukturu vznikd pro kazdy material i zcela specificky
difraktogram, protoze smér a intenzita difraktovanych paprskii je zavisla na struktuie
materidlu. Diky ¢emuz jsme schopni porovnavat métené difraktogramy s jiz zndmymi
strukturami.[80]

5.2.2 Termogravimetrie (TGA)

Jedna se o analytickou metodu, pfi které se zaznamenava zména hmotnosti vzorku jako
funkce definované se ménici teploty. Vysledkem této analyzy je termogravimetricka kiivka.
Dle hmotnostnich zmén meéfeného vzorku pii jednotlivych teplotich lze urcit zastoupeni
urcitych ¢asti materidlu jako je obsah navazané H,O, CO, CO; (voda, oxid uhelnaty, oxid
uhli¢ity). Tato analyza se dale doplituje o derivaci ubytku hmotnosti pro lepsi rozliSeni
jednotlivych pochodii. Termogravimetrickd analyza se da dale doplnit o DSC (diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie) analyzu, pomoci které¢ se navic k Ubytku hmotnosti pfida kiivka
pfidané ¢i odebrané energie méfenym vzorkem. Tyto data se ziskdvaji pomoci porovnani dat
méfenych termoclankem umisténym pod vzorkem s daty z termoclanku, ktery je umistén
v komote vzorku. Diky témto datim je dale mozno urcit k jakym typim reakci (exotermni,
endotermni) dochéazi pifi rozpadu a jakd energie je vyddna. Tato informace je dilezita
pro materialy pouzivané v lithno-iontovych ¢lancich z divodu uréeni teplotni stability
materiali a bezpe¢nosti samotnych ¢lankt.[81]

5.2.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pomoci mikroskopie atomarnich sil je mozno sledovat trojrozmérné povrchy materialti
ve velmi vysokém rozliSeni fadové nékolik nanometr. Pozadavkem je, aby material vzorku
nepiesahoval vySku nékolik mikrometrii. Zakladnim principem je pohybujici se rameno nad
povrchem vzorku, na jehoz konci je hrot zakonceny Spickou s teoretickou velikosti jednoho
atomu, ve skutecnosti je jeho velikost nékolik nanometrti. Tento hrot rastruje nad povrchem
vzorku a diky atomarnim sildm dochazi k vychylovani hrotu a postupné se timto zplisobem
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ziskéavaji data s polohou hrotu. Pohyb ramena v zavislosti na ¢lenitosti povrchu je zjistovan
pomoci laseru, ktery se po dopadu na rameno odrdzi a dopada na fotodiodu, pti zméné polohy
ramena Vv zavislosti na zméné struktury povrchu se méni i misto na které dopada odrazeny
paprsek laseru a tato zména je pomoci fotodiody zaznamenana. Takto ziskana data jsou
nasledné ptevadény na obraz povrchu vzorku.[82]

Tato analytickd metoda poskytuje informaci o struktufe katodového materidlu
naneseném piimo na Al folii, ktera slouzi jako kolektor v lithno-iontovém ¢lanku. Takze jsme
schopni vidét strukturu povrchu materidlu pred sestavenim kompletniho ¢lanku.

5.2.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) a Energodisperzni analyza
rentgenového zaieni (EDS)

Rastrovaci elektronova mikroskopie slouzi k pozorovani vzorkt pii velkém zvétSeni
arozliSenim kolem 1 nm. Pomoci této metody se ziskdvd obraz struktury zkoumaného
materidlu. Zdkladni ¢asti rastrovaciho elektronového mikroskopu je zdroj elektront, tedy
Zhavena katoda z wolframu, z niz jsou termodynamicky emitovany elektrony. Tyto elektrony
jsou nasledné urychlovany smérem k anod¢. Dal§im moznym zdrojem elektronti je autoemise.
V prvni fazi jsou elektrony urychlovany mezi katodou a anodou, diky tomuto urychleni
ziskaji elektrony velkou energii. Elektrony jsou v dalsi fazi upraveny pomoci kondenzorovych
¢ocek a nasledné prochazi vychylovacimi civkami. Pomoci vychylovacich civek dochazi
K rastrovani elektronového paprsku po povrchu vzorku. Pii dopadu primarniho svazku
elektronu na vzorek dochazi k interakci elektronu s materidlem vzorku za vzniku
sekundérnich elektronil, zpétné odraZzenych elektront, charakteristického RTG, carové RTG
a dalich signalt. Pomoci téchto signald, které jsou nésledné detekovany a zpracovany,
dostavame vysledny obraz vzorku.[83]

Ve spojeni s rastrovacim elektronovym mikroskopem pracuje Energodisperzni analyza
rentgenového zateni (EDS). Tento typ analyzy vyuziva charakteristického RTG vzniklého pfi
ptechodu elektronu z vyssi energetické hladiny na nizsi pfi nahrazeni vyrazeného elektronu
ze zkoumaného materidlu primarnim svazkem. Pomoci charakteristického rentgenového
zafeni lze urcit druh atomu, ze kterého bylo toto zafeni vybuzeno. Diky témto informacim Ize

nasledné urcit slozeni zkoumaného vzorku v¢etné rozlozeni jednotlivych prvki.[83][84]

5.2.5 Rentgenovd fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Tato metoda je zaloZena na principu fotovoltaického jevu, pfi ozafovani zkoumaného
vzorku rentgenovym zafenim dochdzi k emisi fotoelektronli z vnitinich hladin atomt
zkoumaného vzorku. Fotoelektrony které opusti vzorek, jsou nasledné¢ detekovany
energiovym analyzatorem, pomoci néjz se urCuje intenzita fotoelektroni v zavislosti na jejich
Kinetické energii. Vystupem této analyzy je fotoelektronové spektrum, tedy zavislost intenzity
na energii. Jedna se vétSinou o vazebnou energii, protoze kazdy elektron v kazdém atomu ma
svoji specifickou vazebnou energii. Jednotlivé piky ve spektru tedy odpovidaji prvkiim
obsazenym ve vzorku.[85]
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5.2.6 In-situ ESEM hot stage

Jedna se o pfipravek vyvinuty firmou FEI uréeny k pozorovani vzorku in-situ béhem
jeho zahtivani v komotfe mikroskopu. Mikroskop béhem tohoto procesu pracuje Vv rezimu
ESEM, coz zvySuje ionizaci a umoziuje pozorovat i méné vodivé vzorky a souc¢asné chrani
komoru pied uvolnujicimi se zbytky vzorku. Toto zatizeni existuje ve dvou modifikacich
HS1000 a HS1400, které se od sebe odliSuji rozsahem teplot pouziti. V ptipadé¢ HS1000
je mozné regulovat teplotu od pokojové az po 1000 °C, vtéto konfiguraci je vzorek
pozorovan pies otvor v tepelném Stitu o velikosti 1 mm a tepelny Stit je pevné umistén
na vyhiivacim stolku. Verze HS1400 umoziuje regulaci teploty od 400 °C az po 1400 °C.
Tepelny stit je pfipevnén ke sténé komory a vyhfivaci stolek se tedy pod nim miize voln¢
pohybovat. Samotné kelimky slouzici k ohfevu vzorku jsou vyrobeny z grafitu (omezen
do 800 °C), ptipadné z Cist¢ MgO (oxid hotecnaty) keramiky, nebo keramiky potazené
na povrchu platinou.[86]

Toto zafizeni bylo vyuzito k pozorovani zmény struktury a formovani krystalt
katodovych materialtt béhem jejich syntézy a k pozorovani rozpadu jiz hotovych katodovych
materiali pfi jejich ohfevu.

5.2.7 Elektronovd paramagneticka rezonance (EPR)

Tato analytickd metoda patii do skupiny magnetickych rezonan¢nich metod spole¢né
s nuklearni magnetickou rezonanci (NMR). Tato metoda na rozdil od nukledrni magnetické
rezonance ma jen omezené pouziti, pouze na systémy obsahujici neparové elektrony, diky
tomu se jednd o vlbec nejefektivnéjSi metodou pro detekci paramagnetickych Castic.
Zakladnim principem této metody jsou pfechody mezi energetickymi rovnémi vzniklymi pfi
pusobeni magnetického pole na neparové elektrony. Tato metoda se pouziva pievazné
k detekci volnych radikali a lze také pouzit k detekci iontd a komplexid piechodovych kovil
(Fe", cu", co", Ni',.Mn").[87]

Schopnost metody detekovat komplexy piechodovych kovii lze teoreticky vyuzit
K objasnéni a potvrzeni zmén valence u vysokonapétovych katodovych materialti pro lithno-
iontové akumulatory, které jsou zaloZené na slouc¢eninach obsahujicich mangan a nikl.
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5.3 Syntéza, studium a modifikace materialii na bazi LiCoO,

Tato Cast prace se vénuje syntéze, charakterizaci a modifikaci vlastnosti katodového
materidlu LiCoO2 pomoci dopovani struktury dal§imi prvky. Studium této problematiky
probihalo béhem prvnich dvou let doktorského studia a publikované i dosud nepublikované
vysledky dosazené v této oblasti jsou shrnuty v nasledujicich ¢tyfech podkapitolach.

5.3.1 Syntéza a charakterizace katodového materidlu LiCoO,

V literatufe jsou uvadény prevazné tfi metody pfipravy a to metoda srdzeni z roztokd,
sol-gel metoda a metoda reakce z pevné faze.[30] Tyto metody byly jiz v pfedchozich letech
pouzivany vramci praci na diplomovych a doktorskych pracich na nasem ustavu.[88]
Dle porovnani vysledki se nejlépe jevilo vyuziti metody reakce z pevné faze, kterou jsem
zvolil jako metodu pfipravy veskerych vzorki.

Pfi ptipravé materiali na bazi LiCoO; pomoci metody reakce z pevné faze lze vyuzit
dva typy prekurzorii a to prekurzory na bazi dusi¢nanu nebo prekurzory na bazi uhli¢itand.
Porovnani vysledkti pti vyuziti jednoho nebo druhého typu prekurzor bylo jiz provedeno
v ramci predchoziho vyzkumu na naSem ustavu a z téchto vysledka bylo zjisténo, ze lepSich
vysledkt dosahuji materialy vytvotfené z prekurzort na bazi uhli¢itant.[89]

Hlavnim cilem pfi pfiprave bylo vytvofeni co nejlepSich vzorkii materialu LiCoO; a po
jejich vytvoreni modifikovat zakladni material LiCoO; a vlastnosti tohoto modifikovaného
materidlu porovnat s vlastnostmi c¢istého katodového materialu LiCoO,. Hlavnim cilem
modifikace zékladniho katodového materidlu LiCoO; je pokusit se zmenSit ztratu kapacity
tohoto materialu pfi cyklovani, udrzeni stejné nebo dosazeni vyssi kapacity, pfipadné zvysit
proudovou zatizitelnost tohoto materidlu. Jako prvky uréené k modifikaci zakladniho
materidlu byl vybran draslik a sodik. Jedna se o prvky spadajici stejné jako lithium do skupiny
prvki alkalickych kovil a tudiz maji podobné vlastnosti jako lithium. Lithium je zédkladnim
hybnym prvkem u lithno iontovych akumulatort a v pfipadé katodového materidlu LiCoO;
s vrstvenou strukturou je umisténo ve vrstvé mezi atomy kysliku. Toto ma za nasledek pfi
jeho deinterkalaci vytvéareni dutin ve struktufe a jeji ndsledné zhrouceni a pokles kapacity
materidlu. Zakladnim ptedpokladem je za€lenéni drasliku nebo sodiku do struktury materialu
LiCoO, misto lithia. Pfi interkalaci a deinterkalaci lithia by tyto prvky zlstavaly v mezivrstvé
na svych mistech a stabilizovaly by vrstvenou strukturu tohoto katodového materidlu, coz
by mélo vliv na zvySeni stability kapacity tohoto katodového materialu. Tento ptredpoklad
je naznacen na Obr. 45. Vysledky dosazené pii modifikaci materialu LiCoO2 pomoci drasliku
a sodiku jsou uvedeny v nasledujicich dvou kapitolach.
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Obr. 45: Piedpokladana struktura material
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LiCoO; po zaclenéni K nebo Na do této struktury.
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Postup vyroby LiCoO; p¥i vyuZiti metody reakce z pevné fize:

Navazeni jednotlivych zakladnich materiald na bazi uhli¢itani (CoCO; (uhli¢itan
kobaltnaty), Li,CO3 (uhli¢itan lithny)). Tyto prekurzory byly navazeny v mnoZzstvi
odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny.

Dukladné rozmichani a rozpuSténi v minimalnim mnozstvi vody s etylalkoholem
(pomér 2/3 ku 1/3) a suSeni v peci po dobu 12 hodin pfi teploté 90 °C. Po ususeni
je material rozdrcen kulovym mlynkem.

Vyslednd smés se ziha v peci za ptistupu vzduchu 30 h pii teplot¢ 400 °C (nartst
teploty 3 °C/min) nasleduje rozdrceni materialu (1 hodina) a zhotoveni tablet
(lisovéno tlakem 3200 kg/m? po dobu 15 min).

Zihani 8 hodin pfi teploté 650 °C (nardst teploty 3 °C/min) nasleduje rozdrceni
materialu (1 hodina) a zhotoveni tablet (lisovano tlakem 3200 kg/m?®po dobu 15 min).

Zihani 8 hodin pii teploté 950 °C (nardst teploty 3 °C/min) nasleduje rozdrceni
materialu (1 hodina) a pfiprava smési pro naneseni na folii pro sestaveni cely.[90][91]

2.SuSeni 12h pri90°C 3. Rozemilani1h 4. 7ihani 30h pii 400°C

-

8. Rozemilani1h 7. Zihani 8h pti 650°C 6. Peletovani

Obr. 46: Schéma postup vyroby LiCoOs.

Z takto piipravené aktivni hmoty LiCoO; byla nasledné namichana pasta a nanesena na

Al folii. Pro michani pasty byl pouzit vibra¢ni kulovy mlyn FRITCH Pulverisette O zobrazeny
na Obr. 47. Postup piipravy pasty byl nasledovny — do vibraéniho kulového mlynu FRITCH
Pulverisette 0 byl postupné vkladan aktivni material LiCoO,, uhlik Super P a pojivo PVDF
(Polyvinylidenfluorid). Pomér jednotlivych slozek byl 80 % aktivni material, 10 % uhlik pro
zvySeni vodivosti a 10 % pojivo. V prvnim kroku bylo do mlyna vlozeno PVDF a zakapnuto
rozpoustédlem NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon). Mnozstvi pouzitého rozpoustédla bylo zavislé
na mnozstvi pouZzité smési, pficemz standardné bylo pouzito 1600 pl NMP na kazdych 0,4 g
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celkové smési. Smés PVDF a NMP byla rozemilana po dobu 10 minut. V dalsim kroku bylo
do mlyna pfidano Super P a opétovné rozemildno po dobu 20 minut. Nakonec se piidal
aktivni material LiCoO; a opétovné rozemilal po dobu 40 minut. Amplituda vibraci pii mleti
byla nastavovana odhadem dle dlouhodobé zkusenosti, jelikoz vibra¢ni kulovy mlyn FRITCH
Pulverisette 0 nema ukazatel nastavené amplitudy. Vysledna pasta vznikla po rozemilani byla
nanesena na Al folii s vysokou ¢istotou urc¢enou pro proudové sbérace lithno-iontovych
akumulétord. Pfed nanesenim byla folie ociSténa pomoci etylalkoholu a bezprasné papirové
utérky. Folie s nanesenou vrstvou byla nasledné vlozena do suSarny, kde byla pii teploté
60 °C vysousena po dobu dvanacti hodin. Z potazené Al folie byl po vysuSeni vyseknut disk
0 pruméru 18 mm a nasledné zalisovan pomoci laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem
3200 kg/cm?. Po zalisovani byly vytvofené elektrody vloZeny do prechodové komory
rukavicového boxu a zde byly ponechany ve vakuu na dosuseni. Jednotlivé elektrody byly
nasledn& vlozeny do elektrochemické méfici cely EI-Cell® ECC-STD sestavené v argonové
atmosféfe uvnitt rukavicového boxu MBraun piipadné Jacomex. Jako anodovy material
(respektive material protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy disk a jako elektrolyt EC:DMC
(1:1 hm.) ve kterém byl rozpustén 1 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl napustén v separatoru
ze skelné tkaniny.[91]

Obr. 47: Vibra¢ni kulovy mlynu FRITCH Pulverisette 0.
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Zmeény, které byly postupné provedeny v procesu vyroby a pripravy elektrod LiCoO; ve
snaze ziskat dobi'e fungujici vzorky:

* Misto suchého michani zékladnich materialii bylo zvoleno michani ve smési vody
a etylalkoholu.

* Kulovy mlyn byl po kazdém mleti nejen né&kolikrat vytien vodou
a izopropylalkoholem, ale také dikladné vysusen.

* Glazurované zihaci misky byly nahrazeny miskami bez glazury, pfi nejvyssich
teplotach zihani dochazelo k reakei s glazurou a degradaci vzorku viz Obr. 48.

* Pro zlepSeni promichani smési urcené k naneseni na Al folii je tato smés michana
Vv kulovém mlynu misto klasického michani pomoci magnetického michéni.

* Byl zménén proces nanaseni na Al folii misto nanaSeni pomoci térky, bylo zvoleno
nanaSeni pomoci skapavani z hrotu 1zicky, coZz v kombinaci se zménou postupu
pfipravy pasty vede k zamezeni rozpadu nanesené¢ smési katodového materidlu
LiCoO,, béhem vysusovani viz porovnani na Obr. 49.

ARy B B

Obr. 48: A) Reakce glazurové zihaci misky se vzorkem LiCoO;; B) Vzorek LiCoO; bez
reakce s korundovou zihaci miskou.
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Obr. 49: A) Nesoudrzna vrstva vytvoiena klasickou metodou nanaseni a michani; B) Nahote
stabilni vrstva vytvofena upravenou metodou nanaSeni a michéani, dole méné¢ stabilni vrstva
vytvofena upravenou metodou michani, ale nanesena klasickou metodou nanaseni.

Po téchto tpravach bylo stejnym zplsobem vyrobeno nékolik vzorkd LiCoOg, které
budou v dalsich kapitolach pouzivany jako referenéni vuci vzorkim dopovanym pomoci
drasliku a sodiku. U téchto vzorkl byly méfeny prvni dva nabijeci/vybijeci cykly pro uréeni
kapacity. Nabijeci/vybijeci proud byl nastaven na 0,5 C za pfedpokladu, Ze kapacita materialu
je 120 mAh/g. Potencialové okno bylo nastaveno v rozmezi 2,5 — 4,2 V. Dosazené kapacity
béhem prvnich dvou cykld pro vSechny vzorky jsou uvedeny v Tab. 1 a pribéh vybijecich
charakteristik z téchto dvou cykli u vzorku LiCoO; Il je zobrazen na Obr. 50. Po téchto dvou
cyklech byla na zikladé¢ kapacity zdruhého cyklu urcena kapacita pro vypocet
nabijeciho/vybijectho proudu. Nasledné bylo provedeno cyklovani po dobu deseti
nabijecich/vybijecich cyklti pomoci proudu 0,5 C. Potencialové okno bylo nastaveno stejné
jako v pfedchozim ptipadé v rozmezi 2,5 — 4,2 V. Kapacity dosazené v prvnim a posledni
cyklu tohoto cyklovani jsou uvedeny v Tab. 2. Porovnani dosazené kapacity béhem cyklovani
vidime na Obr. 51. Déle bylo provedeno méfeni Rate capability, pro zjisténi odezvy materialu
na rostouci zatizeni. Pro toto méfeni byla opétovné sestavena méfici cela, ur€ena kapacita
Z prvnich dvou cykll jako v pfedchozim postupu a nasledné byl zahdjen Rate capability test.
Postup pti méfeni Rate capability byl nasledovny — pro vSechny nabijeci cykly byl nastaven
nabijeci proud na 0,1 C a vybijeci proud byl postupné zvySovan z hodnoty 0,1 C na 0,2 C,
05C,1C,2C,5Cal0C.

Tab. 1: Kapacity vzorkt LiCoO, ¢.1 - lll v prvnich dvou cyklech vybijeni

Oznaceni vzorku | Kapacita 1. cyklus [mAh/g] | Kapacita 2. cyklus [mAh/g]
LiCoO; 1 121,0 128,9
LiCoO, Il 130,1 128,9
LiCoO, Il 119,2 116,8
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Obr. 50: Prabéh vybijecich charakteristik béhem prvnich dvou cykld pro uréeni kapacity u
vzorku LiCoO; ¢. Il

Tab. 2: Kapacity vzorkl LiCoO; €.1 - 11l v prvnim a desatém cyklu vybijeni
Oznaceni vzorku Cyklus ¢. 1 Cyklus €. 10 Pokles kapacity [%]
LiCoO, I 129,3 108,7 -15,9
LiCoO, Il 127,8 113,8 -11,0
LiCoO, Il 113,6 95,3 -16,1
140
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Obr. 51: Pribéh kapacit dosazenych béhem cyklovani proudem 0,5 C u vzorkt LiCoOs.
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Z naméfenych dat je patrné, ze kapacity testovanych elektrod s materidlem LiCoO-
se béhem prvnich dvou cykli pro uréeni kapacity pohybovaly vrozmezi 120 mAh/g
a 130 mAh/g. Tyto kapacity odpovidaji standardné dosahovanym kapacitam odpovidajicim
tomuto materialu v daném potencidlovém okné. Z vybijecich charakteristik vzorku
LiCoO; ¢. II zobrazenych na Obr. 50, je jasné patrny typicky pribéh vybijeci charakteristiky
katodového materidlu LiCoO; S velmi stabilnim platem okolo 3,9 V proti lithiu. Béhem
samotné¢ho cyklovani proudem 0,5 C po dobu deseti cykli dochazelo u vSech vzorki
k pozvolnému poklesu kapacity, jak je patrno z Tab. 2 a Obr. 51. Tento pokles se pohyboval
vrozmezi 11 — 16 %. Odezva katodového materialu LiCoO, na rostouci zatizeni ziskana
pomoci Rate capability testu je zobrazena na Obr. 52. Na prub¢hu vidime, Ze s rostoucim
zatizenim kapacita pozvoln¢ klesala od 127,1 mAh/g, pfi vybijecim proudu 0,1 C,
az po 65,9 mAh/g pii vybijeni proudem 10 C.
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Obr. 52: Dosazena kapacita v zavislosti na zatizeni u materialu LiCoO,.

Kromé¢ elektrochemickych analyz byl material LiCoO, studovan i pomoci fady
fyzikalnich analyz. Pro jeho studium byla pouzita SEM mikroskopie, EDS spektroskopie,
AFM mikroskopie, XRD spektroskopie a jeho teplotni stabilita byla studovana i pomoc TGA.

Na Obr. 53 — A) mizeme vidét jednotlivé astice syntetizovaného katodového materialu
LiCoO,. Z obrazku je patrné ze velikost nejvétSich cCastic se pohybuje okolo 10 pm,
ale velikost vétSiny Castic syntetizovaného katodového materialu LiCoO;, se pohybuje
v hodnotach fadové mikrometrt. Pozorovani bylo provedeno v zorném poli velikosti 41,5 um.
Obr. 53 — B) zobrazuje jednotlivou castici materialu katodového materialu LiCoO, velikost
zorného pole je v tomto piipade 14,3 um na struktutre ¢astice miizeme jasné vidét, ze material
ma vrstvenou strukturu. Pfedev§im na spodni levé strané jsou jasné patrny piechody vrstev,
které na sebe navazuji a vytvafi, dalo by se fici schodovitou strukturu. U obou obrazkl bylo

pozorovani provedeno pomoci sekunddrnich elektronti pfi pouZitém urychlovacim napéti
30 kV.
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SEMHV: 30.0kV WD: 6.72 mm VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 14.5kx | View field: 14.3 ym 11 VEGA3 TESCAN
View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm Det: SE HiVac 2um

SEM MAG: 5.00 kx HiVac Brno University of Technology SEMHV: 30.0kV | WD: 4.50 mm Brno University of Technology

J4

Obr. 53: A) Jednotlivé ¢astice syntetizovaného katodového materialu LiCoO,, pouzité zorné
pole 41,5 um; B) Detailni pohled na ¢astici syntetizovaného katodového materialu LiCoO,
S jasné patrnou vrstvenou strukturou, pouzité zorné pole 14,3 pm.

Obdobné pozorovani pomoci SEM mikroskopie bylo provedeno i u jiZ nanesené
vysuSené a zalisované elektrody s katodovym materialem LiCoO, viz Obr. 54, na kterém
mizeme tedy vidét katodovy material LiCoO, dobie obaleny uhlikem Super P pro zvySeni
vodivosti elektrody. Na obrazku je dale opétovné jasné patrna vrstvena struktura
syntetizovaného katodového materialu LiC0O,. Zorné pole pouzité pro toto pozorovani bylo
20,8 um. K pozorovani byly pouzity sekundarni elektrony a urychlovaci napéti 5 kV.

e *
SEM MAG: 10.0 kx ‘ View field: 20.8 ym VEGA3 TESCAN

Det: SE \ HiVac 5pm
SEMHV:50kV |  WD: 463 mm Brno University of Technology

Obr. 54: Struktura povrchu kompletni elektrody pfipravené ze syntetizovaného katodového
materialu LiCoO,, pouzité zorné pole 20,8 um.
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Vytvorend elektroda se syntetizovanym katodovym materidlem LiCoO; byla dale
studovana pomoci EDS spektroskopie a pomoci mapovani. Na Obr. 55 — A) vidime
pozorovanou castici katodového materidlu LiCoO, obalenou uhlikem Super P. Na stfedu
¢astice LiCoO, je vyznaCena oblast ze které byla provedena EDS analyza. Obrazek byl
zachycen pomoci zpétné¢ odrazenych elektrond, pii urychlovacim napéti 30 kV. EDS spektra
ziskana z této oblasti jsou zobrazeny na Obr. 55 — B). Jak je mozno vidét pomoci EDS spekter
byla detekovana ptitomnost kobaltu, kysliku a uhliku, ktery byl detekovan navic diky jeho
velké ptitomnosti v okoli. Lithium neni mozné diky jeho nizké molekulové hmotnosti pomoci
EDS analyzy detekovat, proto neni v prvkové analyze zastoupeno. Zastoupeni jednotlivych
detekovanych prvka je zobrazeno v Tab. 3. Z dat vyplyva, ze pomér atomarnich procent
u kysliku a kobaltu je taktka piesné 2:1, coz odpovida piedpokladiim pro katodovy material
LJCOOz

cps/eV

N
2
ﬁO
1S

Lo bov e Lo boan g baa g Lo s boa s b aa baaaaly

470 i : 2 4 6 8 10 12 14
MAG: 1846 x HV: 30,0 kV. WD: 15,0 mm keV

Obr. 55: A) Castice katodového materialu LiCoO; obsaZzené v povrchu elektrody
s vyznacenou oblasti ur¢enou k EDS analyze; B) EDS spektra detekovana z vybrané oblasti.

Tab. 3: Zastoupeni jednotlivych prvki vzorku LiCoO, uréené pomoci EDS analyzy.

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at. %] [wt.%]
Carbon 6 K-series 7,28 16,15 3,55
Oxygen 8 K-series 34,57 57,56 12,11
Cobalt 27 K-series 58,15 26,29 4,47

Vytvotena elektroda byla dale studovana pomoci EDS mapovani, za ticelem potvrzeni
rozloZeni prvku v syntetizovaném materialu LiCoO,. Vysledné mapy jsou zobrazeny na Obr.
56. Na Obr. 56 — A) je zobrazena fotka povrchu elektrody zachycena pomoci sekundarnich
elektronli, na obrdzku je ve stiedu jasné patrny shluk ¢astic katodového materialu LiCoOp,
které jsou obklopeny uhlikem. Na Obr. 56 — B) a Obr. 56 — C) je jasn¢ patrné, Ze tyto Castice
jsou tvoreny kobaltem a kyslikem pficemz uhlik je na mistech, kde tyto Castice neptekryva,
ale jen obklopuje a neni v ¢asticich pfitomen viz Obr. 56 — D). Z tohoto pozorovani lze
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opétovné usuzovat, ze doslo k syntéze katodového materidlu LiCoO, bez zachovani zbytku
uhliku po prekurzorech na bazi uhli¢itant v jeho struktufe.

Map data 160 4
SE_MAG: 1846x HV: 30kV_WD: 15,0mm

Obr. 56: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvki zastoupenych u elektrody s LiCoOy;
A) Obrazek analyzované oblasti, B) Rozlozeni kysliku v plose, C) RozloZeni kobaltu v plose,
D) RozlozZeni uhliku v plose.

Dalsi z analyz, které byly na katodovém materialu LiCoO, provedeny byla analyza
pomoci AFM. Katodovy material LiCoO; byl pomoci pojiva PVDF ptichycen k hlinikové
folii a nasledné byl jeho povrch pozorovan pomoci hrotu AFM. S pomoci této metody
se podafilo zachytit jednotlivé vrstvy tvofené zakladnimi buikami LiCoO;. Snimek povrchu
je zachycen na Obr. 57 — A) na tomto snimku je jasn¢ patrna stupiiovita struktura. Obdobnou
strukturu zaznamenal a popsal ve svém c¢lanku Balke, ktery popisuje tyto stupné jako
pfechody vrstev tvofenych zakladnimi buiikami LiCoO,. V tomto ¢lanku je dale uvedeno,
Ze jedna az deset vrstev tvofenych zdkladnimi bunikami LiCoO; odpovida pfiblizné¢ dvéma
az patnacti nanometrim tloustky vrstvy. Tomuto tvrzeni odpovidaji data ziskand pomoci
analytického programu Gwyddion z profilu povrchu o délce 60 nm zobrazenému na
Obr. 57 —B).[92] V tomto profilu je jasné patrné pravidelné stiidani vykyva hrotu pticemz
vykyvy se opakuji piiblizné€ po 4 az 6 nm délky studované oblasti. Z téchto dat lze usuzovat,
ze zachycené vrstvy jsou tvofeny piiblizn€¢ ze dvou nebo tii zdkladnich bunék LiCoOs.
Na Obr. 58 — A) je zobrazena struktura povrchu LiCoO; tak, jak ji zaznamenal ve svém
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¢lanku Balke a na Obr. 58 — B) je naznacen princip vzniku schodt na povrchu LiCoO; a jejich
detekce pomoci hrotu AFM.

S L Sl N S s A s A e M
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0 10 20 a0 40 30 60
% [nm]

Obr. 57: A) AFM analyza vzorku LiCoO; velikost zobrazeni 0,5x0,5um s patrnou vrstvenou
strukturou; B) Profil povrchu zobrazeny vykyvy hrotu AFM zptsobenymi pfechodem hrotu
pies zakladni bunky LiCoO; - odecteno z obrazku A usecky ¢.1.

B Pozice hrotu 1 £V

Pozice hrotu 2 +V

Al folie Burka LiCoO2

Obr. 58: A) AFM analyza vzorku LiCoO, uvedena v Balkeho ¢lanku; B) Princip vzniku
jednotlivych schodu tvofenych zakladnimi buitkami LiCoO, a jejich detekce pomoci hrotu
AFM mikroskopu.[92]
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Dalsi fyzikalni analyzy, kterymi byl studovéan syntetizovany katodovy material LiCoO;
tedy XRD a TGA budou uvedeny v dalsich kapitolach v ramci srovnani s materialy
dopovanymi pomoci drasliku a sodiku.

5.3.2 Vliv dopovani LiCoO, pomoci drasliku na elektrochemické vlastnosti

Byly vyrobeny dvé¢ sady vzorkii. V prvni sad€ bylo Li nahrazovano danym procentem
K, tedy vznikly material byl popisovan vzorcem Liyx.1KxC00O,. Ve druhé sadé vzorki bylo
dané procento K pfidavano navic k standardnimu mmnozstvi Li a Co. Vysledny material
byl tedy nasledovné popisovan vzorcem LiC0O,+x% K.

Jako zakladni materialy pro vyrobu vSech sad vzorkd byly pouzity jako prekurzory
Li,CO3 (uhli¢itan lithny), CoCOj3 (uhli¢itan kobaltnaty) a Ko,COj3 (uhli¢itan draselny). Tyto tii
materialy byly pro vyrobu prvni sady Lix.1K«C0O, smichany ve stechiometrickém poméru,
pficemz dochazelo k substituci lithia draslikem a mnozstvi Co ziistdvalo stale stejné. Lithium
bylo nahrazovéno draslikem v mnozstvich 1 %, 2,5 %, 5 % a 10 %. Pro proméieni
a vyhodnoceni vysledkil byly nasledovné pro ovéteni vlastnosti v okoli zastoupeni s nejlepsim
vysledkem opét syntetizovany vzorky s procentudlnim zastoupenim drasliku 2 a 3 %.
Pro vyrobu druhé sady materialu LiCoO,+x% K byly pouzity totozné prekurzory,
ale tentokrate dochazelo k pfidavani mnozstvi drasliku a mnozstvi Co a Li zlstavalo stale
stejné. Draslik byl pfidavan v mnozstvich 1 %, 2,5 %, 5 %, a 10 %. Po vyhodnoceni vysledkli
byly opétovné syntetizovany vzorky se zastoupenim drasliku v okoli vzorku s nejlepSim
vysledkem a to s piidavkem 4 a 6 % drasliku. Dalsi postup vyroby byl totozny jako u ¢istého
materialu LiCo0,.[93][94][95]

Déle budou uvedeny tabulky s vysledky elektrochemického méteni dvou sad materialu
Lix.1KxC00; a LiCoO,+x%K. Postup méfeni byl obdobny jako u referenénich katodovych
materiald LiCoOj. U jednoho vzorku z kazdé sady dosahujiciho v ur€itém procentnim
zastoupeni nejlepsich vysledki, bylo provedeno méfeni Rate capability pro porovnani
s ¢istym katodovym materidlem LiCoOs.

Tab. 4: Kapacity vzorki Li;..K,CoO, v prvnich dvou cyklech vybijeni.[95]

Oznaceni vzorku | Kapacita 1. cyklus [mAh/g] [ Kapacita 2. cyklus [mAh/g]

Lio,00K0,01C00; 113,9 110,0
Li99K0,0:C00; é.11 118,9 116,3
Lig,08K0,02C00, 1155 113,5
Lio,075K0,025C00; 119,0 117,0
Lig 975K0,025C00, ¢.11 117,6 114,9
Li,67K0,03C00, 104,2 102,4
Lig97K0,03C00; é.11 106,8 104,8
Lig,e5K0,0sC00; 105,9 102,8
Lio,sKo1C00, 111,4 110,6
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Tab. 5: Kapacity vzorka LiCoO, +x%K v prvnich dvou cyklech vybijeni.[95]

Oznaceni vzorku | Kapacita 1. cyklus [mAh/g] | Kapacita 2. cyklus [mAh/g]
LiCoO, +1%K 124,0 117,2
LiCoO,+1%K &1T 116,0 1114
LiCoO, +2,5%K 131,5 127,1
LiCoO,+2,5%K &11 134,7 129,8
LiCo0O, +4%K 126,7 1242
LiCo0O, +5%K 128,8 127,2
LiCoO, +5%K .11 134,4 131,2
LiCoO, +6%K 128,3 125,9
LiCo0O, +10%K 129,5 120,3
LiCoO, +10%K ¢&11 131,6 128,2

V nasledujici tabulce Tab. 6 jsou srovnany procentni poméry zastoupeni K s nejlep$imi
vysledky pii cyklovani proudem 0,5 C z obou dvou sad Vv porovnani s ¢istym katodovym
kde bylo lithium nahrazovano draslikem vzorek Ligg75K0,025C00,. Procentualni pokles
kapacity u tohoto vzorku je srovnatelny s poklesy kapacity u Cistého materialu LiCoO,, avSak
dosazené kapacity jsou nepatrné nizsi. V sad¢ kde bylo mnozstvi lithia zachovano a draslik
byl ptidavan navic, dosahoval nejnizsich poklest kapacity vzorek s 5 % ptidavkem drasliku
LiCoO, +5% K. Pokles kapacity je v priméru obou méfeni nepatrné nizsi, nez v ptipadé
vzorku u kterého byl draslik pfiddvan jako nahrada lithia. Co se tyka kapacity, ktera byla
dosazena u tohoto vzorku je srovnatelna s kapacitou Cistého katodového materialu LiCoOs,
coz odpovidda 1 vysledkim dosaZzenym v prvnich dvou cyklech pro urceni kapacity.
Porovname li tyto vysledky uvedené v Tab. 4 a Tab. 5 vidime, ze kapacity u vzorki u kterych
byl draslik pfidavan a mnozstvi lithia zdstalo zachovano, jsou srovnatelné s kapacitou Cistého
katodového materidlu LiCoOy, na rozdil od vzorkl u kterych bylo mnozZstvi lithia sniZeno na
ukor drasliku. Tento pokles kapacity je nejspise dan pravé snizenim mnozstvi lithia. Avsak i u
vSech procentualnich zastoupeni vzorku s ptidavkem drasliku krom 5 % zastoupeni, byl
pokles kapacity v nasledovném cyklovani podstatné vyssi nez v piipadé ¢istého materialu.
Pokles kapacity pro jednotlivé procentudlni zastoupeni vzorki s ptidavkem drasliku na ukor
lithia i vzorkd s ptidavkem drasliku a zachovanim mnozstvi lithia je zobrazen na Obr. 59.
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Tab. 6: Kapacity vzorki LiCoO, +x%K v prvnich dvou cyklech vybijeni.[95]

Oznaceni vzorku | Kapacita 1. cyklus [mAh/g] | Kapacita 10. cyklus [mAh/g] | Pokles kapacity [%0]
LiCoOs, I 124,0 117,2 -15,9
LiCoO, I 116,0 1114 -11,0
LiCoO, I 1315 127,1 -16,1

Lig,975K0,025C00; 114,9 95,8 -16,6
Lio075K0,025C00, & 11 107,5 93,4 -131
LiCoO, +5%K 125,3 107,9 -13,9
LiCoO, +5%K &11 126,7 105,8 -16,5
Zastoupeni K [%]
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Obr. 59: Pokles kapacity v zavislosti na zastoupeni drasliku u materiala Li;xKxC00O; a
LiCoO, +x% K po cyklovani.[95]

Na zaklad¢ téchto vysledki byly vzorky Ligg75Ko025C00, a LiCoO; +5% K vyhodnoceny
jako nejlepsi z jednotlivych sad vzorkl a byl u nich proveden Rate capability test. Nastaveni
testu bylo totozné jako v piipadé testu u Cistého katodového materialu LiC0O,. Porovnani
dosazenych vysledki obou vzorku s ¢istym LiCoO,. je zobrazeno na Obr. 60. Z vysledku

v v A4

jejasné patrno, ze pii nizSich zatizenich dosahuje nejvysSich kapacit vzorek
LiCoO, +5% K s rostoucim zatizenim se jeho kapacita blizi kapacité ¢istého materialu
LiCoO, a pii zatizeni proudem 0,5 C dosahuje srovnatelné kapacity. Tyto vysledky tedy
odpovidaji vysledkiim zjisténym b&hem ptredchoziho cyklovani. S rostoucim zatizenim vsak
u tohoto vzorku dochazi k razantnimu poklesu kapacity a pfi vy$im zatizeni dosahuje vyssich
kapacit vzorek Lig 975K0,025C00,. Vzorek Lig 975K0,025C00,, ktery pii niz§im zatizeni dosahuje
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niz8ich kapacit, nezli Cisty material Si S rostoucim zatizenim uchovava vyssi kapacitu a jiz pfi
zatizeni 2 C, je jeho kapacita srovnatelna s ¢istym katodovym materidlem LiCoO, a znacné
vyssi, nez v piipadé vzorku LiC0O; +5% K. pfi bliz§im srovnani vybijecich charakteristik,
které vidime na Obr. 61 je dale patrné, Ze vybijeci plato vzorku Lig g75K0.025C00; je pii tomto
zatizeni vySsi a stabilnéjsi nezli v pfipad¢ Cistého materidlu LiCoO;, ktery dosahuje nepatrné
vy$8i kapacity. Z tohoto porovnani vyplyva, Ze material Ligg75K0025C00, snasi 1épe vyssi
zatizeni a dokdze si zachovat vyssi potencidl, coz je z hlediska praktického vyuziti velmi
vyhodné, protoze pii stejném zatizeni dokaze dodat vys$i vykon. Porovname-li vybijeci
charakteristiky pfi nejvys$im zatizeni 10 C, je tento rozdil jesté patrnéjsi viz Obr. 62. Vidime,
ze dosazena kapacita vzorku Lig g75K0,025C00; je nejvyssi, coz bylo jiz patrno z vysledkl na
Obr. 60 a soucasné vidime, ze vybijeci plato je nejvyssi a nejstabilné;si.

140
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s’.\ » ~
(@) -~ -~ a
g 100 \%: =
~~_\
é 80 ~ ® T —— -
S ““—- -~~~—---.
& 60 -—
@®©
X
40
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0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vybijeci C [-]
- L|C002 -0 Lio,975K0,025C002 o L|C002 +5%K

Obr. 60: Pokles kapacity v zavislosti na zatizeni u vzorki LiCoO», Lig ¢75K0,025C00, a
LiCoO; +5%.[95]
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Obr. 61: Porovnani vybijecich charakteristik materiald LiCoOy, Lig g75K0,025C00; a
LiCo0O; +5%K pfi vybijeni proudem 2 C béhem méteni Rate capability.[95]
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Obr. 62: Porovnani vybijecich charakteristik materialtt LiCoOy, Lig 975K 025C00; a
LiCoO; +5%K pti vybijeni proudem 10 C béhem méfeni Rate capability.

SoubéZzné s elektrochemickymi analyzami byla u téchto dvou vybranych vzorki
provedena fada fyzikalnich analyz za ucelem ovéfeni sloZeni a porovnani vlastnosti s Cistym
materialem LiCoO,.
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Prvni provedenou analyzou bylo sledovéani struktury syntetizovanych katodovych
materialll Lig 975K 025C00, a LiCo0;+5%K pomoci SEM mikroskopu. Daéle pak ovéfeni
sloZeni a rozlozeni prvkii pomoci EDS a mapovani.

Na Obr. 63 — A) vidime strukturu a velikost jednotlivych ¢astic syntetizovaného
katodového materialu Ligg75K0025C00,. Z obrazku je patrné, Zze velikost zachycenych Castic
se pohybuje v rozmezi jednotek po desitky mikrometr. Tyto Castice jsou tedy nepatrné veEtsi
nez v pripad¢ Cistého katodového materialu LiCoO,. Pozorovani bylo provedeno v zorném
poli 104 um. Na Obr. 63 — B) je pak zachycen detail n¢kolika z ¢astic. Na tomto detailu,
je mozno pozorovat na hranach ¢astic vrstvenou strukturu, typickou pro material LiCoOs,
stejné jako byla pozorovana u ¢istého katodového materialu LICoO, v ptedchozi kapitole. Pro
toto pozorovani bylo pouzito zorné pole o velikosti 20,8 um. U obou obrazkii bylo pozorovani
provedeno pomoci sekundarnich elektront pii pouzitém urychlovacim napéti 30 kV.

o A 4 L X N
r § o / — -
, & i~ oo T e

VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 pm VEGA3 TESCAN

20 pm HiVac 5pm
Brno University of Technology WD: 3.99 mm Brno University of Technology

Obr. 63: A) Jednotlivé Castice syntetizovaného katodového materialu Lig 975K 025C005,
pouzité zorné pole 104 um; B) Detailni pohled na ¢astici syntetizovaného katodového
materialu Lig 975K0,025C00, S patrnou vrstvenou strukturou na hranach castic, pouzité zorné
pole 20,8 um.

Obdobné jako v pfipadé cistého katodového materidlu LiCoO,, byl i syntetizovany
katodovy material Ligg75Kp025C00, nasniman pomoci elektronového mikroskopu
I jiz naneseny na vysusené pastované vrstvé elektrody viz Obr. 64. Na obrazku jsou dobie
patrné jednotlivé cCastice katodového materidlu velikosti fadov€ mikrometrli rozptylené
ve vrstvé elektrody. Tyto Castice jsou obaleny zrnky uhliku Super P a pojivem. V pravém
hornim rohu je pak zachycena vétsi Castice, u které je na jejim povrchu dobfe pozorovatelna
vrstvena struktura typicka pro katodovy material LiCoO,. Z tohoto opétovného pozorovani
vrstvené struktury 1ze usuzovat, ze nahrazenim ¢asti lithia draslikem nedoslo k zdsadni zméné
ve stavbé elektrodového materidlu v porovnani s ¢istym materidlem LiCoO;. Pozorovani bylo
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provedeno pomoci sekundarnich elektronli s urychlovacim napétim 5 kV v zorném poli
20,8 um.

Pomoci EDS bylo dale studovano slozeni syntetizovaného matrialu Lig g75Kg 025C00-
viz Obr. 65. Na Obr. 65 — A) vidime ¢astice matrialu Lig g75K0025C00; a misto, ze kterého
byla provedena EDS analyza. Obrazek byl pofizen pomoci zpétn€ odrazenych elektronti
s urychlovacim napétim 20 kV. Obr. 65 — B) zobrazuje EDS spektra ziskana z analyzované
oblasti. Ze spekter je jasné patrna piitomnost kysliku, kobaltu a drasliku. Zastoupeni
jednotlivych prvki je vyc€isleno v Tab. 7. Pomér atomovych procent kobaltu a kysliku neni
dle vysledk analyzy piesné 1:2, ale 1:2,5. Tato odchylka od ptedpokladu mize byt
zpusobena vyssi chybou méteni v ptipadé detekovaného kysliku.

vl

SEM HV: 5.0 kV View field: 20.8 ym

Det: SE HiVac 5um
Date(m/dly): 02/11/14 WD: 5.17 mm Brno University of Technology

Obr. 64: Struktura povrchu kompletni elektrody pfipravené ze syntetizovaného katodového
materialu Lig 975K0,025C00,, pouzité zorné pole 20,8 um.
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Obr. 65: A) Castice katodového materialu Lip 975K0,025C00; obsazené v povrchu elektrody
s vyznacenou oblasti ur¢enou k EDS analyze; B) EDS spektra detekovana z vybrané oblasti.
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Tab. 7: Zastoupeni jednotlivych prvka vzorku Lipg75Ko,025C00, uréené pomoci EDS analyzy.

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at. %] [wt.%]
Oxygen 8 EK-series 40,22 71,17 11, 39
Cobalt 27 K-series 59,28 28,47 4,11
Potassium 19 KE-series 0,50 0,38 0,12

Total: 100,00 100,00

Syntetizovany material Ligg75K0025C00; byl dale studovana pomoci EDS mapovani,
za ucelem potvrzeni rovnomérného rozlozeni prvkll v tomto materidlu. Vysledné mapy jsou
zobrazeny na Obr. 66. Na Obr. 66 — A) je zobrazen shluk ¢&astic katodového matrialu
zachycen pomoci zpétné odrazenych elektrond. Na Obr. 66 — B) a Obr. 66 — C) je jasné
patrné, ze tyto Castice jsou tvofeny kobaltem a kyslikem, dale vidime, Ze materidl ve svych
Casticich obsahuje také i draslik viz Obr. 66 — D). Ztohoto pozorovani lze stejné jako
Vv ptipadé pfedchoziho méteni LiCoO, usuzovat, ze doslo k syntéze katodového materidlu
Lio 975K0,025C00, bez zachovani zbytku uhliku po prekurzorech na bazi uhli¢itani v jeho
struktuie.

Obr. 66: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvki zastoupenych v materialu Lig 975K 025C00;
A) Obrazek analyzované oblasti; B) RozloZeni kysliku v plose, C) RozloZeni kobaltu v plose,
D) RozloZeni drasliku v plose.
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Na Obr. 67 — A) vidime strukturu a velikost jednotlivych c¢astic syntetizovaného
katodového materialu LiC0O, +5%K. Z obrazku je patrné, Ze se jedna o shluky Ccastic,
pficemz nejvetsi z Castic maji velikost priblizné okolo 20 um. Pozorovani bylo provedeno
v zorném poli 104 um. Na Obr. 67 — B) je zachycen detail ¢astice, ktera se nachazi piesné ve
sttedu obrazku. Na tomto detailu, je mozno pozorovat vrstvenou strukturu typickou pro
material LiCoO,, kdy jednotlivé vrstvy ze kterych je Castice slozena na sebe postupné
navazuji. Z tohoto pozorovani vrstvené struktury lze usuzovat, ze pfidanim drasliku nedoslo
k zasadni zmén¢ ve stavbé elektrodového materialu v porovnani s ¢istym materialem LiCoO;.
Pozorovani bylo v tomto pfipad¢ provedeno v zorném poli o velikosti 10,4 um. U obou
obrazkli bylo pozorovani provedeno pomoci sekundarnich elektroni pfi pouzitém
urychlovacim napéti 5 kV.

.
A

SEM MAG: 2.00kx | View field: 104 ym VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 ym VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac 20 pm Det: SE HiVac 2pum
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.02 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 5.03 mm Brno University of Technology

Obr. 67: A) Jednotlivé ¢astice syntetizovaného katodového materialu LiCoO, +5%K, pouzité
zorné pole 104 um; B) Detailni pohled na ¢astici syntetizovaného katodového materialu
LiCo0O;, +5%K s patrnou vrstvenou strukturou na hranach ¢astic, pouzité zorné pole 10,4 um.

Slozeni syntetizovaného materialu LiCoO, +5%K bylo ovéieno pomoci EDS viz Obr.
68. Na Obr. 68 — A) vidime ¢astice matrialu LiCoO, +5%K a mista ze kterych byla provedena
EDS analyza. Tento obrazek byl zachycen pomoci zpétn€ odrazenych elektroni
s urychlovacim napétim 20 kV. Obr. 68 — B) zobrazuje EDS spektra ziskana z analyzovanych
oblasti. Ze spekter je jasn€ patrna piitomnost kysliku, kobaltu a drasliku. Zastoupeni
jednotlivych prvkl je vycisleno v Tab. 8. Ztabulky je patrné ze vzorek obsahuje kyslik
a kobalt v atomovém poméru, ktery se blizi 2:1, coz odpovida teoretickym predpokladim.
Ptitomnost drasliku byla také potvrzena.
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Obr. 68: A) Castice katodového materialu LiCoO; +5%K s vyznaéenymi oblastmi uréenymi
k EDS analyze; B) EDS spektra detekovana z vybranych oblasti.

Tab. 8: Zastoupeni jednotlivych prvkid vzorku LiCoO, +5%K uréené pomoci EDS analyzy.

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Cobalt 27 K—-series 62,28 31,16 4,43
Oxygen 8 K-series 37,11 68,38 10,83
Potassium 19 K-series 0,61 0,46 0,13

Total: 100,00 100,00

Syntetizovany material LiCoO;+5%K byl také studovana pomoci EDS mapovani,
za ucelem potvrzeni rovnomérného rozlozeni prvkll v tomto materidlu. Vysledné mapy jsou
zobrazeny na Obr. 69. Na Obr. 69 — A) je zobrazen shluk ¢&astic katodového materialu
zachycen pomoci zpétné odrazenych elektronti s urychlovacim napétim 20 kV. Na Obr. 69 —
B) a Obr. 69 — C) je jasné patrné, Ze tyto Castice jsou tvofeny kobaltem a kyslikem. Castice
katodového materialu obsahuji také draslik, viz Obr. 69 — D). Dle mapy vidime, ze rozlozeni
prvkl v Casticich je rovnomérné, z ¢ehoz Ize usuzovat, Zze doSlo k dobrému promichani
jednotlivych prekurzorti. Nepfitomnost uhliku ve spektru déle potvrzuje, Ze syntéza probéhla
spravné a nedoslo k zachovani zbytka uhliku, ktery je obsazeny v pouzitych prekurzorech.
V pravé dolni ¢asti zobrazenych map je pak patrné Cerné misto. Tato Cernd oblast,
je zptsobena vysokou ¢lenitosti povrchu, ¢imz zde vznika slepa oblast, V niz je moznost
detekce prvkil sniZena. Pficemz ¢im leh¢i prvek, tim horS$i moZnost jeho detekce, cemuz
odpovida to, Ze nejmensi je tato oblast u mapy rozlozeni kobaltu.
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Co-KA K-KA
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Obr. 69: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka zastoupenych v materialu LiCoO, +5%K
A) Obrazek analyzované oblasti; B) RozloZeni kysliku v plose, C) RozloZeni kobaltu v plose,
D) RozloZeni drasliku v plose.

Dal8i provedenou analyzou, pomoci které byly porovndvany vlastnosti material
Lio,975K0,025C00; a LiCo0O, +5%K s ¢istym katodovym materialem LiCoO; byla TGA a DSC
analyza. Vysledky této analyzy jsou zobrazeny na Obr. 70. Analyza byla provedena Vv rozmezi
teploty od pokojové teploty do 1000 °C, rychlost ohievu byla nastavena na 10 °C/min. Ohfev
probihal v normalni atmosféte. Obdrzené pribéhy jsou u vsech tii vzorkli velmi podobné.
Ze ziskanych dat je patrné, Zze K nejvys$simu poklesu hmotnosti dochazi u €istého materialu
LiCoO,. Tento pokles je pti teploté nad 800 °C jesté vice markantni. Soucasné je patrné, ze
pii teploté okolo 400 °C dochazi u vzorku LiCoO; k nejvétsi generaci tepla. Vzorek, u
kterého dochazelo k nejmensimu poklesu hmotnosti, byl Ligg75K0025C00,. Tento vzorek
generoval také nejméné tepla pii teplote okolo 400 °C. Z dosaZenych vysledkl je tedy patrné,
ze ptidavek drasliku vedl u obou vzorkd ke zvySeni stability, pficemz néhrada drasliku
za lithium u vzorku Lip 975K0,025C00; vedla k nejvyssimu zvySeni stability struktury materialu.
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Obr. 70: TGA a DSC vzorku LiCoO», Lio,g75Koyo25C002 a L|C002+5%K[95]

Posledni provedenou analyzou byla analyza pomoci XRD. Tato analyza byla provedena
za ucelem ovéteni krystalografiké struktury a k ovéfeni zda nedoslo u draslikem dopovanych
vzorkd kjeji vyrazné zméné. Pro vSechna meétfeni bylo pouzito kontinualni skenovani
Vv rozsahu uhli 20 od 10° do 125°. Velikost kroku byla nastavena na 0,017° a doba skenovani
jednoho uhlu na 30 sekund. S pouzitim specifického zafeni CoKo Ziskana spektra
a porovnani s referen¢nim spektrem materidlu LiCoO; oznaceném V databazi spekter Cislem
01-075-532 je zobrazeno na Obr. 71 vzorek LiCoO,, Obr. 72 vzorek Lig g75K0,025C00, a Obr.
73 vzorek LiCoO,+5%K. Ze ziskanych spekter je patrné, ze vzorky jsou dobfe krystalické a
pfidany draslik se zaclenil do struktur téchto materiald bez vyrazné zmény struktury, jelikoz
ziskana spektra jsou velmi podobna a pozice a pocty pikli se u vSech shoduji.

-74 -



Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

Counts

225001

LiCpD2

10000

25004, 4 Jl
, A

1 1 LA | 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 V0O 80 90 100 110 120
Position ["2Theta] (Cobalt (Co))

Peak List

07

=l

75-0532

Obr. 71: XRD analyza vzorku LiC0O; a porovnani piki s referen¢nim spektrem LiCoO;
s oznac¢enim 01-075-532.[95]

" [ ¥ ¥
Counts

13(0.975)K(0.026)C002
10000

N W TN

T P T ity

1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Position [*2Theta] (Cobalt (Ca))

Peak List

1]

Pra-0532

AT

Obr. 72: XRD analyza vzorku Lig 975K0,025C00; a porovnani pikia s referencnim spektrem
LiCoO; s oznac¢enim 01-075-532.[95]
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Obr. 73: XRD analyza vzorku LiC0oO,+5%K a porovnani pika s referencnim spektrem
LiCoO; s ozna¢enim 01-075-532.[95]

Shrnuti

V této kapitole disertacni prace byly shrnuty vysledky fady elektrochemickych méteni
a fyzikalnich analyz, které byly provedeny v ramci studia vlivu dopovani pomoci drasliku
na vlastnosti syntetizovaného katodového materialu LiCoO, pro lithno-iontové c¢lanky.
Pomoci elektrochemickych analyz byly zkoumany vSechny syntetizované vzorky ze skupiny
vzorkll, do kterych byl draslik pfidavan bez sniZeni obsahu lithia, tak i ze skupiny vzorkl
do kterych byl draslik pfidavan na ukor obsahu lithia. Z vysledkd ziskanych pomoci
galvanostatického cyklovani byl vybran z kazdé skupiny jeden vzorek materidlu s nejlepSimi
vysledky v porovnani s vysledky LiCoO; a to Ligg75K0,025C00; a LiCoO,+5%K. Tyto vzorky
byly dale podrobeny testu Rate capability za ucelem dalSiho porovnani s ¢istym katodovym
materidlem LiCoO,. Z vysledkli cyklovani vyplynulo, Ze material s pfidavkem drasliku
LiC0oO,+5%K dosahuje obdobné kapacity pii zatizeni proudem 0,5 C jako ¢isty vzorek
a material Ligg75K0025C00, dosahuje kapacit o néco nizsich, coz je nejspiSe zplsobeno
ubytkem lithia, avSak pokles jeho kapacity je nepatrné niz§i. Vysledky ziskané béhem
galvanostatického cyklovani se u téchto dvou vzorkl nikterak vyrazné neliSily od vysledka
ziskanych z ¢istého materialu LiCoO,. Pomoci testu zatizitelnosti Rate capability bylo
ale zjisténo, ze material Ligg75K0025C00; byt’ dosahuje pfi nizSim zatizeni mensich kapacit,
je celkové stabilngjsi a pii nardstu zatizeni diky vyssi stabilité dosahuje vyssich kapacit, nezli
¢isty material LiCoO;, a material s pfidavkem drasliku LiC0O,+5%K. Z téchto vysledki se da
predpokladat, ze draslik nahradil ve struktute LiCoO, pozici lithia, jehoZz obsah byl snizen
atim doslo ke zvySeni stability této struktury. Tuto hypotézu podporuji vysledky ziskané
z TGA analyzy, pomoci které bylo zjiSténo, Zze srostouci teplotou se material
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Lio 975K0,025C00; chova nejstabilnéji. Z dalsich fyzikalnich analyz provedenych u téchto dvou
vybranych vzorkd plyne, ze velikost Castic zjisténa pomoci analyzy SEM je v ptfipadé
dopovanych materiald o desitky mikrometrii vétsi nezli v ptipadé Cistého materidlu LiCoO..
U ¢istého tak i dopovanych materialti byla pozorovana vrstvena struktura typicka pro tento
druh katodového materialu. Z tohoto pozorovani lze usuzovat, ze doslo k zaclenéni drasliku
do struktury LiCoO; bez jeji vyrazné zmény, tyto vysledky potvrzuji i vysledky z EDS
spektroskopie, které v piipadé Cistého materialu LiCoO; potvrdily spravné zastoupeni a dobré
rozlozeni prvki obsazenych vtomto materidlu a v pfipadé materiald Lig g75K0025C00;
a LiCoO,+5%K byla opétovné potvrzena piitomnost vSech prvkl vcetné drasliku a jejich
odpovidajici zastoupeni coz opétovné potvrzuje spravnost syntézy. Tyto vysledky dale
koresponduji i s vysledky ziskanymi pomoci XRD. Pomoci AFM mikroskopu byla v ptipadé
¢istého materidlu LiCoO; navic pozorovana detailné¢ jeho vrstvena struktura, coz je v ramci
porovnani s dostupnymi uvefejiiovanymi vysledky velmi unikétni.
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5.3.3 Vliv dopovani LiCoO, pomoci sodiku na elektrochemické vlastnosti

V této kapitole budou shrnuty vysledky ziskané v ramci studie vlivu dopovani LiCoO,
pomoci sodiku. Dosazené vysledky, budou stejn¢ jako v predchozi kapitole, porovnavany
s vysledky ziskanymi u syntetizovaného materidlu LiCoO,. Na zaklad¢ vysledki ziskanych
vramci studie Upravy vlastnosti LiCoO; pomoci drasliku, bylo rozhodnuto, Ze budou
syntetizovany pouze vzorky, ve kterych bude obsah lithia sniZovdan se vzrlstajicim
zastoupenim sodiku. Vzniklé materialy byly tedy popisovany vzorcem Liy.;NaxCoO,.

Jako zakladni materialy pro vyrobu vSech sad vzorkd byly pouzity jako prekurzory
Li,CO3 (uhlic¢itan lithny), CoCOj3 (uhli¢itan kobaltnaty) a Na,COj3 (uhli¢itan sodny). Tyto tii
materialy byly pro vyrobu sady Lix;NayCoO, smichany ve stechiometrickém poméru,
pti¢emz dochazelo k substituci lithia sodikem a mnozstvi Co zlstavalo stale stejné. Lithium
bylo nahrazovano sodikem Vv mnoZstvich 1 %, 2,5 %, 5 % a 10 %. Dalsi postup vyroby
testovani byl totozny jako u Cistého materialu LiC00,.[93][94][95]

V nasledovnych tabulkéach jsou uvedeny vysledky elektrochemického méfeni materidlu
Lix-1NaxCoO,. Postup méteni byl obdobny jako u referen¢nich katodovych materiald LiCoO,
a stejn¢ jako u vzorku s ptidavkem drasliku je i zde u jednoho vzorku ze sady Lix-1NayCoO,
dosahujiciho v urcitém procentnim zastoupeni nejlepSich vysledki, provedeno méteni Rate
capability pro porovnani s ¢istym katodovym materidlem LiCoO..

Tab. 9: Kapacity vzork Li,.;Na,CoO, v prvnich dvou cyklech vybijeni

Oznaceni vzorku | Kapacita 1. cyklus [mAh/g] | Kapacita 2. cyklus [mAh/g]
Lig,esNag 0;C00, 134,2 126,5
Ligg9Nag 0;C00; é.11 134,9 124.8
Lig,e7sNap 02500, 138,3 1345
Lio,e7sNag,025C00,¢& 11 135,4 133,8
Lig,esNag 0sC00, 132,0 128,0
Lig.sNag,C00, 121,2 117,9

Z dat uvedenych v Tab. 9 je patrné, Ze vSechny testované vzorky dosahovaly vysokych
kapacit srovnatelnych nebo vyssich nez bylo dosazeno u ¢istého materidlu LiCoO,. Z téchto
vysledkt dale vidime, Ze nejvySSich kapacit dosahoval material Ligg7sNag025C00..
V nasledujici Tab. 10 je souhrn vysledki ziskanych pii cyklovani téchto katodovych
materiald. Z vysledku je jasné patrné, ze tyto materialy s pfidavkem sodiku se chovaly béhem
cyklovani velmi stabilné a s vyjimkou vzorku LigggNag01C00O, bylo dosazeno vyssi stability
nez dosahoval ¢isty materidl LiCoO,, pficemz nejstabilngji se choval materidl
Liog75Nag 025C00,. Tento material pii obou méfeni dosahoval mensiho poklesu nezli 10 %.
Pokles kapacity pro jednotlivé procentualni zastoupeni vzorkt Lix.1NaxCoO; je také zobrazen
na Obr. 74, na némzZ je jasné patrno, Ze nejstabilnéji se chovaly vzorky se zastoupenim 2,5%
avys§im a z tohoto divodu byl vybran pro testovani Rate capability vzorek
Lio,975Nag,025C005.
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Tab. 10: Kapacity vzorkd Li,.,Na,CoO, v prvnich dvou cyklech vybijeni.

Oznaceni vzorku | Kapacita 1. cyklus [mAh/g] | Kapacita 10. cyklus [mAh/g] | Pokles kapacity [%6]
LioyggNaov()lCOOz 122,0 103,2 -15,4
LioyggNaov()lCOOz cll 113,6 80,7 -29,0
Lig ¢75Nag 025C00; 130,0 117,1 -9,9
Lig o75Nag 02sC00,¢ 11 131,8 121,4 -7,9
Lig esNag ¢sC00, 123,5 110,5 -10,5
LiggNag ;C00, 112,8 99,2 -12,1
Zastoupeni Na [%)]
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Obr. 74: Pokles kapacity v zavislosti na zastoupeni sodiku u materiali Li;.xNaxCoO..

Z dat uvedenych v Tab. 9 je patrné, ze vSechny testované vzorky dosahovali vysokych
kapacit srovnatelnych nebo vyssich nez bylo dosazeno u ¢istého materidlu LiCoO,. Z téchto
vysledki dale vidime, Ze nejvySSich kapacit dosahoval material Ligg7sNag25C00;.
V nasledujici Tab. 10 je souhrn vysledki ziskanych pii cyklovani téchto katodovych
materiald. Z vysledku je jasné patrné Ze, tyto materialy s pfidavkem sodiku se chovaly béhem
cyklovani velmi stabilné a s vyjimkou vzorku LigggNag01C00, bylo dosazeno vyssi stability
nez dosahoval ¢{isty materidl LiCoO,, pfiCemz nejstabilnéji se choval material
Lio g7sNag 025C00,. Tento material pii obou méfeni dosahoval mensiho poklesu nezli 10 %.
Pokles kapacity pro jednotlivé procentualni zastoupeni vzorku Lix.1NaxyCoO; je také zobrazen
na Obr. 74, z n&jz je jasné patrno, Ze nejstabilnéji se chovaly vzorky se zastoupenim sodiku
2,5 % a vy$8im a z tohoto divodu byl vybran pro testovani Rate capability vzorek
Liog7sNag 025C00,. Pribeéh obdrzenych kapacit v zavislosti na zatizeni a jejich porovnani
s ¢istym vzorkem LiCoO2 je zobrazen na Obr. 75. Z dat je patrné, ze pro nejnizsi zatizeni
byla kapacita Ligg75Nag2sC00, nepatrné nizsi nez v ptipadé cCistého materialu LiCoOs.
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100,5 mAh/g pii 2 C a 86,9 mAh/g pii 5 C oproti 94,7 mAh/g pii 2 C a 78,5 mAh/g pii 5 C
U materialu Ligg7sNag025C00,. Pii nejvysSim zatizeni proudem 10 C oba materialy
dosahovaly takika stejné kapacity 65,9 mAh/g u LiCoO, a 65,8 mAh/g u Lig g75sNag 025C00..
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Obr. 75: Pokles kapacity v zavislosti na zatizeni u vzorkt LiCoO, a Lig 975Nag 025C00s.

Porovname li v8ak ptimo jednotlivé prib&hy vybijecich charakteristik, pti zatizenich
od 1 C do 10 C zjistime, ze byt’ bylo dosazeno nizsich kapacit, bylo vybijeci plato materialu
Lio975Nag 025C00;, vZdy na vys§im potencialu, nez plato materialu LiCoO,. Toto srovnani je
zobrazeno na Obr. 76. Z tohoto 1ze usuzovat, ze material s pfidavkem sodiku ma mensi vnitini
odpor, coz vede k mensimu poklesu vybijeciho plata. Diky vys$$imu platu pfi stejné kapacité
mize material Ligg75Nao 02sC00; vydat vyssi vykon nez-1i ¢isty material LiCoOs.

-80-



Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

4,2 -
\ =~
S—
4,0 +- —~
PSS =
SR=a e
38 . T i

Il . - ‘~=:§_~ R i — ~
\\ . SST3o-ol =~
. T \
3,6 =N - == = \ )

3,4

3,2 N g ~ \-
S SO\

3,0 TN NN \

' SN L\

28 : ‘\ ‘5 \ \

) \ N N \ \

\ \\ “\ \ \
2,6

2,4 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Kapacita [mAh/g]

Uwe Vs. Li [V]
/
/
/
p
7 1
7
/
'I
e
/
i

— —LiCo00,-1C

LiCoO,-2C = ====- LiCoO,-5C — -+ =LiCo0O;-10C

— — Li0,975N@0,025C002-1 C = Lig,975N@,025C00,-2C ====- Lio,075N@0,025C00,-5C = * = Lig,975Na0,025C00,-10C

Obr. 76: Porovnani vybijecich charakteristik materiali LiCoO; a Lig g7sNag 025C00; pii
vybijeni proudem 2 C, 5 C a 10 C béhem méfeni Rate capability.

Obdobné jako v ptipadé materialu dopovanych draslikem byla i v piipadé sady
syntetizovanych materialu Lix.1NayCoO, u vybraného vzorku soubézné s elektrochemickymi
analyzami provedena fada fyzikalnich analyz za ucelem ovéfeni sloZeni a porovnani vlastnosti
s ¢istym materidlem LiCoO,.

Prvni provedenou analyzou bylo pozorovani struktury syntetizovaného katodového
material Ligg7sNag 025C00; pomoci SEM mikroskopu. Dale bylo ovéfeno slozeni a rozloZzeni
obsazenych prvki pomoci EDS a mapovani.

Na Obr. 77 — A) vidime velikost jednotlivych ¢astic syntetizovaného katodového
materialu Ligg7sNag025C00,. Z obrazku je patrné, ze nékolik nejvétsich ¢astic materialu ma
velikost okolo 50 pm pficemZ vétSina syntetizovanych ¢astic materialu Ligg75Nap 025C00;
se pohybuje velikosti okolo 10 um. Velikost ¢astic je tedy srovnatelna s velikosti ¢astic
Cistétho materialu LiC0O,. Pozorovani bylo provedeno pomoci sekundarnich elektront
s urychlovacim napétim 30 kV v zorném poli 415 pum. Na Obr. 77 — B) je zachycen detail
jedné z ¢astic. Na stfedu obrazku je mozno pozorovat navazujici prechody jednotlivych vrstev
vrstvené struktury tohoto katodového materidlu. Na této castici dle lezi fada menSich cCastic,
jejichz velikost se pohybuje do dvou mikrometrti. Z tohoto pozorovani vrstvené struktury lze
opétovné usuzovat, ze pridanim sodiku nedosSlo k zédsadni zméné ve stavbé elektrodového
materidlu v porovnani s ¢istym materidlem LiCoO,. Pozorovani bylo vtomto ptipadé
provedeno v zorném poli o velikosti 12,3 um. Zachyceny obraz vznikl slozenim signalu
ze zpétné odrazenych a sekundarnich elektrond pfi pouzitém urychlovacim napéti 30 kV.
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Obr. 77: A) Jednotlivé ¢astice syntetizovaného katodového materialu Lig g75Nag 02sC005,
pouzité zorné pole 415 um; B) Detailni pohled na povrch ¢astice syntetizovaného katodového
materialu Lig g75Nag 025C00, S patrnou vrstvenou strukturou, pouzité zorné pole 12,6 um.

Slozeni syntetizovaného materialu Ligg75Nag025C00, bylo ovéteno pomoci EDS viz
Obr. 78. Na Obr. 78 — A) vidime c¢astice materialu Ligg75Nap 025C00, a celkovou plochu
ze které byla provedena EDS analyza. Tento obrazek byl zachycen pomoci sekundarnich
elektronti s urychlovacim napétim 30 kV. Obr. 78 — B) zobrazuje EDS spektra ziskana
z analyzovanych oblasti. Ze spekter je jasné patrna ptitomnost kysliku, kobaltu a sodiku.
Uhlik, ktery byl také ve spektru detekovan, nepochazi z ¢astic materialu Ligg75Nag 025C005,
ale z uhlikové podlozky na které byl pfichycen. Zastoupeni jednotlivych prvki je vyéisleno
v Tab. 11. Ztabulky je patrné ze vzorek obsahuje kyslik a kobalt v atomovém poméru
blizkému 2:1, coz odpovida teoretickym predpokladiim. Vztdhneme-li atomové zastoupeni
sodiku k mnozstvi kobaltu, zjistime, Ze je zastoupen pfiblizné¢ 2,2 %, coz piiblizné odpovida
pozadovanym 2,5 %, vezmeme-li v tivahu odchylku méteni.
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Obr. 78: A) Castice katodového materialu Lio g75Nap 025C00; a celkova plocha pouzita k EDS
analyze; B) EDS spektra detekovana ze zobrazené plochy.

Tab. 11: Zastoupeni jednotlivych prvki vzorku Lige75Nag,05C00, uréené pomoci EDS analyzy.

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Co 27 K-series 59,21 63,38 31, 56 1,50
O 8 K-series 31,27 33,47 61,40 3,37
C 6 K-series 2,43 2,60 6,35 0,38
Na 11 K-series 0,51 0,54 0,69 0,06

Total: 93,41 100,00 100,00

Syntetizovany material Ligg7sNagsC00, byl stejné jako cisty material LiCoO;
a draslikem dopované materidly studovana pomoci EDS mapovéni, za ucelem potvrzeni
rovnomérného rozlozeni prvkl v tomto materialu. Vysledné mapy jsou zobrazeny na Obr. 79.
Na Obr. 79 — A) je zobrazen shluk ¢astic katodového materidlu zachycen pomoci
sekundarnich elektronti s urychlovacim napétim 30 kV. Na Obr. 79 — B) a Obr. 79 — C)
je jasné patrné, Ze tyto Castice jsou tvofeny kobaltem a kyslikem. Obsah sodiku v ¢asticich
je potvrzen na Obr. 79 — D). Dle mapy vidime, Ze rozlozeni prvka v ¢asticich je rovnomérné,
z ¢ehoz lze usuzovat, ze doslo k dobrému promichani jednotlivych prekurzorti. Neptitomnost
uhliku ve spektru a tedy i potvrzeni, Ze syntéza prob&hla spravné a nedoslo k zachovani
zbytkti uhliku ve struktufe ¢astic, potvrzuje Obr. 80, zobrazujici rozlozeni uhliku ve
studované plose pomoci EDS. Z obrazku je jednoznacné patrné, ze uhlik, ktery byl detekovan
spektrem, pochéazi z podkladové vrstvy, jelikoZ na mapé€ se vyskytuje na mistech okolo
pozorovanych ¢astic katodového materialu Lig g7sNag 025C005.
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Map data Map data
MAG: 1499x HV: 30kV_WD: 15,0mm MAG: 1499x HV: 30kV WD: 15,0mm

Obr. 79: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka zastoupenych v materialu Lig g75Nap 025C00,
A) Obrazek analyzované oblasti; B) RozloZeni kysliku v plose, C) RozloZeni kobaltu v plose,
D) RozloZeni sodiku v plose.

Map data
MAG: 1499x HV: 30kV WD: 15,0mm

Obr. 80: Mapa s rozlozenim uhliku ve sledované plose u zkoumaného
materialu Lioyg75N&0,025COOZ.
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Nasledujici provedenou analyzou, kterd byla provedena za ti€elem porovnani vlastnosti
katodového materialu Ligg7sNag 025C00; s Cistym katodovym materialem LiCoOg, byla TGA
analyza. Vysledky této analyzy jsou zobrazeny na Obr. 81. Analyza byla provedena Vv piipadé
vzorku Ligg7sNap 02sC00 Vv rozmezi teploty od pokojové teploty do 870 °C, rychlost ohievu
byla nastavena na 10 °C/min. Ohfev probihal v normalni atmosféie. Obdrzeny prubéh poklesu
hmotnosti v zavislosti na rostouci teplot¢ ma podobny pribéh jako Cisty katodovy material
LiCoO; a stejné jako vzorky dopované draslikem. Ze ziskanych dat vidime, Ze u sodikem
dopovaného materialu, dochdzi k mensimu poklesu hmotnosti, vV celém rozsahu zkoumanych
teplot. Je tedy patrné, Zze piidavek sodiku vedl obdobné jako u materiali dopovanych
draslikem k zvySeni stability materidlu, pficemz pokles hmotnosti je i proti draslikem
dopovanym materialim nepatrn€ nizsi.
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Obr. 81: TGA analyza vzorku LiCoO; a Li0,975Na0,025C002.

Posledni provedenou analyzou byla analyza pomoci XRD. Tato analyza byla provedena
za ucelem ovéteni krystalografické struktury a k ovéfeni zda nedoslo u sodikem dopovaného
vzorku Kjeji vyrazné zméné. Pro toto méfeni bylo pouzito obdobného nastaveni jako
Vv ptipadé méfeni materiald LiCoO,, Ligg75K0,025C00, a LiC00,+5%K tedy kontinualni
skenovani v rozsahu thlu 20 od 10° do 125°. Velikost kroku byla nastavena na 0,017° a doba
skenovani jednoho uhlu na 30 sekund. S pouzitim specifického zateni CoKa. Ziskana spektra
a porovnani s referencnim spektrem materidlu LiCoO, oznaceném V databazi spekter ¢islem
01-075-0532 je zobrazeno na Obr. 82. Ze ziskanych spekter je patrné, ze vzorek je dobie
krystalicky a ptidany sodik se zaclenil do LiCoO, bez vyrazné zmény struktury. Obdrzené
spektrum je shodné se spektry obdrzenymi u draslikem dopovanych vzorki a pozice
jednotlivych pikl se shoduji s referen¢nim spektrem materialu LiCoO,.
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Obr. 82: XRD analyza vzorku Ligg75Nag 025C00; a porovnani piki s referenénim spektrem
LiCoO, s oznacenim 01-075-0532.

Shrnuti

V této kapitole disertacni prace byly shrnuty vysledky fady elektrochemickych méfeni
a fyzikalnich analyz, které byly provedeny v ramci studia vlivu dopovani pomoci sodiku
na vlastnosti syntetizovaného katodového materialu LiCoO, pro lithno-iontové c¢lanky.
VSechny syntetizované materialy z vytvofené sady Lix.1NayCoO, byly studovany pomoci
elektrochemickych analyz a z obdrzenych vysledkli ziskanych pomoci galvanostatického
cyklovani byl uréen vzorek s nejlepsimi vlastnostmi. Jednalo se o material s 2,5 % nahradou
sodiku za lithium Ligg75Nag 025C00,, ktery vykazoval nejvyssi stabilitu, tedy pokles kapacity
pod 10 % za deset cykla proudem 0,5 C a nejvyssi dosazené kapacity okolo 130 mAh/g
ze zaatku cyklovéani. Pfi porovnani téchto vysledkll s vysledky dosaZzenymi u c&istého
materidlu LiCoO, zjistime, Ze dosazené kapacity jsou srovnatelné s materidlem LiCoO;
aze doSlo k znatelnému zlepSeni stability, jelikoZ nejlepsi z referencnich vzorkd LiCoO;
vykazoval pokles po deseti cyklech cyklovani proudem 0,5 C o 11 %. Na zéakladé& téchto
vysledkti byl material Ligg7sNag5C00, podroben testu Rate capability a vysledky byly
opétovné porovnany s vysledky dosazenymi u LiCoO,. Kapacity, kterych bylo dosazeno
u materialu Ligg75Nag5C00,, byly pii malych vybijecich proudech do 1 C srovnatelné
S kapacitami Cistého materialu LiCoO,. Pfi vysSich vybijecich proudech vSak dosahoval
material Ligg7sNag02sC00; kapacit o jednotky mAh/g nizSich. Pfi blizSim porovnani
vybijecich charakteristik bylo ale zjisténo, Ze material Ligg75Nag25C00, si udrzuje pii
vybijecich proudech 1 C a vyssich, vyssi potencial vybijeciho plata. To je nejspiSe zplisobeno
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zaclenénim sodiku do struktury LiCoO, a diky jeji stabilizaci zjednodusSenim interkalace
lithnych iontdl, coz vede k snizeni vnitiniho odporu a nértstu potencidlu vybijeciho plata.
V navaznosti na elektrochemické analyzy byl material Ligg7sNagg2sC00; testovan pomoci
fady fyzikalnich analyz. Jednou z nich byla TGA analyza, kterd prokazala, ze material
Lio g75Nag 025C00; se v daném rozsahu teplot chova stabilnéji a jeho pokles hmotnosti je tedy
mensi. Toto zjiSténi potvrzuje predpoklad, ze sodik zaclenény do struktury LiCoO; zlepsi jeji
stabilitu a elektrochemické vlastnosti, coz bylo prokazano pomoci elektrochemickych analyz.
Dalsi analyzou, pomoci které byl material Ligg7sNagosC00, zkouman, byla SEM
mikroskopie. Pomoci ziskanych obrazkl castic bylo zjisténo, ze velikost syntetizovanych
¢astic materialu Ligg75Nap 02sC00; se pohybuje nejcastéji v jednotkach mikrometrti a nejvetsi
z nich nepiesahuji velikosti 50 um. Pomoci této analyzy byla také zachycena vrstvena
struktura syntetizovaného materialu Lig g75Nag 025C00; typicka pro material LiCoO,, z ¢ehoz
1ze usuzovat, ze doSlo k zaClenéni sodiku do struktury LiCoO, bez jeji vyrazné zmény.
Pomoci prvkové analyzy EDS a mapovani byla v pozorovanych &asticich prokdzana
ptitomnost kysliku, kobaltu a sodiku v ptredpoklddaném zastoupeni a jejich rovnomérné
rozlozeni, coz potvrzuje dobré zreagovani pouzitych prekurzorti mezi sebou a neptitomnost
uhliku ve vzorku potvrzuje spravnost postupu syntézy. Vysledky dosazené pomoci SEM
a EDS dale potvrzuji vysledky analyzy XRD, pomoci které bylo urceno, Ze spektra ziskana
ze vzorku Lig g7sNag 025C00; odpovidaji referencnim spektrim katodového material LiCoO,.
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5.3.4 Vliv dopovani draslikem na dlouhodobou stabilitu materidlu LiCoO),

Pii piedchozi praci s katodovym materidlem LiCoO,, bylo zjisténo, Ze pfi pouziti
katodového materialu na ptipravu elektrod po mésici a vice dochdzi ke znatelnému zhorseni
dosahovanych elektrochemickych vysledku, jak po strance dosazené kapacity, tak stability pii
cyklovani. Z ¢ehoz lze usuzovat, ze materidl LiCoO», ktery trpi nizsi strukturalni stabilitou
nejspise za pfistupu vzduchu a vzdus$né vlhkosti s Casem degeneruje. Na zéklad¢ vysledkt
z predchozich dvou kapitol bylo rozhodnuto, ze bude ovéten vliv dopovéani katodového
materialu LiCoO, pomoci drasliku z pohledu dlouhodobé casové stability. Bude tedy
testovana stabilita vybranych elektrochemickych vlastnosti katodového materidlu LiCoO,
a jeno modifikace pomoci drasliku v zavislosti na ¢ase od jeho syntézy, pii skladovani
Vv pfirozenych atmosférickych podminkach. Tato analyza je zajimava jak z hlediska prace
s katodovymi materidly v laboratofi, tak zkomer¢niho hlediska z pohledu skladovani
katodovych materidli ve firmach zabyvajicich se vyrobou baterii.

Za ucelem této studie a na zaklad¢é predchozich vysledki byly vytvofeny dva typy
katodovych materialti. Prvnim vzorkem byl Cisty katodovy materidl LiCoO,, ktery bude
slouzit jako referen¢ni a k nému byl dale vytvofen vzorek Lig g75K0025C002. Postup vyroby
a pouzité prekurzory potiebné pro vyrobu ¢istého i dopovaného vzorku byl totozny jako
v predchozich kapitolach, stejné¢ tak postup piipravy elektrod. Pro kazdy material byla
vytvofena fada nékolika elektrod, pfi¢emz jedna z nich byla vybrana pro testovani. Vybrana
elektroda o priméru 18 mm byla vlozena do El-Cell® ECC-STD elektrochemické testovaci
cely sestavené v argonové atmosféie uvniti rukavicového boxu. Jako anodovy material
(respektive material protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy disk a jako elektrolyt EC:DMC
(1:1 hm.) ve kterém byl rozpustén 1 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl napustén Vv separatoru
ze skelné tkaniny. Pro méfeni bylo pouzito galvanostatické cyklovani pfi¢emz potencialové
okno bylo nastaveno v rozmezi 2,5 — 4,2 V proti lithiu. Vzdy byly provedeny dva vybijeci
anabijeci cykly, pfi nichz byl pomoci hmotnosti naneseného vzorku vypocten vybijeci
anabijeci proud 0,5 C za pfedpokladu, ze kapacita materialu je 120 mAh/g. Z téchto dvou
cykll byla odectena skutecna kapacita vzorku a vzorek byl nasledné cyklovan po dobu
dvaceti cykla proudem 0,5 C. Nasledovné po tomto méfeni byl zahajen Rate capability test,
pro ovéteni chovani elektrody z daného materialu pii rizném proudovém zatizeni. Nastaveni
tohoto testu bylo pro vSechny elektrody nasledovné — pro vSechny nabijeci cykly byl nastaven
nabijeci proud na 0,1 C a vybijeci proud byl postupné zvySovan z hodnoty 0,1 C na 0,2 C,
05C, 1C, 2C, 5C al0 C. Pouzité potencialové okno bylo totozné jako v piipade
galvanostatického cyklovani tedy 2,5 — 4,2 V proti lithiu. Pfed zahajenim testu zatizitelnosti
apo jeho skonéeni byly elektrody testovany pomoci EIS. Tento test byl k méfeni pfitazen
za ucelem ovéteni vlivu velkého zatizeni na stav elektrody a vlivu pouzitého katodového
materialu na jeji stabilitu. Tato méfici procedura byla opakované provedena na sadé péti
elektrod od kazdého materidlu, pfiCemz prvni elektroda byla odméfena ihned po jejim
vytvofeni a vysuSeni. Zbylé elektrody byly ulozeny v Petriho misce pii béZznych
atmosférickych podminkach v laboratofi. Po uplynuti deseti dni od zapoceti méteni prvni
elektrody bylo zahajeno méteni na dalsi elektrodé, ktera byla pted sestavenim cely opétovné
vysousena po dobu dvanacti hodin ve vakuu v pfechodové komote boxu. Tento postup byl
opakovan u vSech zbylych C¢tyf elektrod u kazdého z materidld, z cehoz vyplyva,
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ze na posledni elektrodé bylo zahijeno méfeni po Ctyficeti dnech od jejiho vytvofeni.
[96][97][98]

Na Obr. 83 vidime dosazené hodnoty kapacit a jejich prubéh u vSech testovanych
elektrod materidlu LiCoO,. Z prub¢hii je patrné ze nejvyssich kapacit po celou dobu
cyklovani dosahovala elektroda, ktera je oznacena jako nova, tedy métena jako prvni hned po
jejim vytvoreni. Dale je jasné patrné, ze u elektrod, které byly méfeny pozdéji, s piibyvajicim
po¢tem dnui od vytvoieni, dochazi k poklesu dosahovanych kapacit. Kapacita prvni méfené
elektrody oznacené jako nova pii prvnim z dvaceti cykli byla 128,1 mAh/g a pii poslednim
cyklu 115,5 mAh/g. Pokles kapacity béhem téchto dvaceti cyklu €inil 9,9 %. Elektroda, jejiz
méfeni bylo zapocato po dvaceti dnech, dosahovala na pocatku cyklovani pfiiblizné
010 mAh/g nizSich kapacit nez nova elektroda. Kapacita v prvnim cyklu byla rovna
116,2 mAh/g a v poslednim 111,5 mAh/g. Pokles kapacity tedy po dvaceti cyklech u této
u elektrody métené po dvaceti dnech byl roven 6,6 % a dosaZena kapacita v prvnim cyklu
byla rovna 103,8 mAh/g a v poslednim 97,0 mAh/g. Kapacita elektrody odméfené po tficeti
dnech byla oproti ptedchozi elektrod€ pifiblizné o 7 mAh/g nizsi po celou dobu cyklovani
a pokles kapacity u této elektrody cinil 8,2 %. NejhorSich vysledk bylo dosazeno béhem
cyklovani elektrody, jejiz méteni bylo zahajeno po Ctyficeti dnech. Tato elektroda byla béhem
cyklovani velmi nestabilni a jeji kapacita velmi kolisala, pfi¢emz v prvnim cyklu byla rovna
85,3 mAh/g a v poslednim 75,6 mAh/g. Pokles kapacity béhem cyklovani tedy ¢inil 11,3 %.
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Obr. 83: Porovnani poklesu kapacity materialu LiCoO, béhem dvaceti nabijecich a vybijecich
cykld u nové elektrody a po 10, 20, 30 a 40 dnech od vytvoieni.[96]

Vysledky cyklovani veskerych testovanych elektrod materialu Lig g75K0,025C00, jsou
zobrazeny na Obr. 84. Z vysledku je patrné, Ze elektrody od prvni méfené po elektrodu, ktera
byla méfena po tficeti dnech, dosahuji pfiblizné stejnych kapacit a rozdil v poklesu kapacity
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béhem cyklovani neni také nikterak markantni. Kapacita prvni métené elektrody oznacené
jako nova se pohybovala v rozmezi 114,4 mAh/g a 96,9 mAh/g. Pokles kapacity béhem
cyklovani v tomto ptipadé¢ ¢inil 15,2 %. U elektrody méfené po deseti dnech bylo dosazeno
podobnych kapacit, které se pohybovaly vrozmezi 112,8 mAh/g a 97,5 mAh/g. Pokles
Elektroda testovand po dvaceti dnech vykazovala, jak je patrno jiz z grafu opétovné velmi
podobné kapacity jako piedchozi méfené elektrody a to 1150 mAh/g v prvnim cyklu
a 95,7 mAh/g v poslednim cyklu. Pokles kapacity po cyklovani u této elektrody ¢inil 18,4 %.
Posledni elektrodou, kterd dosahovala podobnych kapacit jako piedchozi testované elektrody
a starnuti se na ni jesté¢ vyrazné neprojevilo, byla elektroda testovana po tficeti dnech od jeji
ptipravy. Tato elektroda dosahovala kapacit vrozmezi 123,4 mAh/g Vv prvnim cyklu,
po 100,7 mAh/g v cyklu poslednim. Pokles kapacity po cyklovani u této elektrody byl vSak
JiZ vy$§i nez v ptipad€ piedchozich testovanych elektrod a to 18,4 %. Posledni testovana
elektroda, jejiz métfeni bylo zahdjeno po Cctyficeti dnech od jeji ptipravy, byla oproti
pfedchozim elektroddm jiz znacné nestabilni, coz se projevovalo na znatelném kolisadni
kapacit béhem cyklovani, markantnim sniZenim dosazenych kapacit (91,6 mAh/g prvni
cyklus, 71,5 mAh/g posledni cyklu) a nejvyssim poklesem kapacity béhem cyklovani, ktery
¢inil 21,9 %.
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Obr. 84: Porovnani poklesu kapacity materialu Lig 975K 025C00, béhem dvaceti nabijecich a
vybijecich cykll u nové elektrody a po 10, 20, 30 a 40 dnech od vytvoieni.[96]

Veskeré vytvorené elektrody byly déale testovany pomoci Rate capability testu.
Obdrzené vysledky a piimé srovnani elektrod s LiCoO; a Lig g75K0,025C00; V jednotlivych
dnech od jejich pfipravy je zobrazeno na nésledovnych obrazcich. Pfesné vycisleni je pak
uvedeno v tabulkach Tab. 12 a Tab. 13. Na Obr. 85 vidime srovnani vysledkd testu
zatizitelnosti u novych elektrod materiald LiCoO; a Ligg75K0025C00,. Z grafu je patrné,
ze nova elektroda s ¢istym materialem LiCoO; dosahuje pii vSech zatizenich vyssich kapacit
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nezli nova elektroda s materidlem Ligg75Kg025C00,. Tento vysledek bylo mozno
predpokladat, jelikoz je velmi podobny vysledku ziskanému v kapitole vénujici se dopovani
LiCoO; draslikem. Vysledné zavislosti pro dalsi méfené elektrody pro oba materialy jsou
zobrazeny na Obr. 86. Z obrazkt Obr. 86 — A) az Obr. 86 — C) je jasné patrné, Ze u elektrod
jejichz méteni bylo zahdjeno po deseti, dvaceti a tficeti dnech od jejich vytvofeni, doslo
k otoceni pozice a pro veskeré testované proudy si nejvyssi kapacity zachovavali materialy
s ptidavkem drasliku tedy Ligg75K0025C00,. Situace se méni, az u elektrod jejichz méfeni
bylo zahajeno po Ctyficeti dnech od jejich syntézy, coz je zobrazeno na Obr. 86 — D). U téchto
elektrod byly dosazené kapacity pro vSechny proudové zatéze srovnatelné. Tyto vysledky
koresponduji s vysledky dosazenymi pti cyklovani, kdy bylo patrné zhorSovani vlastnosti
Cisttho katodového materidlu LiCoO, Srostouci dobou od pfipravy a materidl
Lio,975K0,025C00; se choval s piibyvajicim ¢asem od piipravy stabilngji.
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Obr. 85: Zména kapacity v zavislosti na zatizeni u materialti LiCoO; novy
a Lio,975K0,02sC00; novy.[96]
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Obr. 86: Zména kapacity v zavislosti na zatizeni u materiali LiCoO; a Lig g75K0,025C003,
A) Po deseti dnech od ptipravy; B) Po dvaceti dnech od piipravy, C) Po tficeti dnech od
ptipravy, D) Po ¢tyficeti dnech od ptipravy.[96]

Zamé&iime-li se, na dosazené vysledky podrobnéji a porovname li pribéhy vybijecich
charakteristik, zjistime, ze krom¢ vys$Sich dosazenych kapacit elektrody s materidlem
Lio.975K0.025C00, dosahovali i vyssiho potencialu vybijeciho plata pfi vysokych proudovych
zatiZzenich. U elektrod, které byly méfeny jako prvni, se tento rozdil projevil pouze u nejvyssi
proudové zatéze tedy 10 C, kde vzorek Ligg75K0025C00, novy byt dosahoval nizsi kapacity
73,7 mAh/g oproti 86,3 mAh/g vzorku LiCoO; novy mél vyssi potencial vybijeciho plata,
coz muzeme vidét na porovnani vybijecich charakteristik na Obr. 87.

-92-



Modlifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtort

4,2
4
38 &
S <
3,6 - =3
’ -
S SIS
= 34 -
5 S \ \
g 32 e
W N
S N \\ \
D 3 \ \\ \
2,8 \ <
AN
> A WL
2,4 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Kapacita [mAh/g]

LiCoO,-5C = == [iCo0,-10C
== Li0, 975K 0,025C00; - 5 C = = Lig,975K0,025C00, - 10 C

Obr. 87: Porovnani vybijecich charakteristik materiald LiC0oO; novy a Lig 975K 025C00, novy
pfi vybijeni proudem 5 C a 10 C.

Na Obr. 88 vidime porovnani vybijecich charakteristik materiala LiCoO;
a Lig 975K 025C00, u kterych bylo zahajeno méfeni po deseti dnech od piipravy elektrod.
Z charakteristik je jasné patrné Zze pifi vySSi zatézi opétovné dosahuje material
Lio 975K0,025C00, vyssiho potencialu vybijeciho plata nezli material LiCoO,. Oproti
pfedchozimu porovnani vzorki, které byly vloZzeny do cely hned po vytvofeni, vidime,
ze k tomuto zlepSeni oproti ¢istému materialu LiCoO- doslo nejen u zatizeni proudem 10 C,
ale iu zatizeni proudem 5 C. Krom samotného zvySeni plata vidime, Ze material
Lio 975K0,025C00, dosahoval vyssich kapacit a to 87,9 mAh/g pii 5 C a 78,8 mAh/g pii 10 C
oproti 77,3 mAh/g pti 5 C a 68,2 mAh/g které byly naméfeny u materidlu LiCoO;,. Obdobné
vysledky vidime i na Obr. 89 kde jsou porovnany vybijeci charakteristiky pii proudu 5 C
a 10 C materialt LiCoO; a Lig g75K0,025C00; které byly vlozeny do cely po dvaceti dnech od
jejich piipravy. Opétovné mizeme pozorovat, pii obou proudovych zatizenich, jasné vyssi
potencial vybijeciho plata u materialu Lig 975K0,025C002, nez li u materialu LiCoO; a také to ze
bylo dosazeno u materialu Lig g75K0025C00; vyssich kapacit. Tyto kapacity byly 85,4 mAh/g
ptfi 5 C a 79,4 mAh/g pii 10 C oproti 78,8 mAh/g pii 5 C a 72,8 mAh/g které byly naméfeny u
materidlu LiCoO,. Prakticky totozny vysledkem, vidime i1 u porovnani vybijecich
charakteristik materiali LiC0O; a Lig 975K0,025C00,, které byly vloZeny do testovaci cely po
uplynuti tficeti dnti od ptipravy elektrod viz Obr. 90. Dosazené kapacity pii obou proudovych
zatizenich 5 C a 10 C jsou op&tovné vys§i u materialu Ligg75Ko025C00; nez li u LiCoOs.
LiCoO; dosahuje pfi 5 C kapacity 75,8 mAh/g a pfi zatizeni proudem 10 C kapacity
61,6 mAh/g. Material Lig 975K0025C00, dosahl pti zatizeni proudem 5 C kapacity 88,3 mAh/g
a pfi zatizeni proudem 10 C kapacity 81,2 mAh/g. Tyto hodnoty jsou tedy srovnatelné
S hodnotami, které byly zjistény u elektrod s materidlem Ligg75K0025C00; jejichz cas
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od ptipravy po zahajeni méfeni byl nizsi. To odpovida vysledkiim zjisténym pii cyklovani,
kdy material Lig g75K0,025C00; vykazoval srovnatelné vysledky od prvnich méfenych elektrod,
az po elektrodu, kterd byla vlozena do cely po tficeti dnech od jeji ptipravy.
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Obr. 88: Porovnani vybijecich charakteristik materiald LiCoO; 10. dni
a Lio,975Ko’oz5C002 10. dni pf‘l Vybl'jeni proudem 5Calo0C.
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Obr. 89: Porovnani vybijecich charakteristik materiala LiCoO; 20. dni
a Lo 975K0,025C00; 20. dni pii vybijeni proudem 5 C a 10 C.
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Obr. 90: Porovnani vybijecich charakteristik materiald LiCoO; 30. dni
a Lig 975K0,025C00; 30. dni pfi vybijeni proudem 5 C a 10 C.

K vyrazné zméné pribéht a tedy srovnani dosazenych kapacit a i k poklesu potencialu
vybijeciho plata na Groven vybijeciho plata LiCoO; doslo u materialu Lig g75K0025C00, po
uplynuti Ctyficeti dni od pfiipravy elektrod Kk zahajeni jejich méfeni. Toto srovnani
dosazenych kapacit a pokles plata u materialu Ligg75K0025C00, mizeme vidét na Obr. 91.
Pribchy vybijecich charakteristik a potencidl vybijeciho plata materidli LiCoO;
a Lig 975K0,025C00, se zde piekryvaji a dosazené kapacity jsou srovnatelné. Pii zatizeni
proudem 5 C byla dosazena u materialu LiCoO; kapacita 65,2 mAh/g a u materialu
Lio o75K0025C00, kapacita 62,7 mAh/g. Pti nejvyssi proudové zatézi proudem 10 C bylo
dosazeno u materialu LiCoO;, kapacity 54,2 mAh/g a u materialu Lig g75K0,025C00, kapacity
52,4 mAh/g. Tyto vysledky opétovné koresponduji s vysledky ziskanymi pomoci
galvanostatického cyklovani, kdy bylo jasné patrné, ze po cCtyficeti dnech od pfipravy
elektrody K jejimu sestaveni doslo u materialu Ligg75K0025C00, K nejvyssimu poklesu
dosazenych kapacit a nejvySSimu poklesu kapacity beéhem cyklovéni a srovnani vysledkl
s vysledky, kterych dosahoval Cisty material LiCoOs.
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Obr. 91: Porovnani vybijecich charakteristik materiald LiCoO; 40. dni
a Lig 975K0,025C00; 40. dni pfi vybijeni proudem 5 C a 10 C.

Tab. 12: Vysledné kapacity ziskané béhem Rate capability testu pro jednotlivé elektrody, dle ¢asu od jejich
vytvoreni u materialu LiCoO,.

LiCoO; novy LiCo0O210. dni | LiCo0O,20. dni | LiCoO,30. dni| LiCoO, 40. dni

C[] Q [mAh/g] Q [mAh/g] Q [mAh/g] Q [mAh/g] Q [mAh/g]
0,1 121,5 102,4 96,3 97,7 92,5

0,2 120,5 100,1 94,3 95,6 88,8

0,5 117,5 97,1 91,2 95,3 83,8

1 113,5 92,3 88,8 93,9 81,0

2 108,1 86,4 84,8 89,3 73,2

5 98,9 77,3 78,8 75,8 65,2

10 86,3 68,2 72,8 61,6 54,2
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Tab. 13: Vysledné kapacity ziskané béhem Rate capability testu pro jednotlivé elektrody, dle ¢asu od jejich

vytvoreni u materialu Lip 675K0,025C00,.

>< Liq,075K q,02sC00; | Liq,075Kq,025C00; | Lig,075Kq,02sC00; | Liq,075Kq,02sC00; | Lig,075Kq,02sC00,
novy 10. dni 20. dni 30. dni 40. dni

C[-]| QImAh/g] Q [mAh/g] Q [mAh/g] Q [mAh/g] Q [mAh/g]
0,1 110,2 1117 103,0 107,7 91,5

0,2 107,8 110,8 102,7 105,9 87,6

0,5 102,3 108,1 100,1 103,4 82,5

1 93,8 102,6 96,3 99,6 77,9

2 86,8 97,3 92,8 96,3 70,2

5 79,9 87,9 85,4 88,3 62,7

10 73,7 78,8 79,4 81,2 52,4

Jak jiz bylo uvedeno vuvodu této kapitoly, pfed zahajenim a po skonceni Rate
capability testu byly elektrody testovany pomoci EIS. Nastaveni mé&fici procedury bylo pro
vSechny méfeni obdobné, rozsah pouzitych frekvenci byl nastaven od 100 mHz po 1 MHz,
stejnosmérné piedpéti 0 V, amplituda sinusového signalu 10 mV a na kazdou dekadu bylo
provedeno pét meéfeni. Pro dal§i analyzy byl pouzit nahradni model urceny k simulaci
meéfenych spekter zobrazeny na Obr. 92. Souhrn obdrzenych vysledkd ziskanych pomoci
nafitovani ziskanych spekter pomoci uvedeného modelu je uveden v Tab. 14. Porovnani
shody vysledki obdrzenych pomoci modelu spektra s realné méfenym spektrem pro vzorek
LiCoO; novy je zobrazen na Obr. 93. Vysledny pribéh ziskany pomoci modelu se shoduje
s méfenym spektrem, coz potvrzuje spravnost volby daného modelu. Popis ¢lent zvoleného
modelu je nasledovny — R1 ptedstavuje odpor elektrolytu, Q1 pfedstavuje kapacitu kontaktu
¢astic aktivniho materialu, R2 pfedstavuje odpor prenosu naboje, W2 Warburgovu impedanci,
R3 predstavuje svodovy odpor a Q3 kapacitu dvojvrstvy. Porovnani naméfenych EIS spekter
materialil LiCoO; a Lig 975K 025C00; V jednotlivych dobach od piipravy elektrod je uvedeno
Vv nasledujicich grafech.

e 0,
| R | Wa
| R |

Obr. 92: Ekvivalentni obvod pouzity k modelovani ziskanych EIS spekter.
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Obr. 93: Porovnani EIS spekter a dat ziskanych pomoci simulace zvolenym modelem u
vzorku LiCoO; novy.

Na Obr. 94 vidime porovnani EIS spekter pied testem Rate capability a po tomto testu
u elektrod, které byly vlozeny do testovaci cely hned po jejich ptipravé. Z prubéhu je patrno,
ze material LiCoO; vykazoval pfed testem Rate capability niz§i odpor pfenosu naboje nez
po tomto testu. Dle dat ziskanych z modelovani byl tento odpor pied testem 31,28 Q a po
Rate capability testu 40,99 Q. Zvyseni odporu neni tedy nikterak markantni, ale i tak lze
usuzovat, ze pii vyS$im zatiZzeni doSlo nejspiSe k poskozeni struktury aktivniho materiélu,
nebo Kk snizeni kontaktu mezi ¢asticemi katody. U materialu Lig 975K 025C00, vidime, Ze jeho
odpor pfenosu naboje byl pfed zahajenim Rate capablility testu vyssi, nez u LiCoO,, dle dat
ziskanych pomoci modelu jeho hodnota €inila 67,33 Q. AvSak z obrazku je jasné patrné,
ze jeho velikost se po Rate capability testu snizila na hodnotu 38,71 Q, dle dat ziskanych
pomoci modelu. Tato hodnota je tedy nepatrné nizsi nez u LiCoO,. Tento jev, kdy dochazi u
materialu Lig 975K0,025C00, po proudovém zatizeni K poklesu odporu, mizeme nasledné
pozorovat u vSech dalSich méfeni, s vyjimkou elektrody, méfené po dvaceti dnech, u které
doslo k mirnému nértstu. Tento pokles Ize vysvétlovat tak, ze material nejspise diky piidavku
drasliku, ktery zpeviiuje jeho strukturu, je schopen 1épe zvladnout vyssi zatizeni a interkalace
a deinterkalace lithnych iontd je diky drasliku usnadnéna a pii vyS$$im proudovém zatiZeni
nejspiSe dojde k zlepSeni v uspofadani této struktury. Na Obr. 95 — A) vidime porovnani
meétenych EIS spekter u vzorkti LiCoO; a Ligg75Ko 025C00,, pied a po testu Rate capability,
u elektrod jejichz testovani bylo zahajeno po deseti dnech od piipravy elektrod. Z prubéhu
je patrné, Ze u materialu LiCoO, doslo po Rate capability testu k narstu odporu pienosu
naboje a dale je patrné, ze jeho hodnota byla 1 pfed zahdjenim testu vysSsi, nez v piipadé
materialu Lig 975K0,025C00,. Naproti tomu jak jiz bylo zminéno u materialu Lig g75K0,025C00;
doslo po Rate capability testu k poklesu odporu. Kdy podle dat ziskanych z modelu jeho
hodnota poklesla z 50,25 Q2 na 36,78 Q. Na Obr. 95 — B) vidime porovnani méfenych EIS
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spekter u vzorkd LiCoO; a Ligg75K0025C00,, pied a po testu Rate capability. U elektrod
jejichz testovani bylo zahdjeno po dvaceti dnech od pfipravy elektrod. Opétovné mizeme
vidét jak z grafu, tak z dat ziskanych pomoci modelu uvedenych v tabulce, Ze hodnoty odporu
pienosu naboje jsou vyssi jak pied testem Rate capability tak po ném u materidlu LiCoO,
nezli u materialu Lig g75K 025C00,. Tentokrate vSak doslo k mirnému nardstu odporu po testu
Rate capability u obou materialt.
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Obr. 94: Porovnani EIS spekter elektrod LiCoO novy a Lig g75K0,025C002 novy, pied a po
testu Rate capability.
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Obr. 95: Porovnani EIS spekter elektrod LiCoO; a Lig 975K 025C00,, pted a po testu Rate
capability, A) Po deseti dnech od ptipravy; B) Po dvaceti dnech od piipravy.
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Porovnani EIS spekter ziskanych pted a po testu Rate capability u elektrod z materialti
LiCoO; a Lig 75K 025C00,, které byly vlozeny do cely po tficeti dnech od jejich ptipravy,
muzeme vidét na Obr. 96 — A). Tentokrate vidime, Ze odpor pienosu naboje pied testem Rate
capability byl u materialti LiCoO; a Lig 975K0,025C00, velmi blizky. Dle dat ziskanych pomoci
modelu, byla jeho hodnota pro material LiCoO, 84,34 Q a pro material Lig g75K0,025C00;
83,21 Q. Ale stejn¢ jako v predchozich pfipadech po Rate capability testu jeho hodnota
uvzorku LiCoO;, narostla na 143,4 Q dle dat ziskanych pomoci modelu a u materialu
Lio o75K0,025C00, doslo opétovné k poklesu odporu na 45,12 Q dle modelu. Posledni
porovnani EIS spekter bylo provedeno u materiald LiCoO; a Ligg7s5Kp025C00; jejichz
elektrody byly vlozeny do cel na testovani po cCtyficeti dnech od jejich pfipravy. Toto
porovnani je zobrazeno na Obr. 96 — B). Z porovnani je patrno, ze hodnota odporu pfenosu
naboje byla pied zahajenim testu Rate capability vys$Si u materialu Lig g75K0,025C00, nez
u materidlu LiCoO,. Dle modelu u LiCoO, ¢inila 952 Q a u Lio’g75Ko,025COOZ 101,1 Q.
Po Rate capability testu doslo opétovné u materialu LiCoO; K nardstu odporu pfenosu naboje
a u materialu Lig g75K0,025C00; Kk jeho malému poklesu, na hodnotu 70,59 Q, dle dat ziskanych
pomoci modelu. Tato hodnota odporu pfenosu néboje po Rate capability testu je u materialu
Lio 975K0,025C00; ze vSech méfeni nejvyssi. Tyto vysledky koresponduji s vysledky ziskanymi
pomoci galvanostatického cyklovani a pomoci testu Rate capability, kdy u materialu
Lio,975K0,025C00; doslo po Etyticeti dnech od piipravy elektrod do jejich proméfeni k poklesu
stability a kapacity na Groven materialu LiCoO; a Kk srovnani potencialti vybijecich plat pfi
nejvyssim zatizeni.
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Obr. 96: Porovnani EIS spekter elektrod LiCoO; a Lig 975K 025C00,, pted a po testu Rate
capability, A) Po tficeti dnech od piipravy; B) Po ¢tyficeti dnech od pfipravy.
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Tab. 14: Vysledné hodnoty jednotlivych prvki modelu EIS spekter pfed a po Rate capability testu pro
jednotlivé elektrody, dle ¢asu od jejich vytvoreni u materialli LiCoO; a Lig,975K0,025C005.

R1 Q1 al R2 s2 Q3 a3 R3

&as od sestaveni Oznaéeni méreni Q] [F-s*"] H Q] Qs | [Fs™ M [Q]
LICoO, novy - pfed RC 3,527 | 1.166E-05 | 0,8628 | 31,28 | -20385,123E-03| 0,6977 | 1510,00
Novy LiCoO, novy - po RC 3,752 | 1,605E-05 | 0,8105 | 4099 | 2385550803 | 0,8338 48,46
Lia,e7sKor02sC00; novy - pred RC | 3,074 | 3,003E-05 | 07251 | 67,22 -40,94 | 4,155E-03 | 0,7194 | 32 974,00
Lia,s7sKo102sC003 NOVY - po RC 3,723 | 2748605 | 07443 | 3871| 2,07 |5730E-03| 08147 74,57
LiCoO; 10. dni - pred RC 3,601 [ 3,736E-03 | 0,9173| 80,34 | 554,50 | 1,275E-05 | 0,8435 71,11
Deset i LiCoO; 10. dni - po RC 3,924 [ 5,0336-03 | 0,9014 | 10920 6,66 1571E-05| 07018 78,32
Lig,07sKo1025C00; 10. dni - pred RC | 3,707 | 3,733E-03 | 0,9337 | 50,25 | 324,90 | 8,480E-05 | 0,6837 59,39
LigorsKo102sC00, 10. dni -po RC | 5,864 | 4,430E-05 | 06721 | 36,78 | 34,51 |6,326E-05 | 07918 2,77
LiCoO; 20. dni - pred RC 3,686 | 2,407E-03 | 09250 | 67,87 | 884,30 | 1,047E-05 | 0,8393 94,17
Dvacet dn LiCoO; 20. dni - po RC 3,960 [ 3,770E-03 | 0,8418| 119.60| 7,86 | 8.146E-06 | 0,8271 98,14
Lia,07sKo102sC00; 20. dni - pred RC | 4,264 | 6,687E-06 | 0,8937 | 2564 | 29,06 |5116E-03| 1,0000| 659,30
LiaorsKo102sC00; 20. dni -po RC | 2,883 | 1,338E-05 | 07954 | 37,83| 2832 |1,763E-06 | 07787 2,03
LiCoO; 30. dni - pred RC 2,640 | 7,419E-06 | 08723 | 84,34| 119,40 |3509E-08 | 0,2968 052
THicet dni LiCoO; 30. dni- po RC 3,791 | 1,060E-05 | 08152 | 14340| 3881 |5847E-03| 1,0000| 103,10
Lia,o7sKo102sC00; 30. dni - pred RC | 3,460 | 1,551E-05 | 07945 | 83,21 | 110,40 | 1,344E-02 | 0,4200 0,00
LiaorsKo102sC00; 30. dni -po RC | 3,487 | 9,700E-03 | 03213 | 4524 51,15 |2,231E-06 | 1,0000 24,03
LiCoO; 40. dni - pred RC 4,615 | 1,300E-05 | 0,7772| 95.20| 30,44 |1,648E-03| 08117 | 492500
Siyfcet dni LiCoO; 40. dni - po RC 5033 | 1,083E-05 | 07837 | 11860 | 6822 2345E-03| 09188 | 318,80
Lia,o7sKo102sC00; 40. dni - pred RC | 4,031 | 1,506E-05 | 07679 | 101,10 109,70 | 4,.807E-03 | 0,9733| 159,70
Ligo7sKo102sC00; 40. dni-po RC | 4,944 | 1,066E-05 | 0,8131| 70,50 | -302,70 | 1,508E-03 | 0,5457 | 2 920,00

Shrnuti

V této kapitole disertacni prace byly shrnuty vysledky fady elektrochemickych méfeni,
které byly provedeny v ramci studia vlivu dopovani draslikem na dlouhodobou stabilitu
materialu LiCoO,, ktery diky své struktufe neni pfili$ stabilni a je-li po dlouhou dobu od jeho
syntézy vystaven atmosférickym podminkam, miZze trpét jeho struktura kupiikladu
Vv dtsledku dlouhodobého kontaktu se vzdusnou vlhkosti. Syntetizované katodové materialy,
LiCoO; a Ligg75Kp025C00, byly porovnavany pomoci galvanostatického cyklovani, Rate
capability testu a EIS spektroskopie. Uelem téchto testtl bylo odhalit rychlost degenerace
vlastnosti materidlu LiCoO; a ovéfeni zda dopovani pomoci drasliku povede ke stabilizaci
vlastnosti v Case, stejn¢ jako vedlo ke zlepSeni stability pii testovani vy$Sim proudovym
zatizenim, coz bylo zjiSt€no v pfedchozich kapitolach. Z vysledkii galvanostatického
cyklovani, které bylo provadéno u elektrod v deseti dennim intervalu, bylo zjisténo, Ze Cisty
material LiCoO; dosahoval nejvysSich kapacit u prvni sestavené elektrody a s rostoucim
Casem od piipravy elektrod dochazelo k poklesu kapacity. Oproti tomu dopovany material
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Lio 975K0,025C00; vykazuje pouze nepatrnou zménu ve svych vlastnostech a to az do uplynuti
tficeti dnti od pfipravy elektrod. Po ctyficeti dnech od ptipravy doslo i u dopovaného
materialu Lig 975K0,025C00, K poklesu kapacity a vysledky byly podobné jako v pfipadé
¢istého materialu LiCoO,. Vysledky obdrzené z galvanostatického cyklovani jsou podobné
vysledkiim ziskanym z Rate capability testu, ktery po cyklovani nasledoval. U elektrod, které
byly testovany jako prvni, dosahuje vysSich kapacit material LiCoO,, avSak stejn¢ jako pii
cyklovani od uplynuti deseti dnii od ptipravy dosahuje lepsich vysledku pii vSech testovanych
zatézich dopovany material Ligg75K0025C00; a az po uplynuti doby Ctyficeti dni od ptipravy
elektrod se vysledky jak ¢istého materialu LiCoO; tak dopovaného Lig 975K 025C00, shoduji.
Dalsi zjisténou vyhodou dopovaného materialu oproti Cistému materialu LiCoO, bylo
v piipadé¢ dopovaného materidlu 1 vysSi napéti vybijeciho plata. Tuto vysSsi stabilitu
pfi zatiZeni a vyssi napéti vybijeciho plata 1ze vysvétlit pomoci vysledkti ziskanych S pomoci
EIS, kdy bylo zjisténo, Ze u materidlu Lig 975K 025C00, dochazi po Rate capability testu
k poklesu odporu pienosu naboje a ze jeho hodnoty jsou vzdy niz8i nez u materialu LiCoO;
s vyjimkou prvnich testovanych elektrod, kdy jsou hodnoty Ligg75K0025C00, a LiCoO,
srovnatelné. Pii celkovém shrnuti vysledkt je tedy patrno, Ze dopovéani vybranym mnoZstvim
drasliku, dle predchozich kapitol, vede k zlepSeni stability dosazenych vysledkd, co do
dosazenych kapacit pfi cyklovani, tak dosazenych kapacit pti Rate capability testu a dopovany
material s Casem tedy degeneruje pozvolngji. Tyto vysledky déle potvrzuji predpoklad,
ze draslik se zacleni do struktury LiCoO; a vytvoii podptirnou sloupcovou strukturu, ktera
zpevni vrstvenou strukturu materialu LiCoO; a zabrani hrouceni vrstev pii interkalaci
a deinterkalaci lithnych iont. To se nejspiSe pozitivné projevilo pii zatizeni vy$§imi proudy
avedlo diky usnadnéni interkalace a deinterkalace Kk snizeni odporu pienosu naboje
u dopovaného materialu.
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5.3.5 Shrnuti kapitoly — Syntéza, studium a modifikace materidalit na bazi LiCoO,

Shrneme li vysledky uvedené v kapitole — Syntéza, studium a modifikace materiali
na bazi LiCoO; vidime, ze v prvni podkapitole byla tspésné¢ optimalizovana metoda syntézy
katodového materialu LiCoO; a bylo dosazeno lepSich vysledki, nez ve vSech predchozich
pracich, které se touto problematikou na Ustavu elektrotechnologie v predchozich letech
zabyvaly. V dalSich podkapitolach byl prokazan pozitivni vliv dopovani Cistého materidlu
LiCoO, pomoci drasliku a sodiku. Z vysledkti uvedenych v podkapitole — Vliv dopovani
LiCoO, pomoci drasliku na elektrochemické vlastnosti, vyplynulo, Ze lepSi variantou
je nahrazovani lithia ur¢itym mnozstvim drasliku, nezli pfidavanim drasliku navic pfi
zachovani puvodniho mnozstvi lithia. Pfidavani drasliku bez snizeni mnozZstvi lithia vedlo
sice k zachovani dosazenych kapacit, ale pfi Rate capability testu nedoslo k zadnému zlepSeni
dosazenych vysledkd. Oproti tomu, pfi nahrazeni ur¢itého mnozstvi lithia draslikem bylo
dosazeno vyssi teplotni stability materidlu béhem TGA analyzy a byla zachovéana pfiblizné
stejna stabilita pfi cyklovani a doslo k zvySeni stability pfi nejvysSich proudovych zatizenich,
b&hem Rate capability testu a k dosazeni vyssiho potencidlu vybijeciho plata, coz se opétovné
potvrdilo v podkapitole — Vliv dopovani draslikem na dlouhodobou stabilitu materialu
LiC0O,. Jako vzorek draslikem dopovaného katodového materialu pro testovani dlouhodobé
stability a porovnani s LiC0O, byl vybran a opétovné syntetizovan material Lig g75K0,025C005,
ktery prokazoval pti pfedchozim testovani nejlepsi vysledky. Pii zjiStovani vlivu stdrnuti na
elektrochemické vlastnosti katodovych materialu LiCoO> a Lig 975K 025C00; bylo prokazano,
Ze stabilnéji se chova material Lig 975K 025C00; u kterého nedochazi s ¢asem k tak razantnimu
ubytku dosazenych kapacit a ktery si zachovani po delsi dobu vyssi stabilitu pii vysSim
proudovém zatizeni, coz jiz bylo zminéno. S témito daty koresponduji i vysledky ziskané
pomoci EIS spektroskopie. Na zakladé vysledku z kapitoly vénované dopovani draslikem, byl
katodovy material také pokusné dopovan pomoci sodiku. Kdy na zakladé zjiSténi, ze 1épe
se chova material u kterého je ¢aste¢né nahrazeno lithium draslikem, bylo ptikroceno K volbé
podobného postupu. Shodou okolnosti bylo zjiSténo, ze nejlepsich vysledli dosahuje opétovne
material, u kterého doslo ke 2,5 % nahradé¢ lithia, tentokrate sodikem, tedy katodovy material
Lio g7sNag 025C00;. Z vysledkd plyne, Ze 2,5 % nahrada lithia je nejspiSe idealni, pro za¢lenéni
dopantt patticich do tfidy alkalickych kovii, do vrstvené struktury LiCoO,. V piipadé vzorku
katodovy material Ligg7sNagp25C00; bylo zjisténo, Ze material dosahuje stejnych kapacit,
jako cisty katodovy material LiCoO; a soucasné doSlo k vyraznému zlepSeni stability pii
cyklovani. Toto zlepSeni mtize byt dano skutecnosti, ze atomovy polomeér sodiku je mensi nez
atomovy polomér drasliku (190 pm oproti 243 pm), coz vede k mensimu zatizeni vrstvené
struktury LiCoO; pii zabudovavani sodiku do vrstvy obsahujici lithium, jehoz atomovy
polomér je 167 pm a tedy bliz§i atomovému poloméru sodiku.[99] Tomu odpovidaji i data
ziskana z TGA analyzy, kdy byla potvrzena vyssi teplotni stabilita sodikem dopovaného
materialu Ligg7sNag 025C00,, ktera byla soucasné vyssi nez stabilita katodového materialu
Lio o75K0,025C00,. Pii porovnavani vysledkt ziskanych pomoci Rate capability testu bylo
zjisténo, ze katodovy material Ligg7sNag025C00, nevykazal zadné zasadni zlepSeni vysledki
Z pohledu dosazenych kapacit oproti €istému materidlu LiCoO,. Kapacity byly pro vSechny
testované zatizeni nizsi, s vyjimkou nejvyssiho zatizeni proudem 10 C. Pii tomto zatizeni byly
dosazené kapacity totozné, avSak stejné¢ jako v piipadé dopovani katodového materidlu
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LiCo0O; draslikem, bylo zjisténo, Ze pro vSechny zatizeni od 1 C po 10 C dosahoval katodovy
material Ligg7sNap025C00, vyssiho potencialu vybijeciho plata, nez material LiCoO,.
Z tohoto vysledku lze pfedpokladat, ze tento nartst potencialu je zptisoben zvySenim stability
struktury, diky sodiku vloZzenému do vrstvy lithia, ¢imz dojde k usnadnéni interkalace
a deinterkalace lithnych iontd, do struktury katodového materialu.
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5.4 Syntéza a studium vlastnosti vysokonapét’ového materialu
LiNigsMn; 50, a jeho modifikace

Tato cast disertaéni prace se vénuje syntéze, charakterizaci a modifikaci vlastnosti
vysokonapétového katodového materialu LiNipsMn; 504 pomoci dopovani struktury dalSimi
prvky a upravami procesu piipravy. Dale je zaméfena na studium vhodnych elektrolyta
z hlediska stability v kombinaci s katodovym materialem s pracovnim napétim blizkym 5 V
proti lithiu a vlivu pouzitych separatorti na elektrochemické vlastnosti vysokonapétového
katodového materidlu. Studium této problematiky probihalo od poloviny druhého roku
doktorského studia do soucasnosti. Na problematiku vysokonapét'ovych katodovych materialii
byl mlj vyzkum pfeostien z problematiky vénujici se katodovému materidlu LiCoO;
z diivodu vysoké aktualnosti tohoto vyzkumu a velké perspektivy pro uziti téchto typl
materidlti v budoucich praktickych aplikacich. Publikované i dosud nepublikované vysledky
dosazené v této oblasti jsou shrnuty v nasledujicich deviti podkapitolach.

5.4.1 Syntéza materidalu LiNiysMn, 50,

Stejné jako v ptipad¢ katodového materidlu LiCoOg, existuje 1 u vysokonapét'ového
katodového materialu LiNigsMn; 504 né€kolik riznych postupi jeho syntézy, jako je reakce
zZpevné ftaze, sol-gel metoda, precipitacni metoda, mechanochemicka metoda, metoda
vysousSeni emulzi, atd. [50] Po ptedchozich zkuSenostech s metodou syntézy pomoci reakce
Z pevné faze byla tato metoda zvolena jako metoda pro syntézu Cistého a modifikovanych
katodovych materialti na bazi LiNigsMn; 504.

V ramci testovani a optimalizace vhodného postupu uréeného k syntéze katodového
materialu LiNigsMn; 504, byly testovany v prvnim kroku dva typy prekurzord pouzitelnych
k syntéze a to prekurzory na bazi dusi¢nani a prekurzory na bazi uhli¢itand a oxidd.
Po prvotnich testech se ukdzaly prekurzory na bazi uhli¢itani jako vhodnéjsi. Dale byla
testovana celd fada metod pfipravy s rozliSnym poctem krokii vyroby, pouZitych teplot
arychlosti ohfevu nebo chlazeni. Jednou z testovanych metod byla metoda, kdy smés
prekurzord na bazi uhlic¢itanti byla zahtivana na 900 °C a neprodlené€ po dosaZeni této teploty
prudce zchlazena rychlosti ptiblizné 30 °C/min na teplotu 600 °C. Pii této teploté, byla smés
zihana, po dobu 24 hodin a pak opétovné rychle zchlazena, rychlosti ptiblizné
10 °C/min.[100] Dosazené vysledky u této metody, byly vSak velmi $patné, z toho divodu
byly testovany dal§i dvé metody a vzajemné porovnavany. Jednalo se o reakce z pevné faze,
ve kterych byl vyuzit v pfipad€ prvni dvoustupiiovy Zihaci proces a u druhé testované metody
tii stupniovy zihaci proces. Jako zakladni materialy pro vyrobu byly vyuzity prekurzory na
bazi uhli¢itanti a oxidd. V tomto piipadé byl tedy zvolen Li,CO; (uhli¢itan lithny) a MnCO3
(uhli¢itan manganaty) a NiO, (oxid nikelnaty). Tyto prekurzory byly navazeny v mnozstvi
odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny. Pfi vyuziti dvoustupiiového Zzihaciho procesu byly
navazené prekurzory spoleéné drceny v kulovém mlynu po dobu 4 hodin za u¢elem dobrého
promiseni a zjemnéni struktury. Nasledovalo zihani v peci po dobu 24 hodin pii teploté
900 °C a vV dalsim kroku dochazi k opétovnému zihani pfti teploté 700 °C po dobu 8 hodin.
Druhou zvolenou metodou byla metoda vyuZzivajici tfistupiiového zihaciho procesu. Pii tomto
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procesu jsou V prvnim kroku zvolené prekurzory spoleéné rozemilany po dobu 4 hodin.
V prvnim zihacim kroku je vyslednd smeés zihéna pfi 600 °C po dobu 10 hodin. Druhym
krokem je zihani pti 900 °C po dobu 15 hodin. Posledni tfetim zihacim krokem je zihani pii
teplot¢ 700 °C po dobu 15 h. Z takto ptipravenych material, byla nasledné smichana ve
vialce pomoci magnetické michacky pasta, slozena zrozpoustédla NMP (N-Methyl-2-
pyrrolidon), pojidla PVDF (Polyvinylidenfluorid) a uhliku Super P. Hmotnostni pomér téchto
latek byl — katodovy material 80 %, Super P 10 %, PVDF 10 %. Vysledna pasta vznikla po
rozmichani byla nanesena na Al folii s vysokou ¢istotou urc¢enou pro proudové sbérace lithno-
iontovych akumulatorti. Pfed nanesenim byla folie o¢isténa pomoci etylalkoholu a bezprasné
papirové utérky. Folie s nanesenou vrstvou byla nasledné vlozena do susarny, kde byla pfi
teplot¢ 60 °C vysousena po dobu dvanacti hodin. Z potazené Al folie byl po vysuseni
vyseknut disk o priméru 18 mm a nasledné zalisovan pomoci laboratorniho lisu CARVER
3851 tlakem 3200 kg/cm?®. Po zalisovani byly vytvoiené elektrody vlozeny do piechodové
komory rukavicového boxu a zde byly ponechany ve vakuu na dosuseni. Jednotlivé elektrody
byly naslednd vlozeny do elektrochemické méfici cely EI-Cell® ECC-STD sestavené
Vv argonové atmosféfe uvniti rukavicového boxu MBraun ptipadné Jacomex. Jako anodovy
material (respektive materidl protielektrody) byl pouzit ¢isty lithiovy disk a jako elektrolyt
EC:DMC (1:1 hm.) ve kterém byl rozpustén 1 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl nasaknut
Vv separatoru ze skelné tkaniny.[101]

Pro méteni bylo pouzito galvanostatické cyklovani pficemz potencidlové okno bylo
nastaveno na 3 — 5,1 V proti lithiu. Vzdy byly provedeny dva vybijeci a nabijeci cykly, pfi
nichz byl pomoci hmotnosti nanesen¢ho vzorku vypocten vybijeci a nabijeci proud 0,5 C za
ptedpokladu, Ze kapacita materidlu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cyklt byla odectena skutecna
kapacita vzorku a vzorek byl nésledné podroben dlouhodobému cyklovéni, kdy byl &tytikrat
cyklovéan proudem 1 C, nésledn¢ desetkrat cyklovan proudem 0,5 C, pak opétovné Ctytikrate
proudem 1 C a na zavér byly provedeny ¢tyfi cykly proudem 0,5 C. Vzorky vytvofené
metodou dvoustupniového zihani byly oznaceny jako LiNigsMn; 504 — dvoustupiiovy a vzorky
vytvofené tiistupniovou Zzihaci metodou LiNigsMn;s04 — tiistupfiovy. Vysledné kapacity
a jejich stability pfi tomto cyklovani jsou zobrazeny na Obr. 97. Z naméfenych dat je patrné,
ze vzorek LiNigsMn;504 — téistupnovy vykazuje po celou dobu cyklovani vyssi kapacitu
a pokles kapacity v zavislosti na vybijecim proudu je u tohoto materidlu mnohem mensi nezli
u LiNigsMn; 504 — dvoustupniovy, kdy kuptikladu pii opakovaném zvyseni zatizeni na 1 C
dojde k poklesu kapacity z 56,0 mAh/g na 46,5 mAh/g tedy o 9,5 mAh/g, kdezto u vzorku
vytvofeného tfistupiovym procesem poklesne kapacita jen o 4,5 mAh/g z 58,2 mAh/g na
53,7 mAh/g vizTab. 15. Pti vzdjemném porovnani vybijecich charakteristik, je dale patrné, ze
vzorek LiNipsMn;s04 — tiistupniovy dosahuje vysSich potencial vybijeciho plata nezli
LiNiosMn; 504 — dvoustupiiovy, tento rozdil je jeSt€é markantnéj$i pii vySSich zatizenich
proudem 1 C viz Obr. 98. [101]
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Tab. 15: Kapacity vzorku LiNigsMn; ;0, — dvoustupriovy a LiNigsMn; 50, — tfistupfiovy béhem vybranych cykla
dlouhodobého cyklovani.[101]

Oznaceni vybijeciho cyklu | LiNigsMn1504 — dvoustupriovy | LiNiosMn1504 — tfistupriovy
1C - cyklus €. 1 48,8 mAh/g 58,8 mAh/g
1C - cyklus €. 4 47,7 mAh/g 57,3 mAh/g
0,5C - cyklus €. 1 58,3 mAh/g 62,4 mAh/g
0,5C - cyklus €. 10 56,0 mAh/g 58,2 mAh/g
Opakovani 1C - cyklus €. 1 46,5 mAh/g 53,7 mAh/g
Opakovani 1C - cyklus €. 4 46,8 mAh/g 52,9 mAh/g
Opakovani 0,5C - cyklus €. 1 54,9 mAh/g 57,8 mAh/g
Opakovani 0,5C - cyklus €. 4 54,3 mAh/g 58,2 mAh/g
? | | |
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Obr. 97: Zména kapacity v zavislosti na zmén¢ zatiZzeni béhem cyklovani u materiala
LiNipsMn; 504 — dvoustupiiovy a LiNigsMn; 504 — tiistupniovy.[101]
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Obr. 98: Porovnani pribéht posledniho cyklu opakovaného cyklovani proudem 1 C u
materiali LiNigsMn; 504 — dvoustupiiovy a LiNigsMn; 504 — tistupniovy.[101]

Ze ziskanych kapacit a vybijecich charakteristik je patrno, ze dosazené kapacity béhem
cyklovani nedosahuji obvyklych hodnot, které se objevuji V ¢lancich a vybijeci plato
na vysokém potencialu 4,7 V je velmi malé a svoji velikosti odpovida vybijecimu platu, které
se nachazi okolo 4 V, jenz je obvykle tiikrat mensi nez horni vybijeci plato.

Na zaklad¢ dosazenych vysledki bylo rozhodnuto, Ze vhodnéj$i metodou pro dalsi
optimalizaci, bude tfistupiiova zihaci metoda, pomoci které bylo dosazeno vysSich kapacit,
vys§i stability pfi zméné zatiZzeni a vys$Siho potencidlu vybijeciho plata.

V dalsim kroku byl proces piipravy upraven ve snaze o dosazeni odpovidajicich kapacit
a prubéhd, porovnatelnych s vysledky uvadénymi V literatuie. V ramci téchto uprav byla
definovéna rychlost chlazeni v jednotlivych krocich syntézy a samotnd syntéza probihala
Vv kyslikové atmosféfe. Tento postup pfinesl castecné zlepSeni dosaZenych vysledkl
avdalsim kroku jsem rozhodl otestovat vliv velikosti pouzitych prekurzora
na elektrochemické vlastnosti vysledného katodového materialu LiNipsMn; 50a.

Vliv velikosti vyuZitych prekurzoric na vlastnosti vysokonapét’ového katodového
materidlu LiNiysMny 50,

Ugelem testovani rozliéné velikosti ¢astic pouzitych prekurzort bylo ovéfit piedpoklad,
ze diky zmenSeni ¢astic dojde k zlepSeni kontaktu mezi nimi, jejich lepSimu rozptyleni a dale
k lepsimu pfistupu kysliku k t€émto ¢asticim, coz by vedlo k zlepSeni procesu syntézy.
Vramci této studie byly vytvofeny dva vzorky oznacené jako LiNigsMnis04 klasik
a LiNigsMn; 504 nano. Jako zakladni materidly pro vyrobu obou vzorkl byly vybrany
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prekurzory na bazi uhli¢itan a oxidd. Pro vzorek LiNipsMn;s04 Klasik byl zvolen Li,COs
(uhli¢itan lithny) a MnCOj; (uhli¢itan manganaty) a NiO; (oxid nikelnaty) a pro vzorek
LiNipsMn; 504 nano byl zvolen Li,COj3 (uhli¢itan lithny) a MnCO3 (uhli¢itan manganaty)
aNiO, (oxid nikelnaty) s velikosti ¢astic pod 50 nm. Tyto prekurzory byly navazeny
VvV mnozstvi odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny. Pro pfipravu byl zvolen tii stupniovy Zihaci
proces, ktery byl dle pfedchozich vysledki vyhodnocen jako vyhodnéjsi. Pfi tomto procesu
jsou v prvnim kroku zvolené prekurzory spole¢né rozemilany po dobu 4 h za ucelem
dostatecného zjemnéni a promichani smési. V prvnim zihacim kroku je vysledna smés zihana
pti 600 °C po dobu 10 h. Druhym krokem je Zihani pti 900 °C po dobu 15 h. V téchto dvou
krocich byla rychlost chlazeni nastavena na 1 °C/min. Posledni tfetim zihacim krokem
je zihani pti teploté 700 °C po dobu 15 h. Rychlost chlazeni byla v tomto poslednim kroku
nastavena na 0,1 °C/min. Z takto pfipravenych materidlli, byla nasledné smichana ve vialce
pomoci magnetické michacky pasta, sloZzena z rozpoustédla NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon),
pojidla PVDF (Polyvinylidenfluorid) a uhliku Super P. Hmotnostni pomér téchto latek byl —
katodovy material 80 %, Super P 10 %, PVDF 10 %. Vysledna pasta vznikld po rozemilani
byla nanesena na Al folii s vysokou ¢istotou uréenou pro proudové sbérace lithno-iontovych
akumulatord. Pied nanesenim byla folie oCisténa pomoci etylalkoholu a bezprasné papirové
utérky. Folie s nanesenou vrstvou byla nésledn¢ vlozena do susarny, kde byla pfii teploté
60 °C vysousena po dobu dvanacti hodin. Z potazené Al folie byl po vysuseni vyseknut disk
0 pruméru 18 mm a nasledné zalisovan pomoci laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem
3200 kg/cm?. Po zalisovani byly vytvotfené elektrody vlozeny do piechodové komory
rukavicového boxu a zde byly ponechany ve vakuu na dosuseni. Jednotlivé elektrody byly
nasledn& vlozeny do elektrochemické méfici cely El-Cell® ECC-STD sestavené v argonové
atmosféfe uvnitt rukavicového boxu MBraun piipadné Jacomex. Jako anodovy material
(respektive material protielektrody) byl pouzit ¢isty lithiovy disk a jako elektrolyt EC:DMC
(1:1 hm.) ve kterém byl rozpustén 1 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl nasaknut v separatoru
ze skelné tkaniny.[102]

Pro méfeni bylo pouzito galvanostatické cyklovani pti¢emz potencialové okno bylo
nastaveno na 3 — 5,1 V proti lithiu. VZdy byly provedeny dva vybijeci a nabijeci cykly, pfi
nichz byl pomoci hmotnosti nanesené¢ho vzorku vypocten vybijeci a nabijeci proud 0,5 C za
predpokladu, ze kapacita materialu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cykli byla odectena skute¢na
kapacita vzorku a vzorek byl nasledné podroben dlouhodobému cyklovani. V prvnim kroku
byly vzorky desetkrat cyklovany proudem 0,5 C, nasledovaly ¢tyfi cykly proudem 1 C a opét
deset cykli proudem 0,5 C a ¢tyii cykly proudem 1 C, na zavér byly cyklovany tfikrat
proudem 0,5 C.[102]
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Obr. 99: Porovnani vybijecich charakteristik v prvnich dvou cyklech u vzorku
LiNi015Mn1‘5O4 klasik a LiNio‘sMn1,504 nano.[102]

Obr. 99 zobrazuje prvni dva vybijeci cykly vzorki LiNigsMn;sOy4 klasik
a LiNigsMn; 504 nano. Kapacity obou vzorkti v pribéhu prvnich dvou cyklu jsou téméft
identické, ale pokles napéti vzorku LiNigsMn;sO4 nano je strméjsi, takze udrzuje po delsi
dobu napéti vybijeciho plata mezi 4,8 — 4,6 V. Dalsi rozdil pfi bliz§Sim srovnani vzorku
LiNipsMn; 504 nano se vzorkem LiNipsMn;sO4 klasik je témét v neviditelném vybijecim
platu kolem 3,9 V, které je spojeno se zménou Mn**/**. Tyto rozdily, d&laji vzorek
LiNigsMn; 504 nano zajimavéjsi z praktického hlediska, protoze je schopen poskytnout vyssi
napéti po delSi dobu. Tato stabilita vybijeciho plata zlistavd beze zmény i v prubchu
nasledujicich deseti cykld, pti proudovém zatizeni 0,5 C, coz je zobrazeno na Obr. 100.[102]
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Obr. 100: Porovnani vybijecich charakteristik béhem prvnich deseti cykli proudem 0,5 C u
vzorkd LiNipsMn; 504 klasik a LiNigsMn; 504 nano.[102]

Cyklovani obou vzorkti proudem 1 C po dobu ¢tyi cykli mizeme vidét na Obr. 101
a Obr. 102. Toto cyklovani pomoci vyssSich proudt bylo provedeno u obou vzorkt dvakrat
adeseti cykli proudem 0,5 C bylo méfeno mezi témito cykly pifi vysoké zatézi. Prvni
cyklovani pomoci proudu 1 C je zobrazeno na Obr. 101, je ziejmé, Ze vzorek
LiNipsMn; 504 nano, pro ktery byly pouzity prekurzory s mensi velikosti ¢astic, dosahuje pfi
tomto zatizeni vétsi kapacity nez LiNigsMn; 504 Klasik. Jeho vybijeci plato si udrzuje svou
stabilitu, stejné jako v pfipadé cyklovani proudem 0,5 C. Rychlejsi pokles vybijeciho plata byl
v§ak patrny u vzorku LiNigsMn; 504 Klasik. Tento pokles byl jesté rychlejsi v porovnani
s pfedchozim cyklovanim, pfi mensim zatizeni 0,5 C. Vybijeci charakteristiky ziskané pii
opakovaném cyklovani proudem 1 C (které nasledovalo opakované po cyklovani proudem
0,5 C), je zobrazeno na Obr. 102. U vzorku LiNigsMn; 504 nano, vytvoieného z prekurzort
s mensi velikosti ¢astic, bylo opétovné dosazeno vysSich kapacit (kapacity se pohybovaly
vrozmezi 92,2 mAh/g a 90,6 mAh/g) ve srovnani se vzorkem LiNipsMn;s0;4 klasik,
u kterého se kapacita pohybovala v rozmezi 66,3 a 62,6 mAh/g. Stabilita vzorku
LiNigsMn; 504 nano byla tedy také veétsi, stejné jako potencial vybijeciho plata (kolem 4,6 V
vs Li). Potencial vybijeciho plata vzorku LiNiosMn;s04 klasik byla ptiblizné 0,1 V nizsi
(kolem 4,5 V). Tento rozdil znamena, ze vyssi vykon je dodany vzorkem LiNigsMn; 504 nano
ve srovnani se vzorkem LiNigsMn; 504 klasik, coZ je dano nejen velikosti rozdilu dosazenych
kapacit, ale také kvuli vy$simu potencialu vybijeciho plata.[102]
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Obr. 101: Porovnani vybijecich charakteristik béhem prvnich ¢ty cykld proudem 1 C u
vzorkl LiNio,sMn1,504 klasik a LiNio75Mn1,504 nano.[102]
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Obr. 102: Porovnani vybijecich charakteristik béhem dal$ich ¢ty cyklt proudem 1 C u
vzorkt LiNio,5Mn1,504 klasik a LiNioy5Mn1’5O4 nano.[102]

Celkovy pribéh dosazenych kapacit pfi cyklovani riznym zatizenim pro vzorky
LiNigsMn; 504 klasik a LiNigsMn; 504 nano muzeme vidét na Obr. 103. Oba testované
vzorky vykazovaly podobné kapacity v prubéhu prvnich deseti cykli a pokles byl také
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podobny. Vétsi rozdil v dosazenych kapacitach je u testovanych vzorkd patrny béhem prvnich
¢tyf cykla s proudem 1 C. Vzorek LiNigsMn;s04 klasik dosahoval kapacity 101,3 mAh/g
na zacatku tohoto cyklovani a 98,7 mAh/g v poslednim cyklu tohoto prvniho cyklovani
proudem 1 C. Tato kapacita odpovidala 79,8 % kapacity z prvniho cyklu celého cyklovani.
Vzorek syntetizovany s vyuzitim prekurzord S mensi velikosti ¢astic (LiNigsMn; 504 nano)
dosahl kapacity 105,1 mAh/g v prvnim cyklu tohoto cyklovani proudem 1 C a 103,3 mAh/g
Vv poslednim cyklu tohoto cyklovani. Tato kapacita byla rovna 84,1 % kapacity z prvniho
cyklu kompletniho cyklovani. Po tomto cyklovani nasledovalo opétovné cyklovani pomoci
proudu 0,5 C po dobu deseti cykli. Toto cyklovani potvrdilo, Ze oba vzorky jsou schopny
po cyklovani pomoci vétsitho zatizeni, navratu k podobnym hodnotam kapacity, jako
vminulém cyklovani proudem 0,5 C. Kapacita obou vzorki je podobna prubéhu prvnich cykla
tohoto opétovného cyklovani proudem 0,5 C, ale s pfibyvajicim poétem cykld je pokles
kapacity u vzorku LiNigsMn;s0, klasik vyraznéjsi. Tento vzorek dosahuje kapacity
97,1 mAh/g v poslednim z deseti cykld, coz je 78,5 % kapacity z prvniho cyklu celého
cyklovani. Vzorek LiNigsMn; 504 nano naopak dosahuje 103,4 mAh/g v poslednim z téchto
deseti cykla proudem 0,5 C, coz je 84,2 % kapacity z prvniho cyklu. Druhé (a posledni)
cyklovani proudem 1 C, které bylo provedeno od 25. do 28. cyklu dlouhodobého cyklovani,
ukazalo, ze vzorek LiNipsMn; 504 nano je schopen udrzovat vétsi kapacity i pti opakovaném
zatizeni. Coz je vyrazny rozdil mezi vzorkem vzorek LiNigsMn; 504 nano
a LiNigsMn; 504 klasik u kterého se kapacita vyrazné snizila v pribéhu cyklovani. Kapacita
vzorku LiNipsMn; 504 Klasik béhem posledniho cyklu opétovného cyklovani proudem 1 C
byla rovna 50,6 % kapacity z prvniho cyklu. U vzorku LiNigsMn; 504 nano byla tato kapacita
Vv poslednim cyklu proudem 1 C rovna 73,5 % kapacity z prvniho cyklu. Poslednim krokem
celého cyklovani byly tfi cykly proudem 0,5 C. Z vysledki je ziejmé, ze kapacita vzorku
LiNipsMn; 50,4 klasik byla béhem téchto tii cykli vyrazné nizsi, nez kapacita vzorku
LiNigpsMn; 504 nano. U vzorku LiNigsMn; 504 Klasik dosahla kapacita béhem posledniho
tiiatiicatého cyklu 69,1 % kapacity vztazené k prvnimu cyklu celého cyklovani. Pro vzorek
LiNipsMn; 504 nano se kapacita v poslednim cyklu pohybovala na urovni 79,8 % kapacity
z prvniho cyklu. Ztéchto vysledki plyne, ze vzorek LiNigsMn;s04nano, kterym byl
syntetizovan pomoci prekurzorti S nanometrickou velikosti castic, byla v pribéhu celého
cyklovani, véetné vyssiho zatizeni vice stabilni.[102]
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Obr. 103: Porovnani dosazenych kapacity u vzorku LiNigsMn; 504 Klasik a
LiNipsMn; 504 nano béhem cyklovani pii rizném zatizeni.[102]

Na Obr. 104 a Obr. 105 vidime strukturu vzorku Klasik a nano zobrazenou pomoci SEM
mikroskopu. Z Obr. 104 je patrné, ze se jedna u obou vzorkd LiNigsMn;sO,4 klasik
a LiNigsMn; 504 nano o jemny material sukujici se do vétsich celk. Pfi bliz§im pohledu
v zorném poli 13,8 um viz Obr. 105 je patrné, Ze oba vzorky jsou krystalické, ale u vzorku
LiNipsMn; 504 nano doslo k vytvoreni vétsiho poc¢tu mensich krystala o velikosti do jednoho
mikrometru na rozdil od vzorku LiNipsMn; 504 klasik, ktery je tvofen seskupenim vétsiho
mnozstvi vétSich krystalli o velikosti n€kolik mikrometrti.

SEM HV: 30.0 kV WD: 12.‘14 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV:30.0kV | WD: 6.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 2.08 mm Det: SE 500 ym
SEM MAG: 100 x HiVac Brno University of Technology SEM MAG: 100 x HiVac Brno University of Technology

X ;
e ¢/

Obr. 104: SEM analyza vzorkt: A) LiNigsMn; 504 Kklasik; B) LiNigsMn; s04 nano, pouzité
zorné pole 2,08 mm.[102]
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Obr. 105: SEM analyza vzorku: A) LiNi0,5Mn1,5O4 klasik; B) LiNi0,5Mn1,5O4 nano, pouiité
zorné pole 13,8 um.[102]
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Obr. 106: EDS analyza vzorku LiNigsMn; 504 nano.[102]

Na Obr. 106 je zobrazeno spektrum ziskané pomoci EDS analyzy a jednotlivé prvky
obsazené ve zkoumaném vzorku LiNigsMn; 504 nano. Z takto ziskanych informaci vidime, Ze
vzorek obsahuje poZzadované prvky Ni, Mn a O a pomér mezi Ni a Mn je také dle pozadavkl
1:3. Ve spektru se objevilo také ur¢ité mnozstvi uhliku, coz je nejspiSe zapfi¢inéno detekci
uhliku obsazeného v uhlikové podloZce, na kterou byl vzorek LiNigsMn;sO4 nano umistén.
Mapa jednotlivych prvkil zobrazena na Obr. 107 potvrzuje pozadovanou rovnomérnost
zastoupeni prvkd Mn, Ni a O ve zkoumaném materialu.
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Obr. 107: Mapovani vzorku LiNigsMn; 504 nano — zastoupeni O, Ni a Mn.[102]

Dalsi provedenou analyzou byla analyza XPS. Tato analyza byla provedena u obou
vzorkd za ucelem potvrzeni jejich slozeni a urceni valence jednotlivych prvkd. Vysledna
spektra ziskana z obou dvou vzorkt LiNipsMn; 504 klasik a LiNigsMn; 504 nano se vzajemné
prakticky shoduji, viz Obr. 108. Na Obr. 108 jsou tedy zobrazeny spektra Ni 2p, Mn 2p
z ptipravenych vzorkl. Piky Ni se vyskytuji vV mistech s vazebni energii 854,5 eV u Ni2py.,
a872,1 eV u Ni2ps; spolecné se satelitnimi piky pfedstavuji Ni ve valen¢nim stavu Ni?*,
Ve spektru Mn 2p se hlavni pik Mn 2ps;; nachazi pii 642,1 eV a pik Mn 2p;j, pii 654,0 eV.
Hlavni pik Mn 2pa; potvrzuje ptitomnost Mn v oxidaénim stavu Mn*, coz koresponduje
s ptedchozimi vyzkumy.[67] Tyto vysledky také koresponduji s vysledky ziskanymi pomoci
cyklovani, kdy je plato odpovidajici zmén& Mn**/** velmi mal¢, coZ odpovida skutecnosti,
7e po syntéze byl mangan obsaZeny ve vzorku prevazng ve stavu Mn**, zvlasté u vzorku
LiNio,5Mn1,5O4 nano.
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Obr. 108: XPS spektra vzorkl LiNigsMn; 504 klasik a LiNigsMn; 504 nano; A) Mn 2p,
B) Ni 2p.[102]

Na zavér byly vzorky LiNigsMn;s04 klasik a LiNigsMn;sO4 Nano pozorovany
nanesené na Al folii pfed sestavenim matici cely. Obraz ziskany pomoci AFM u vzorkl
LiNigsMn; 504 klasik a LiNigsMn;s04 nano vidime na Obr. 109. Pro oba vzorky je
zobrazovana plocha 1x1um. Pfi porovnani téchto obrazkt vidime, Ze material LiNigsMny 50,4
Klasik je slozeny z vétsich shlukd ¢astic viz Obr. 109 — A). Vzorek LiNigsMn; 504 nano je
tvofeny veétSim  poctem  jednotlivych  ¢astic, ne jejich  shluky jako vzorek
LiNigsMn; 504 Klasik, to je patrné i pii blizsim pohledu viz Obr. 109 — B).
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Obr. 109: AFM analyza vzorka A) LiNigsMny 504 Klasik a B) LiNigsMn; 504 nano,
zobrazovana oblast 1x1 um.[102]

Shrnuti

V této kapitole byl zkracené nastinén postup, ktery vedl pfes volbu nejvhodnéjsiho
procesu syntézy a jeho postupnou optimalizaci K syntéze katodového materidlu
LiNipsMn; 504. Z dosazenych vysledki je patrné, ze provedené zmény V piipravé katodového
materialu vedly Kk vytvoreni katodovych materialti, které svym slozenim, krystalickou
strukturou a tvarem vybijecich charakteristik odpovidaji vysledkiim uvadénym v literatufe.
Ze studie vlivu velikosti Castic pouzitych prekurzori na elektrochemické vlastnosti
katodového materidlu vidime, ze pfi porovnani obou vytvofenych vzorkil je patrné, ze
material vytvofeny s vyuzitim prekurzort s velikosti ¢astic pod 50 nm tedy vzorek
LiNigsMn; 504 nano dosahuje pti dlouhodobém cyklovani vyssich kapacit a lepsi odezvy na
zménu vybijeciho proudu. Pfi porovnani vzorkli pomoci analyzy XPS byly zjistény obdobné
vysledky, tedy slozeni vzorkid je podobné. Spravné sloZzeni a poméry jednotlivych prvki
vV materidlu byly prokazany pomoci EDS. Pomoci SEM analyzy bylo zjisténo, ze dochazi ke
vzniku krystalickych struktur mensich rozmér u vzorku LiNigsMn; 504 nano. Analyza AFM
prokazala, ze u vzorku LiNigsMn; 504 nano nedochazi ke shlukovani ¢astic do vétsich celkt
a castice jsou rovnomérné jednotlivé rozprostfeny V nanesené vrstvé na rozdil od vzorku
LiNigsMn; 504 klasik. Z téchto vysledkt vyplyva, ze pti vyuziti prekurzorti s mensi velikosti
¢astic dochazi ke vzniku menSich krystald, diky ¢emuz nartsta aktivni plocha, coZ ma vliv na
stabilitu a lepsi odezvu na zatizeni takto vytvoreného katodového materialu.
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5.4.2 Elektrochemickd charakterizace materidalu LiNiosMn; 50,

Na zéklad¢ vysledkt z ptedchozi kapitoly byl opétovné syntetizovan katodovy material
LiNigpsMn; 504 v jeho neuspofadané formé. Porovnani rozdili jednotlivych syntetizovanych
forem bude podrobné&ji popsano v kapitole - Porovnani forem materialu LiNigsMn; s04. Pro
jeho syntézu byly vyuzity prekurzory s nanometrickou velikosti ¢astic stejné jako u piedchozi
kapitoly. Pro elektrochemicka méteni byl v této kapitole vyuzit novy typ elektrolytu, ktery je
vhodnéjsi pro pouziti v kombinaci s vysokonapétovou katodou. Divody jeho volby budou
podrobnéji rozebrany v kapitole — Studium vlivu pouzitych elektrolytd na vlastnosti
LiNi0,5Mn1,5O4.

Postup syntézy byl zvolen obdobny jako v pfedchozi kapitole. Jako prekurzory byly
tedy zvoleny Li,CO3 a MnCOg3 a NiO; s velikosti ¢astic pod 50 nm. Tyto prekurzory byly
navazeny v mnozstvi odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny. Pro ptipravu byl zvolen obdobny
proces jako v piedchozi kapitole, ale posledni tfeti zihaci cyklus byl vynechan. V prvnim
kroku byly zvolené prekurzory spolecné rozemilany po dobu 4 h za Gcelem dostate¢ného
zjemnéni a promichani smési. V prvnim zihacim kroku je vyslednd smés zihana pii 600 °C po
dobu 10 h. Druhym krokem bylo Zihani pti 900 °C po dobu 15 h. Po tomto kroku jiz tieti krok
nenasledoval, coZz zpisobilo, Ze katodovy material LiNigsMn;s04 byl syntetizovan v jeho
neuspotadané formé. Béhem jednotlivych krokii syntézy byl materidl vaZzen a bylo zjisténo, ze
po prvnim kroku dojde k ibytku hmotnosti pfiblizn€ 0 28 % a v nésledném kroku po zihani
pti teploté 900 °C byl ubytek jen 1 %. Z ptipraveného materialu, byla nésledné namichéana ve
vialce pomoci magnetické michacky pasta, slozena zrozpoustédla NMP, pojidla PVDF
a uhliku Super P. Hmotnostni pomér téchto latek byl — katodovy material 80 %, Super P 10
%, PVDF 10 %. Vysledna pasta vznikla po rozmichani byla nanesena na Al folii s vysokou
¢istotou urcenou pro proudové sbérace lithno-iontovych akumulétord. Pfed nanesenim byla
folie ociSténa pomoci etylalkoholu a bezpraS$né papirové utérky. Folie s nanesenou vrstvou
byla nasledné vloZena do suSarny, kde byla pii teploté 60 °C vysouSena po dobu dvanacti
hodin. Z potazené Al folie byl po vysuSeni vyseknut disk o priméru 18 mm a nasledné
zalisovan pomoci laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem 3200 kg/cm?. Po zalisovéni byly
vytvofené elektrody vlozeny do pifechodové komory rukavicového boxu a zde byly
ponechany ve vakuu na dosuSeni. Jednotlivé elektrody byly nasledné¢ vlozeny do
elektrochemické méfici cely EI-Cell® ECC-STD sestavené v argonové atmosféie uvnitt
rukavicového boxu MBraun ptipadné Jacomex. Jako anodovy material (respektive material
protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy disk a jako elektrolyt EC:DMC (1:2 hm.) ve kterém
byl rozpustén 1,5 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl nasdknuty v separatoru ze skelné
tkaniny.[103]

Pro elektrochemickou charakterizaci byla pouzita cyklicka voltametrie a galvanostatické
cyklovani. Cyklicka voltamatrie byla métena v potencialovém okné¢ od 3 — 5,1 V proti lithiu
a scan rate byl nastaven na 0,5 mV/s. Galvanostatické cyklovani bylo provedeno ve stejném
potencialovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu. Byly provedeny dva vybijeci a nabijeci cykly,
pti nichz byl pomoci hmotnosti naneseného vzorku vypocten vybijeci a nabijeci proud 0,5 C
za predpokladu, ze kapacita materidlu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cykli byla odectena
skutecnd kapacita vzorku a vzorek byl nasledné podroben dlouhodobému cyklovani.
V prvnim kroku byl vzorek desetkrat cyklovan proudem 0,5 C. Potomto cyklovani,
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nasledovalo cyklovani proudem 1 C po dobu péti cykld, pak pét cykld proudem 2 C a pak
naposledy pét cyklt proudem 5 C. Po tomto postupném navySovani proudu dochazelo k jeho
pozvolnému snizovani. V prvnim kroku byl proud snizen na 2 C po dobu péti cykld,
nasledovné na 1 C opét po dobu péti cykli. Po téchto cyklech byl vybijeci a nabijeci proud
vracen na puvodni hodnotu 0,5 C a bylo provedeno pét cykli. Po tomto cyklovani byla cela
vloZena do susarny vyhiaté na 50 °C a po tficeti minutach temperovani bylo opét zahajeno
cyklovani proudem 0,5 C po dobu deseti cykld, pii této vysoké teploté.[103]

1000 - Ni3* — Ni4+
800 - Ni2+ — Ni3+

600 -

400 -

200 - M n3+ — M n4+

0

I[mA/g]

-200
-400

-600
Nis+«— Ni4+
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-1000 Ni2*+« Nj3+

UWE vs. Li [V]

Obr. 110: CV katodového materialu LiNipsMn; 504 klasik a zmény valence probihajici béhem
cyklovani pfi scan rate 0,5 mV/s. Zobrazena oblast 3,8 az 5,1 V.[103]

Voltamogram ziskany béhem méfeni cyklické voltametrie pfi scan rate 0,5 mV/s
je zobrazen na Obr. 110. Na tomto voltamogramu vidime, Ze s rostoucim poctem cyklu
dochazelo k rustu aktivity katodového materidlu. Na obrazku jsou také zobrazeny zmény
valence, odpovidajici jednotlivym pikim, ke kterym dochdzi béhem cyklovani. Z této
cyklické voltametrie jsou jasn& patrné zmény valence Mn®** na Mn** okolo 4 V a také zmény
valence Ni** na Ni** a nasledné na Ni**a zpdt, které probihaji pi redukei okolo
47V a4,6Vvs. Li.[103]
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Obr. 111: Kapacity materialu LiNigsMn; 504 dosazené pii zménach zatiZeni a teploty béhem
galvanostatického cyklovani.[103]

Na Obr. 111 je zobrazen celkovy prubéh dosazenych vybijecich kapacit béhem
cyklovani pfi rizném zatizeni a za zvySené teploty u vzorku LiNigsMn;s04. Méfeni bylo
zahajeno cyklovanim pfti 0,5 C po dobu deseti cykli. Dosazena kapacita se pohybovala okolo
112 mAh/g a byla velmi stabilni po celou dobu tivodnich deseti cykl cyklovani. Nasledovalo
cyklovani proudem 1 C po dobu péti cykli. Z grafu je patrné, ze kapacita vzorku
LiNigsMn;50, poklesla jen nepatrné a béhem téchto péti cykli se pohybovala mezi
110 a 111 mAh/g. Kapacita dosazend v poslednim z téchto péti cykli odpovida 98,8 %
kapacity dosazené v prvnim cyklu tohoto cyklovani. Nasledné byl vybijeci/nabijeci proud
zvysen na 2 C po dobu péti cykla. Z grafu je opét patrno, Ze kapacita byla pfi tomto zatizeni
opét stabilni a blizila se 108 mAh/g. Kapacita pii poslednim z téchto cykli byla pouze
0 3,5 % nizsi nez kapacita dosazena pti prvnim cyklu. V dal§im kroku byl material vystaven
nejvyssSimu zatizeni 5 C. Kapacita i pfi tomto vysokém zatiZeni byla stabilni a prakticky celou
dobu dosahovala hodnoty 99,4 mAh/g. Vzorek tedy dodaval v poslednim cyklu pfi zatizeni
5 C takika 89,6 % kapacity, kterd byla dosaZena pii prvnim cyklu tohoto cyklovani.
Nasledovalo opétovné snizovani zatizeni vzorku po krocich 2 C, 1 C a 0,5 C, vzdy bylo
provedeno pét nabijecich a vybijecich cykld. Vzorek se 1 pfi opétovném sniZzovani zatéze
choval velmi stabiln¢ a nedochazelo k poklesu kapacity béhem cyklovani pii jednotlivych
zatizenich. Pfi porovnani kapacit v poslednich cyklech béhem opétovného snizovani zatéze
bylo zjisténo, ze pii opetovném cyklovani proudem 2 C klesla kapacita oproti prvnimu cyklu
04,7 % a pti cyklovani proudem 1 C o 2,5 %. Béhem posledniho cyklu pii pokojové teplote
a proudu 0,5 C byla dosazena kapacita 109,2 mAh/g. Z tohoto zjisténi vyplyva, Ze po Ctyficeti
cyklech pfi rlizném zatiZeni klesla kapacita vzorkli pouze o 2,1 %. Poslednim krokem tohoto
méteni bylo cyklovani pfi vyssi teploté. Cela byla vlozena do komory vyhiaté na 50 °C
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anasledn¢ cyklovana po dobu deseti cykli proudem 0,5 C. Béhem tohoto cyklovani
dochazelo k prudSimu poklesu kapacity a kjeji nésledné stabilizaci na hodnoté okolo
99 mAh/g. Celkovy pokles kapacity béhem cyklovani pfi rizném zatizeni a riizné teploté byl
11,5 %.[103]
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Obr. 112: Porovnani vybijecich kiivek materialu LiNigsMny 504 pfi rizném zatizeni.[103]

Na Obr. 112 je zobrazeno porovnani prvnich vybijecich cyklid pfi jednotlivych
zatizenich. Je patrné, Zze pii vSech zatiZzenich si material LiNigsMn;s04 zachovava velmi
stabilni plato okolo 4,7V, az pii zatizeni proudem 5 C dochazi k poklesu plata
na 4,6 V vs. lithium. Pro vSechna zatiZeni, je rovnéz patrné vybijeci plato na tirovni 4 V, coz
je pro plosné centrovanou spinelovou strukturu typické (neuspofadand forma). Tento priib¢h
vybijecich charakteristik koresponduje s daty ziskanymi pomoci CV, kdy pik, ktery
se objevuje okolo 4V, odpovida vybijecimu platu na 4V a dva piky, které jsou na CV
pozorovany pfii redukei, odpovidaji vybijecimu platu pti 4,7 V a na jehoz pribéhu pii zatizeni
proudem 0,5 C, je mozné pozorovat mensi schod, odpovidajici pfechodu z jednoho piku
na druhy. Porovname-li pribéhy pii zatizeni 0,5 a 1 C vidime, Ze jsou prakticky totozné
aiuzbylych dvou prubéhi pii 2 C a 5 C také nedochazi k rapidnimu poklesu kapacity
azméné tvaru téchto pribéhd. Tento katodovy material LiNigsMn;sO4 tedy dobie reaguje
na zménu zatizeni a zachovava si pfi riznych Grovnich zatizeni dobrou stabilitu.[103]

Shrnuti

V této kapitole byl UspéSné syntetizovan vysokonapétovy katodovy material
LiNipsMn; 504 v jeho neusporadané form¢, coz potvrzuji data ziskana z CV a tvaru vybijecich
charakteristik. Z dosazenych kapacit béhem cyklovani je jasné patrno, Zze tento material
se chova velmi stabiln€ pfi vSech zatizenich a to i pfi nejvyssim zatizeni proudem 5 C, kdy
se jeho kapacita pohybovala tésn¢ pod 100 mAh/g. Dale je patrno, Ze pii opétovném sniZeni
zaté¢zovaciho proudu, se dosazené kapacity velmi blizi kapacitdm, které byly dosaZeny pfi
pfedchozim cyklovani obdobnym proudem. Z téchto vysledkl je jasné patrné zlepSeni proti
vSem piedchazejicim vzorkiim, coz je zplisobeno nejspiSe zdmenou elektrolytu za vhodnéjsi
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pro tento vysokonapétovy systém. Pti porovnani charakteristik pfi rizném zatizeni, bylo
zjisténo, ze 1 pfi velmi vysoké zatézi se tento materidl chova velmi stabilné a udrzuje vysoky
potencial vybijeciho plata, coz jesté vice zvySuje jeho atraktivitu pro komeréni pouziti, kdy
krom vysoké kapacity pfi této zatézi zistava zachovan i vysoky potencidl, coZ znamena,
7e vykon bude mnohem vyssi, srovname-li ho s béZznymi komerénimi katodovymi materialy
jako je LiCoO; nebo LiFePO,. To je jasné patrno srovname-li vybijeci charakteristiku LiCoO
uvedenou v ptedchozich kapitolach s vybijeci charakteristikou materialu LiNigsMn; 504.
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5.4.3 Fyzikalni charakterizace materialu LiNi,sMn; 50,

Syntetizovany materidl LiNigsMn;s04 V neuspoiadané formé, ktery byl v predchozi
kapitole elektrochemicky charakterizovan, byl testovan po fyzikalni strance pomoci celé fady
metod za ucelem jeho co nejlepsi fyzikalni charakterizace. Tato kapitola je tedy zamétena
na popis jeho struktury, ur€eni slozeni, ur€eni jeho teplotni stability, pozorovani zmén, které
se dély s materidlem v priibéhu galvanostatického cyklovani, které bylo popsano v predchozi
kapitole a v neposledni fadé¢ také studii zmén, které probihaly béhem syntézy tohoto
materialu.

£%
[ e
3 ‘§

£ o A M 4 i
SEM MAG: 2.00 kx l View field: 104 pm VEGA3 TESCAN|

HiVac 20 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.00 mm Brno University of Technology

Obr. 113: SEM analyza katodového materialu LiNigsMn; 504, zorné pole 104 um.[103]

Na Obr. 113 muzeme vidét strukturu katodového materialu LiNipsMn;s04 po jeho
syntéze. Jak muizeme vidét material je tvofen v celém objemu shluky malych krystald.
Velikost téchto krystald je mensi nez 5 pm. Pozorovani bylo provedeno pomoci sekundarnich
elektront s urychlovacim napétim 5 kV v zorném poli 104 um. Spolu s analyzou SEM byla
provedena i analyza EDS soucasné s mapovanim slozeni materialu LiNigsMn;s04. EDS
spektrum vzorku materialu LiNigsMn; 504 miize byt vidét na Obr. 114. Z potizené¢ho spektra
je patrné, ze vzorek obsahuje pozadované prvky: Ni, Mn, O. Zastoupeni jednotlivych prvki
je vyc¢isleno v Tab. 16. Ze zjisténych hodnot je patrné, ze pomér Ni:Mn je takika presné 1:3,
coz odpovida predpokladanym hodnotam. Obr. 115 zobrazuje rozlozeni jednotlivych prvki
Vv syntetizovaném materialu LiNipgsMn; 5s04. Na Obr. 115 — A) vidime obraz zkoumané oblasti
zachyceny pomoci zpétn€ odrazenych elektront s urychlovacim napétim 30 kV. Tento obraz
pomoci zpétné odrazenych elektron davé informaci o sloZeni a jak je patrno z jednotného
odstinu krystall, je jejich slozeni totozné. Tento piedpoklad je potvrzen na snimcich Obr.
115—- B) az D), které potvrzuji pozadovanou jednotnost distribuce manganu, niklu
a kysliku.[103]
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Obr. 114: EDS analyza katodového materialu LiNigsMn; 504.[103]

Tab. 16: Zastoupeni jednotlivych prvki vzorku LiNigsMn, s0, uréené pomoci EDS analyzy.

Spectrum: X-Ray spectroscopy analysis 649

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

(Wt .%] [at.%] (Wt .%]
Oxygen 8 K-series 38,50 68,60 10,32
Manganese 25 K-series 46,06 23,90 3,06
Nickel 28 K-series 15,44 7,50 1,09

Total: 100,00 100,00
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lap data 256.,_'.-.
BSE_MAG: 3091x HV:

Obr. 115: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka zastoupenych v materialu LiNigsMn; 504
A) Obrazek analyzované oblasti; B) RozloZeni niklu v plose, C) Rozlozeni manganu v plose,
D) RozlozZeni kysliku v plose.[103]

Syntetizovany vysokonapét'ovy katodovy material LiNigsMn; 504 byl také analyzovan
pomoci XRD. XRD analyza byla provedena s pouZzitim specifické¢ho zafeni CoKa. Pro méfeni
bylo pouzito kontinualni skenovani v rozsahu uthlia 26 od 10° do 125°. Velikost kroku byla
nastavena na 0,017° a doba skenovani jednoho uhlu na 30 sekund. Data byla vyhodnocena
pomoci programu HighScope Plus. Vysledna spektra jsou zobrazena na Obr. 116.
Z porovnani je patrné, Ze pozice pikli v méteném spektru se prakticky shoduje s referenénim
spektrem katodového materialu LiNigsMn; 504 V jeho neuspotadané formé, tedy s kubickou
plosné centrovanou Krystalickou strukturou. Tento vysledek tedy koresponduje datim
ziskanym pomoci elektrochemickych analyz.
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Obr. 116: XRD analyza vzorku LiNiosMn; 504 a porovnani pika s referenénim spektrem
LiNipsMn; 504 neuspotadany (Fd3m) s oznacenim 01-080-2162.

Vramci predchozi kapitoly vénované elektrochemickych analyzdm, bylo
u syntetizovaného materialu LiNipsMn; 504 provedeno i méfeni pomoci cyklické voltametrie.
K tomuto méfeni byla pfidruzena 1 analyza EPR spekter, pfi niZ byly pfi vybranych napétich
meéfeny EPR spektra katodového materidlu naneseného na Al folii. Na Obr. 117 jsou
zobrazena jiz zminénd EPR spektra samotné Al folie a folie s nanesenou vybytou vrstvou
katodového materialu. Pfi porovnani téchto spekter je patrné, Ze samotna Al folie nevydava
skoro Zadny signal a tim nedochazi ke zkresleni méteni signdlu z nanesené katodové vrstvy.
Na Obr. 118 vidime vyslednd EPR spektra obdrzena z Al folie potazené katodovym
materialem pfi riznych napétich v kombinaci s pribéhem cyklické voltametrie. Na obrazku je
patné, Ze v EPR spektru obdrZzeném ve vzorku pifi napéti 4,1 V doslo k vytvoteni piku
pii 0,297 T, lze tedy predpokladat, ze tento vznikly pik tedy odpovida zméné valence
manganu z Mn®** na Mn**. Dalsi mé&feni EPR spektra probéhlo pfi napéti 4,8 V. V ziskaném
EPR spektru zistal zachovan pik pti 0,297 T a soucasné, doslo k vytvoreni dal§iho piku
méteni EPR spektra pii plném nabyti materidlu, obdrzené spektrum si zachovava pik vznikly
pfi zméné valence manganu a také pik pii 0,322 T a dochazi k vzniku celé fady dalSich piki.
Dalsi méfeni EPR spekter se uskutecnila pfi snizovani napéti a to na hodnotu 4,6 V
a4,1V,vobdrzenych spektrech je moZné pozorovat postupné ubyvani pikl, pii napéti
4,6 V zlstava zachovan pik vznikly pfi zméné valence manganu a také maly pik vznikly pfi
prvni zméné valence niklu. V EPR spektru pfi vybijeni na 4,1 V zlstal zachovan pouze pik
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vznikly pfi zméné valence manganu. Posledni analyza EPS spektra byla provedena pfi vybiti
vzorku a vysledné spektrum jiz neobsahuje zaddny vyrazny pik a je srovnatelné s prvnim
meéfenym spektrem.[103]
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Obr. 117: EPS spektroskopie vybitého materialu LiNigsMn; 504 a Cisté Al folie.[103]
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Obr. 118: Studie zmén valence pomoci EPR spektroskopie u materialu LiNigsMn; 504.[103]

Dalsi analyzou, ktera byla kombinovéna s elektrochemickym méfenim, bylo zjiStovani
stavu katodové vrstvy pred a po cyklovani. Pfred dlouhodobym cyklovanim pii riznych
zatéZich a rizné teploté byla vytvorena elektroda podrobena analyze pomoci SEM a EDS.
Po dokonceni dlouhodobého cyklovani byla elektroda vyjmuta z cely a opétovné nasnimana
pomoci SEM a analyzovana pomoci EDS. Necyklovana elektroda s krystaly vytvofeného
katodového materialu LiNipsMn; 504, které obaluje uhlik Super P, jsou zobrazeny na Obr.
119. Vidime, Ze nékteré krystaly vycnivaji z vrstvy uhliku a jejich povrch je rovny bez
znamek trhlin. Pozorovani bylo provedeno pomoci sekundéarnich elektronti s urychlovacim
napétim 30 kV v zorném poli 10,4 um. Oproti tomu u krystalti, které¢ byly nafoceny na
elektrodé po cyklovani, jsou jasné patrné zmény struktury na jejich povrchu, viz Obr. 120.
Béhem cyklovani doslo k poskozeni povrchu krystall a k jejich popraskani. Také je patrné, ze
doslo k castecnému odhaleni krystalti a odpadnuti ¢asti uhliku, ktery byl na jejich povrchu.
K t¢émto zménam doslo nejspiSe béhem cyklovani pii vysoké teploté, kdy byl pozorovan
evidentni pokles kapacity a dochézelo tedy k nejvy$§imu namahéani vzorku. Tyto zmény jsou
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nejspiSe zpiisobeny ztrdtou manganu ze vzorku, ke které dochazi pii cyklovani a zatizeni
vyssi teplotou.[52][103]

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.00 mm
View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx HiVac

Obr. 119: SEM analyza katodové smési s materialem LiNigsMn; 504 na Al folii pted
cyklovanim, zorné pole 10,4 um.[103]

:

SEM MAG: 10.8 kx | View field: 19.2 ym VEGA3 TESCAN

Det: SE HiVac 5pum
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.07 mm Brno University of Technology

Obr. 120: SEM analyza katodové smési s materialem LiNigsMn; 504 na Al folii po cyklovani,
zorné pole 19,2 um.[103]
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Soubézn¢ s analyzou SEM byla provedena EDS analyza jak elektrody pied
tak po cyklovani. Mapovani rozlozeni prvki elektrody pfed cyklovanim pomoci EDS
je zobrazeno na Obr. 121. Z této analyzy je patrné, ze vzorek obsahuje pouze nikl, mangan,
kyslik a uhlik. Uhlik obaluje prakticky na vSech mistech krystaly katodového materialu
LiNigsMn;504. Na Obr. 122 je zobrazeno mapovani povrchu této elektrody pomoci EDS
po cyklovani. Je patrné, ze krystaly katodového materidlu jsou vice odhaleny a pomoci
prvkové analyzy byly objeveny dva nové prvky a to fluér a fosfor. Tyto prvky jsou obsazeny
vsoli LiPFg, ktera je rozpusténa v elektrolytu. Dle rozlozeni téchto prvka je patrné,
ze prakticky odpovida rozlozeni uhliku na elektrod¢, viz Obr. 122 — E) a Obr. 122 — F).
Z tohoto 1ze usuzovat, ze béhem dlouhodobého cyklovani dochazelo k usazovani zbytka této
soli na povrchu uhliku, ktery je obsazen v materialu katody.[103]

Ma'p"'datg 16
MAG: 3083% HVE 30kV WD Omi

m

{Mn| (o)

Map data 16 Map data 16
¢ MAG: 3083x HV: 30KV WD: 15.0mm

Obr. 121: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvki zastoupenych v elektrodové vrstve s
materialem LiNipsMn; 504 na Al folii pfed cyklovanim; A) Obrazek ¢astic materialu
LiNipsMn; 504 a distribuce uhliku; B) RozlozZeni niklu v plose, C) RozloZzeni manganu v
plose, D) Rozlozeni kysliku v ploSe.[103]
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Obr. 122: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka zastoupenych v elektrodové vrstve s
materialem LiNipsMn; 504 na Al folii po cyklovani; A) Obrazek ¢astic materialu
LiNigsMn; 504, B) RozlozZeni kysliku v plose, C) Rozlozeni niklu v plose, D) Rozlozeni
manganu V plose, E) Rozlozeni uhliku a fosforu, F) RozloZeni fluoru v plose.[103]

Syntetizovany katodovy material LiNipsMn;s04 byl také podroben TG analyze
z ditvodu zjisténi jeho teplotni stability. Tato analyza probihala za pfistupu vzduchu a rozsah
sledovanych teplot byl nastaven, od pokojové teploty do 900 °C. Rychlost ohfevu byla
nastavena na 10 °C/min. Vysledek této analyzy je zobrazen na Obr. 123 z pribéhu kiivky
ubytku hmotnosti lze vyvodit, Ze syntetizovany material LiNigsMn; 504 byl velmi teplotné
stabilni a prakticky az do teploty 600 °C nedochazelo k zadnému markantnimu ubytku
hmotnosti. Zkoumany vzorek také neobsahuje Zadnou vodu ani zbytky uhliku, které by se
v ném mohly objevit po syntéze. Jak je patrno z grafu pii prekroceni teploty 600 °C dochéazelo
k prudkému tbytku hmotnosti. Tento tbytek hmotnosti je zptisoben ztratou kysliku a lithia
ze struktury katody.[61][103]

V navaznosti na tuto TGA analyzu byla provedena studie, pii niz byly sledovany zmény
struktury povrchu katodového materidlu ve vyhiivané komote ESEM mikroskopu, za
podobnych podminek jako byla provedena TG analyza. Tato in-situ SEM analyza byla
provedena na mikroskopu FEI Quanta 250 ve spolec¢nosti FEI. Mikroskop pracoval v rezimu
environmentalni rastrovaci elektronové mikroskopie (ESEM) s vyuzitim GSED detektoru
(Tonizaéni detektor sekundarnich elektronti) a vyhiivacim stolkem heating stage HS1000.
Rychlost ohfevu byla nastavena na 10 °C/min tlak v komofe mikroskopu byl nastaven na
200 Pa a komora byla plnéna vodni parou. Povrch vzorku byl nasniman pii pokojové teploté,
100 °C a dale v kroku po 100 °C az do teploty 700 °C. Na této teploté byl ohfev pierusen a po
patnacti minutach byl vzorek opétovné nasniman a pak byla komora ochlazena. Obdrzené
snimky struktury katodového materidlu béhem ohfevu jsou zobrazeny na Obr. 124.
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Na snimcich je vidét krystalickou strukturu syntetizovaného materidlu LiNigsMn;sO0,.
Pii porovnani fotek je patrné, ze od Obr. 124 — A) az po Obr. 124 — C) nedochazi pfi
zahtivani vzorku z pokojové teploty (Obr. 124 — A)) az na teplotu 500 °C (Obr. 124 — C))
k Zadnym zménam. K prvnim zménam dochazi pii teploté 600 °C (Obr. 124 — D)), kdy si
muzeme povSimnout malych trhlin, které se utvofili na povrchu nékterych krystalt. Pti teploté
700 °C (Obr. 124 — E)), dochazi k nartstu téchto trhlin a objevuji se i malé diry na povrchu
krystalil. Tyto trhliny a diry jsou je$té vice patrné na snimku pofizeném po patnicti minutach
stravenych na teplot¢ 700 °C (Obr. 124 — F)). Tyto vysledky piesné odpovidaji datim
zjisténym z TG analyzy. Na potizenych snimcich tedy pozorujeme hrouceni struktury Krystal
katodového materialu, které je zpisobeno ztratou lithia a kysliku z této struktury.[103]
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Obr. 123: TGA analyza katodového materialu LiNigsMn;504.[103]

Obr. 124: Zmény na povrchu katodového materialu LiNigsMn; s04; A) 25 °C, B) 400 °C,
C) 500 °C, D) 600 °C, E) 700 °C, F) 700 °C po 15 min. Pouzité zorné pole 12,7 um. [103]
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In-situ studie procesit pobihajicich béhem syntézy materidalu LiNigsMn; 50,

V ramci spoluprace se spolec¢nosti FEI byla uskute¢néna studie dé&jt probihajicich
s katodovym materialem LiNigsMn;504 béhem jeho syntézy. V ramci této studie byly
pozorovany prekurzory pouzivané pro syntézu materialu LiNigsMn;sO,, které prochazely
jednotlivymi kroky syntézy a tim byly zachyceny pochody probihajici béhem formace
krystald. Pro tato in-situ SEM pozorovani byl pouzit mikroskop FEI Quanta 250 nachazejici
se ve spolecnosti FEI. Mikroskop pracoval v rezimu environmentalni rastrovaci elektronové
mikroskopie (ESEM) s vyuzitim GSED detektoru (Ioniza¢ni detektor sekundarnich elektrontr)
a vyhfivacim stolkem heating stage HS1000. Postup vyhfivani byl totozny jako v piipadé
katodového materialu LiNipsMn;s04. Na zacatku byly navazené prekurzory spolecné
rozemilany po dobu 4 h za ucelem dostate¢ného zjemnéni a promichdni smési. Po tomto
rozemilani byly prekurzory rozptyleny v etylalkoholu a naneseny na vyhfivanou plochu
stolku. V prvnim zihacim kroku doslo k zahfati stolku rychlosti 10 °C/min na 600 °C. Tato
teplota zistala zachovana po dobu deseti hodin. Druhym krokem, bylo Zihani pti 900 °C po
dobu patnacti hodin. Rychlost ohfevu byla i v tomto pfipad¢ nastavena na 10 °C/min. Béhem
obou téchto experimentli byla komora mikroskopu napusténa kyslikem. Pro ovéfeni d&jt
probihajicich béhem ohfevu a pozorovanych pomoci SEM mikroskopu, byla provedena
I TGA analyza Cistych prekurzort. Tyto prekurzory byly béhem této analyzy ohfivany
v bézné atmostéte rychlosti 10 °C/min od pokojové teploty do teploty 900 °C.

Na Obr. 125 vidime vyslednou ktivku poklesu hmotnosti ziskanou béhem TGA analyzy
u smési prekurzor pouzitych pro syntézu katodového materialu LiNigsMn;s04. Z kiivky je
patrné, ze pokles hmotnosti je do teploty 300 °C velmi maly a az nad touto teplotou dochazi
K rapidnimu poklesu hmotnosti. Tento pokles by mél odpovidat uvolfiovani uhliku, ktery
je obsazeny v prekurzorech na bazi uhli¢itani pouzitych pro syntézu. Tento prudky pokles
kon¢i pfi teploté 600 °C, cozZ je teplota pouzita pro prvni krok syntézy. To jen potvrzuje
vhodnost zvolené teploty pro prvni krok syntézy, jehoz ucelem je odstranéni uhliku
z prekurzort a tim i ze struktury katodového materialu LiNipsMn; 504. Béhem dal$iho nartstu
teploty byl pokles hmotnosti opétovné pozvolny. Na prubéhu jsou pak dale vyznaceny
a ocislovany body jedna aZz osm. Tyto body odpovidaji teplotam, pii kterych byla smés
prekurzord na bazi uhli¢itanli sniména v komote mikroskopu. Jednotlivé snimky jsou
zobrazeny na Obr. 126 — 1) az Obr. 126 — 8). Cisla obrazkd odpovidaji &islim uvedenym
na prib&hu kiivky ziskané pomoci TGA analyzy s vyjimkou obrazku, ktery je oznacen ¢islem
osm, ten zobrazuje vzorek na konci Zihani po deseti hodinach pfi teploté 600 °C. Sledovany
obraz byl ziskan pomoci sekundarnich elektronli a pozorované zorné pole je u vSech snimkt
rovno 25,4 pum. Ve stiedu zorného pole je na vSech obrazcich zobrazena vétsi Castice
materialu tvofend prekurzory. Tato Castice je tvorend shlukem menSich ¢astecek prekurzort.
V kazdém ze zobrazovanych obrazkil je pomoci Sipek uveden udaj o Sifce a vySce této Castice.
Z 0Obr. 126 — 1) az Obr. 126 — 3) je patrné, ze velikost Castice se v rozmezi od pokojové
teploty do 200 °C meéni jen nepatrné, jeji Sitka poklesla z 8,456 um na 8,438 um a vyska
z 12,37 pm na 12,24 um. Tento maly pokles odpovida datim ziskanym pomoci TGA analyzy.
Pifi pohledu na Obr. 126 — 4) muZzeme pozorovat rapidnéj§i zmenseni velikosti pozorované
Castice, kdy jeji Sitka poklesla na 8,259 um a vyska na 11,85 um. Tento pokles velikosti
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sledované ¢astice pokracuje i pti dalsim zvySovani teploty viz Obr. 126 — 5) a Obr. 126 — 6).
Na Obr. 126 — 7) je zobrazena sledovana ¢astice pii dosazeni teploty 598 °C. Z obrazku je jiz
od pohledu patrno, ze doslo ke zmenseni velikosti této Castice, coz potvrzuji i hodnoty
zobrazené na méfitkach. Siika &astice poklesla pii této teploté na 7,713 um a jeji vyska na
11,21 pm. Z té€chto tdaji vyplyva, ze pozorovany d¢j probihd naprosto shodné jako pii TGA
analyze. Posledni obrazek Obr. 126 — 8) zachycuje pozorovanou ¢astici na konci zihaciho
procesu, po jejim ochladnuti na 40 °C. Na této Castici i na mensich ¢asteckach v jejim okoli je
jasn¢ patrné zmensSeni jejich velikosti, kterd na konci zihani ¢ini 7,488 um v ptipad¢ Siiky
a 10,76 um v ptipadé jeji vysky. Velikost sledovanych hodnot velikosti ¢astice za dobu zihani
poklesla piiblizn¢ o 11 %. Budeme-li vychazet z ptedpokladu, Zze ve vSech osach doslo ke
stejnému zmenseni, dojdeme K zavéru, ze objem sledované ¢astice poklesl ptiblizné o 30 %,
coz odpovida odhadu poklesu objemu, pozorovanému u syntetizovanych vzorku viz Obr. 127.
Vysledek soucasné koresponduje jak s vyslednym poklesem hmotnosti, zjiSténym pomoci
TGA analyzy, tak se zjisténym poklesem hmotnosti, pfi vazeni vzorku, pfed a po Zzihani.
Vysledky tohoto pozorovani v mikroskopu se tedy naprosto shoduji s dal$imi analyzami
a pozorovanimi z ¢ehoz lze usuzovat, ze pozorovany d¢j v komote mikroskopu probihal
naprosto shodné s déjem odehravajicim se v peci béhem syntézy.
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Obr. 125: TGA analyza smé&si prekurzori pouzitych pro syntézu katodového LiNigsMn; 504
S vyznacenymi body urcujicimi teploty, pii kterych byl material sniman v komotfe SEM
mikroskopu.
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Obr. 126: Zmény struktury prekurzort materialu LiNigsMn; 504 béhem zihani pti 600 °C pii
teplotach; 1) 25 °C, 2) 100 °C, 3) 201 °C, 4) 301 °C, 5) 402 °C, 6) 499 °C, 7) 598 °C, 8) na
konci syntézy po 10 hodinach pii 600 °C. Pouzité zorné pole 25,4 um.
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A B

Obr. 127: A) Vzorek prekurzori pro syntézu materialu LiNigsMn; 504 v zihaci misce pred
zihanim pti 600 °C, B) Vzorek prekurzora pro syntézu materialu LiNigsMn; 504 v Zihaci
misce po zZihani pti 600 °C.

Po pozorovani Zihaciho procesu pii 600 °C po dobu 10 hodin nasledovalo pozorovéani
druhého kroku syntézy, tedy Zihani pii 900 °C po dobu 15 hodin. Rychlost ohievu byla
opctovné nastavena na 10 °C/min. Pii ohievu materialu, ktery byl v pfedchozim kroku zihan
pti 600 °C nedochazi az do teploty 800 °C prakticky k zadnym zménam viz Obr. 128. Na Obr.
128 — A) vidime velké mnozstvi ¢astic vyhfatych na 599 °C, které stale vypadaji jako Castice
po prvnim kroku syntézy, to stejné muzeme vidét i na Obr. 128 — B) kde jsou tyto ¢astice
zachyceny pfi teploté¢ 699 °C. Pii dosazeni teploty 798 °C se ¢ast Castic zacina shlukovat, viz
Obr. 128 — C). Tento proces pokracoval s rostouci teplotou, az byla dosazena teplota 900 °C,
kdy byly veSkeré castice roztaveny a pfeménily se na malé kapky, které se vzdjemné
propojovaly, viz Obr. 128 — D).

Po uplynuti ur¢ité doby od dosazeni teploty 900 °C se z roztavené¢ho materidlu zacaly
vytahovat jednotlivé krystaly katodového materialu LiNipsMn;s04. Tento proces je zobrazen
na Obr. 129. Po dvou hodinach od dosazeni teploty 900 °C vidime, ze doslo k vytvofeni celé
fady krystalti ve stfedu zorného pole, viz Obr. 129 — A). Tyto krystaly dale pokracuji v ristu,
coz je dobfe patrno na Obr. 129 — B) az Obr. 129 — D). Tyto obrazky zobrazuji sledovanou
oblast po uplynuti 2,3 hodiny (Obr. 129 — B)), 3 hodin (Obr. 129 — C)) a 3,5 hodiny (Obr.
129 — D)) od dosaZeni teploty 900 °C. Krom¢ samotného riistu krystalt je vidét, Ze krystaly se
formuji a ziskavaji tvar shodny s tvarem krystalii zobrazenych pomoci SEM mikroskopu po
syntéze v zihaci peci. Pro vytvofeni Obr. 129 — A) az Obr. 129 — D) bylo pouZito obrazu
ziskaného pomoci sekundarnich elektronii a pozorované zorné pole bylo ve vsech ptipadech
rovno 9 um. Na Obr. 129 — E) a Obr. 129 — F) je pak zobrazena stejna oblast, ve stejném
zorném poli tedy 9 um, jako na predchozich snimcich, po uplynuti 2 hodin a 3,5 hodiny od
dosazeni teploty 900 °C. Tentokrate byl pozorovany obraz ziskany pomoci zpétn€ odrazenych
elektront, diky ¢emuz jsme schopni nejen rozliSit tvar sledovanych castic, ale vidime
I materialovy kontrast. Diky ¢emuz mtzeme na nékolika mistech pozorovat, ze po uplynuti
1,5 hodiny mezi potfizenim snimkt, doslo k odhaleni platinové podkladové vrstvy, kterd ma
jasné¢ bilou barvu. Tato vrstva byla pfedtim pokryta na nékolika mistech roztavenym
materidlem. Tento roztaveny materidl zmizel a soucasné doSlo k nariistu velikosti krystala
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Vv jeho blizkosti. Z pozorovani lze tedy usuzovat, ze rostouci krystal tento roztaveny material
spottebovaval pro svoji stavbu.

Obr. 128: Zmény struktury materialu béhem ohievu na 900 °C pii druhém kroku syntézy
katodového materialu LiNigsMny 504 A) 599 °C, B) 699 °C, C) 798 °C, D) 900 °C.
Pouzité zorné pole 6,35 pm.

-138 -



Modlifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtort

4/29/2015  curr Hv det wo HFAW  rotation tilt 4/29/2015 curr HY det WD HFW  rotation tilt —1pm—
1:51:43PM  53pA 500kv CBS 10.8mm 9.00pm -150° 0° 3:18:21PM  0.43nA 5.00kv CBS 108mm 9.00um -150° 0° FEL

Obr. 129: Rust krystal katodového materialu LiNigsMn1 504 pti teploté 900 °C; A) 2 hodiny
od zahtati na 900 °C, B) 2,3 hodiny od zahtati na 900 °C, C) 3 hodiny od zahtati na 900°C,
D) 3,5 hodiny od zahtati na 900 °C, E) 2 hodiny od zahtati na 900 °C - obraz zpétné
odrazenych elektront, F) 3,5 hodiny od zah#ati na 900 °C - obraz zpétné€ odrazenych
elektront. Pouzité zorné pole 9 pum.

-139 -



Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

Shrnuti

V této kapitole byla uvedena Sirokd skéla analyz, pomoci kterych byl studovan
syntetizovany katodovy material LiNigsMn; 504 jak z pohledu jeho vlastnosti po syntéze, tak
Z pohledu samotnych déjii probihajicich béhem syntézy. Dale byla provedena tada analyz
navazujicich na elektrochemické testovani uvedené v piedchozi kapitole. Tyto analyzy
poskytly informaci o dé&jich probihajicich ve struktuie katodového materialu LiNigsMn; 504
béhem jeho elektrochemického testovani, které v kone¢ném duasledku ovliviiuji jeho
elektrochemické vlastnosti.

V prvnim kroku byl syntetizovany materidl nasnimkovan pomoci SEM mikroskopu.
Ze ziskanych fotografii byla jasné patrna krystalicka struktura, typicka pro katodovy material
LiNigs5Mn; 504. Pomoci EDS analyzy bylo dale prokazano rovnomérné rozlozeni jednotlivych
prvkt obsazenych v katodovém materialu LiNigsMn; 504 a jejich spravné zastoupeni. Na tuto
analyzu navazovala charakterizace katodového materialu LiNigsMn;s04 pomoci XRD
spektroskopie.  Pomoci  porovnani  ziskanych  spekter s referenénim  spektrem
vysokonapétového katodového materialu LiNigsMn;sO4 Vjeho neuspoiadané formé bylo
zjisténo, ze spektra se shoduji a katodovy material vznikly po syntéze je LiNigsMnysO04
Vv neusporadané formé. Vysledky téchto analyz se shoduji s vysledky uvedenymi v predchozi
kapitole, kdy bylo pomoci elektrochemickych analyz prokazano, ze syntetizovany material
LiNipsMn; 504 vykazuje vlastnosti, typické pro LiNigsMn;s04 V jeho neuspofadané formé.
Pouzitd metoda syntézy tedy vede k vytvoreni katodového materialu S pozadovanou
strukturou a dobrymi elektrochemickymi vlastnostmi. Pomoci kombinace SEM a EDS
analyzy bylo prokazano, ze po cyklovani pfi rizném zatiZzeni a rtznych teplotich dochazi
k poskozeni povrchu krystali, coz je nejspiSe zapfi¢inéno rozpousténim manganu
Vv elektrolytu pti vysSich pracovnich teplotach akumulatoru. To vysvétluje pokles kapacity
zjistény V predchozi kapitole. Soucasn€ bylo zjiSténo, ze povrch uhliku obsaZeného
v materidlu katody se pokryva béhem cyklovani nejspiSe pozlstatky soli obsazenych
v elektrolytu. V predchozi kapitole byly pomoci cyklické voltametrie ovéfeny zmény valence,
které dle teoretickych piedpokladii probihaji béhem cyklovani Kkatodového materialu
LiNigsMn;504. V navaznosti na tuto analyzu byla v této kapitole pouzita jako doplikova
metoda EPR spektrometrie. Zmény v obdrZzenych EPR spektrech ptfi riznych napétich
koresponduji se zmé&nami valence jednotlivych prvki, které byly prokazany pomoci cyklické
voltametrie. Bylo tedy prok4zéano, Ze pomoci této metody je mozné sledovat zmény valence
katodovych materialti, ale pouze u systémi, které jsou jiz do urc¢ité miry popsany. V ptipadé
novych katodovych systému by byla interpretace téchto zmén slozitd. V neposledni fadé bylo
pomoci TG analyzy prokazano, Ze syntetizovany katodovy material LiNigsMn; 504 vykazuje
vysokou teplotni stabilitu a k jeho rozpadu dochazi pii piekroéni 600 °C. Toto zjisténi
odpovida i vysledkim ziskanym pomoci in-situ ESEM mikroskopie, kde byly pozorovany
strukturalni zmény, probihajici opétovné od 600 °C na povrchu krystali katodového
materidlu, jez jsou zapfiCinény pravdépodobné ztratou lithia a kysliku ze struktury
katodového materialu. In-situ mikroskopie byla také pouzita ke studii procesit probihajicich
béhem samotné syntézy katodového materidlu LiNigsMn;1504. Proces syntézy byl tak
kompletné realizovan v prostoru komory elektronového mikroskopu, ve kterém dochéazelo
k pozorovani probihajici zmén. Pomoci této studie byl pozorovan ubytek objemu a hmotnosti
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smési prekurzorti pouzitych k syntéze katodového materialu LiNigsMn;s04. Dale byla
pozorovana formace a rust krystalil z taveniny pii teplot¢ 900 °C. Toto pozorovani bylo velmi
cenné pro predstavu o déjich, které béhem syntézy probihaji.
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5.4.4 Porovndni forem materidlu LiNigsMn, 50,

Jak jiz bylo uvedeno v teoretick¢é casti vysokonapétovy katodovy material
LiNipsMn; 504 se vyskytuje ve dvou rozliénych krystalografickych formach. Katodovy
material LiNigsMn; 50,4 oznaCovany jako neuspofadany ma Krystalickou strukturu kubickou
plosné centrovanou (Fd3m). Tento materidl byl syntetizovan a charakterizovan v predchozich
dvou kapitolach. Druhou formou je katodovy materialu LiNigsMn; 504 oznaCovany jako
usporadany s Kkubickou prostou (P4332) krystalickou strukturou. V této kapitole bude
podrobnéji rozebran rozdil téchto dvou forem tohoto katodového materialu z pohledu jejich
elektrochemickych vlastnosti.

Proces syntézy byl obdobny jako v pfedchozi kapitole. Pro syntézu katodového
materialu  LiNigsMn; 50, Vv obou jeho formach byly jako prekurzory zvoleny Li,COs
(uhli¢itan lithny) a MnCOs (uhli¢itan manganaty) a NiO, (oxid nikelnaty) s velikosti Castic
pod 50 nm. Tyto prekurzory byly navazeny v mnozstvi odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny.
Pro ptipravu byl zvolen tfi stupfiovy zihaci proces, pficemz po druhém Zzihacim kroku byla
¢ast syntetizované¢ho materialu odebrana. Diky tomu, Ze tento odebrany katodovy material
LiNipsMn; 50,4, neabsolvuje posledni krok syntézy, bude zachovan Vjeho neusporadané
formé, coz bylo potvrzeno v piedchazejici kapitole. Jednotlivé kroky syntézy probihaly tedy
nasledovné. V prvnim kroku byly zvolené prekurzory spoleéné rozemilany po dobu 4 h za
ucelem dostateéného zjemnéni a promichani smési. V prvnim zihacim kroku byla vysledna
smé&s zihana pii 600 °C po dobu 10 h. Druhym krokem bylo Zihani p#i 900 °C po dobu 15 h.
Po tomto kroku byla odebrana ¢ast syntetizovaného materidlu, ktery bude v dalSim textu
oznacovan jako LiNigsMn;s04 — neuspotadany. Zbyly material absolvoval i posledni tieti
zihaci krok, kterym je zihani pfi teploté 700 °C po dobu 15 h. Rychlost chlazeni byla v tomto
poslednim kroku nastavena na 0,1 °C/min. Material, ktery absolvoval vesker¢ kroky syntézy,
bude v nasledujicim textu oznacovan jako LiNigsMn; 504 — uspotadany. Z takto pfipravenych
materiald, byly nasledné namichany ve vialce pomoci magnetické michacky pasty, slozené
z rozpoustédla NMP, pojidla PVDF a uhliku Super P. Hmotnostni pomér téchto latek byl:
katodovy material 80 %, Super P 10 %, PVDF 10 %. Vysledné pasty vzniklé po rozmichani
byly naneseny na Al folii s vysokou ¢istotou ur¢enou pro proudové sbérace lithno-iontovych
akumulatord. Pfed nanesenim byla folie o€iSténa pomoci etylalkoholu a bezpra$né papirové
utérky. Folie s nanesenou vrstvou byly nasledné vlozeny do susarny, kde byly pfi teploté
60 °C vysouseny po dobu dvanacti hodin. Z potazenych Al folii byly po vysuseni vyseknuty
disky o priméru 18 mm a nasledné zalisovany pomoci laboratorniho lisu CARVER 3851
tlakem 3200 kg/cm?. Po zalisovéani byly vytvofené elektrody vloZeny do piechodové komory
rukavicového boxu a zde byly ponechany ve vakuu na dosuseni. Jednotlivé elektrody byly
nasledné vlozeny do elektrochemické méfici cely EI-Cell® ECC-STD sestavené v argonové
atmosfére uvnitt rukavicového boxu MBraun piipadné Jacomex. Jako anodovy material
(respektive material protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy disk a jako elektrolyt EC:DMC
(1:2 hm.), ve kterém byl rozpustén 1,5 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl nasaknut v Separatoru
ze skelné tkaniny.[103]

Pro elektrochemickou charakterizaci takto pfipravenych elektrod s katodovymi
materialy LiNigsMn;s0s — neuspofadany a LiNigsMn;s0s — usporadany byla zvolena

-142 -



Modlifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtort

cyklicka voltametrie a dlouhodobé galvanostatické cyklovani pfi riznych zatiZzenich. Cyklicka
voltamatrie byla méfena v potencidlovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu a scan rate byl
nastaven na 0,5 mV/s. Galvanostatické cyklovani bylo provedeno ve stejném potencidlovém
okné od 3 — 5,1 V proti lithiu. Byly provedeny dva vybijeci a nabijeci cykly, pfi nichz byl
pomoci hmotnosti naneseného vzorku vypocten vybijeci a nabijeci proud 0,5 C
za predpokladu, Ze kapacita materidlu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cykla byla odectena
skutecna kapacita vzorku a vzorek byl nasledn¢ podroben dlouhodobému cyklovani.
V prvnim kroku, byl vzorek tficetkrat cyklovan proudem 0,5 C. Po tomto cyklovani,
nasledovalo cyklovéani proudem 1 C podobu péti cykli, pak pét cykli proudem 2 C a pak
naposledy pét cykli proudem 5 C. Po tomto postupném navysovani proudu dochazelo k jeho
pozvolnému snizovani. V prvnim kroku byl proud snizen na 2 C po dobu péti cykla,
nasledovné na 1 C opét po dobu péti cyklli. Po téchto cyklech byl vybijeci a nabijeci proud
vracen na puvodni hodnotu 0,5 C a pii tomto proudovém zatizeni bylo provedeno deset cykli.
Po syntéze byly tyto materialy také nafoceny pomoci SEM mikroskopu za uc¢elem potvrzeni
jejich krystalické struktury.

&

VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 9.96 kx | View field: 20.9 ym VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac Det: SE HiVac 5um
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.1 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 5.12 mm Brno University of Technology

Obr. 130: SEM analyza obou syntetizovanych forem katodového materialu LiNigsMny 504;
A) LiNigsMn; 504 — neuspoiadany, zorné pole 20,7 um, B) LiNipsMn; 504 — uspoifadany,
zorné pole 20,9 um.

Na Obr. 130 vidime krystalickou strukturu syntetizovaného katodového materialu
LiNigsMn; 504 v obou jeho formach, neuspofadané viz Obr. 130 — A) a uspotadané viz Obr.
130 — B). Pti blizsim pohledu na katodovy material LiNigsMn1 504 — neusporadany vidime, ze
syntetizované krystaly jsou obdobné jako pii syntéze v predchozi kapitole. Pfi pohledu, na
oba syntetizované materidly, je jasn¢ patrné, ze velikost syntetizovanych krystal, se
pohybuje v obou piipadech piiblizné v rozmezi od 1 do 5 um. Snimky byly v obou ptipadech
potizeny pomoci sekundarnich elektronti a s pouZitim urychlovaciho napéti 5 k'V.
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Obr. 131: Porovnani CV obou forem katodového materialu LiNigsMn1 504 S vyznacenymi
zménami valence probihajicimi béhem cyklovani; A) LiNipsMn; 504 — neuspotadany,
B) LiNigsMn; 504 — uspofadany, pouzity scan rate 0,5 mV/s. Zobrazena oblast 3,8 az 5,1 V.

Porovnani voltamograml, obou forem syntetizovanych katodovych materialt
LiNipsMn; 504 — neuspotadany a LiNipgsMn; 504 — uspotfadany, ziskanych pomoci cyklické
voltamatrie je zobrazeno na Obr. 131. Jiz pomoci porovnani prub&hii voltamogramu vidime
Vv elektrochemickém chovani obou typua struktur jasné patrné rozdily. Podivame-li se na Obr.
131 — A) vidime, e oxida&né/redukéni pik zpiisobeny zménou valence Mn** na Mn** a zpét v
oblasti okolo 4 V je u katodového materialu LiNigsMn;504 — neuspofadany jasné patrny.
Oproti tomu pfi pohledu na Obr. 131 — B) vidime, ze tento pik se u katodového materialu
LiNigsMn; 504 — uspotadany takika nevyskytuje. To je zptisobeno tim, ze po poslednim kroku
syntézy dojde k pfevedeni manganu z Mn** na Mn** pfimo béhem syntézy a tim nedochézi
k této elektrochemické reakci. U Obr. 131 — A) mtuzeme dale pozorovat, ze série dvou pikta
zpiisobend oxidaci niklu z Ni** na Ni*" a néasledn& na Ni** je u katodového materilu
LiNigsMn; 504 — neuspotfadany od sebe vzdalena ptiblizné o 0,1 V. U katodového materialu
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LiNigsMn; 504 — usporadany je tento rozestup podstatné mensi a piky takika splyvaji v jeden,
velky pik. Pti nasledné redukci niklu jsou tyto piky u materialu LiNigsMn; 504 — uspofadany
natolik blizko, Ze dojde k vytvofeni jednoho velkého piku. U katodového materidlu
LiNigpsMn; 504 — neuspofadany jsou piky také blizko, ale na redukénim piku, je stale jasné
patrny piechod z jednoho piku na druhy, pfi redukei niklu z Ni** na Ni** a nakonec Ni?*.

5,0

\_

4,5

: )
|

3,0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Kapacita [mAh/g]

Upevs. Li [V]

= LiNig, sMn4, 50, neuspofadany = LiNiy, sMn4, 0, uspofadany

Obr. 132: Porovnani vybijecich kiivek z prvniho cyklu dlouhodobého cyklovani proudem
0,5 C u katodovych materialt LiNipsMn; 504 — neuspotfadany a LiNigsMn; 504 — uspotadany.

Po doméfeni cyklické voltametrie bylo zahdjeno u obou forem katodového materidlu
LiNipsMn; 504 dlouhodobé galvanostatické cyklovani. Prib&h vybijecich charakteristik
zprvniho cyklu tohoto cyklovani je zobrazen na Obr. 132. Zobrazku je patrno,
ze neusporadana forma katodového materialu LiNigsMn1504 ma vysokonapétové vybijeci
plato na urovni 4,7 V slozené ze dvou na sebe navazujicich plat, coz odpovidd vysledkiim
ziskanym u cyklické voltametrie, u niz byl patrny vétsi rozestup mezi piky, zpiisobenymi
postupnou redukci niklu. U katodového materialu LiNigsMn; 504 — uspofadany vidime,
Ze vysokonapét'ové plato je velmi stabilni bez viditelnych schodi az do okamziku, kdy dojde
K jeho prudS$imu zlomu a poklesu, coz je vsouladu s daty ziskanymi pomoci cyklické
voltametrie diky niz bylo zjisténo, Zze redukéni piky zplsobené redukci niklu jsou natolik
blizko sebe, ze tvofi jeden pik. Prudky pokles, ktery nasleduje bez pfitomnosti vétsiho
vybijeciho plata na Grovni 4 V opétovné odpovida vysledkiim zjisténym pomoci cyklické
voltametrie, kdy na arovni 4 V nebyl u katodového materialu LiNipsMn; 50,4 — uspofadany
prakticky Zadny vyrazny pik pfitomen. Naproti tomu u katodového materidlu
LiNipsMn; 504 — neuspotadany, byla stejné jako pik na 4 V pfi cyklické voltametrii zjisténa
pfitomnost menSiho vybijeciho plata na tomto potencidlu. Z porovnani je tedy patrné,
ze katodovy material LiNigsMn; 504 — uspofadany, diky delsi dobé stravené na vysokém platu
dokaze po delsi dobu dodavat vyssi vykon. Dosazené kapacity béhem celého dlouhodobého
cyklovani jsou zobrazeny na Obr. 133. Z prub¢ht je patrné, ze oba dva katodové materialy
LiNigsMn; 504 — neuspotfadany i LiNipsMn; 504 — uspotadany se chovaly po celou dobu
cyklovani velmi stabiln€. Pfi porovnani vidime, ze prakticky po celou dobu cyklovani
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dosahoval vyssich kapacit katodovy material LiNigsMn;s504 — uspofadany. Béhem prvnich
tficeti cyklt proudem 0,5 C, jeho kapacita postupné klesala z 119,1 mAh/g v prvnim cyklu, na
115,2 mAh/g ve tficatém cyklu, coz znamend pokles kapacity o 3,2 %. U katodového
materialu LiNipsMny 504 — neuspofadany kapacita poklesla z 115,4 mAh/g na 109,9 mAh/g,
tedy 0 4,8 %. Pii zvySeni zatizeni na 1 C, po dobu péti cykll, doslo u obou testovanych
materidlti k poklesu dosazenych kapacit a oba katodové materialy se chovaly pfi této zatézi
velmi stabilné. V pfipad¢ katodového materialu LiNipsMn;s04 — neuspofadany se
pohybovala kapacita pfi tomto cyklovani okolo 107,5 mAh/g, coz je kapacita ktera je o 6,8 %
niz§i nez kapacita pii prvnim cyklu celého cyklovani. U katodového materidlu
LiNipsMn; 504 — uspotadany se pii této zatézi kapacita snizila na 111,3 mAh/g a zUstala
zachovana po celou dobu tohoto cyklovani proudem 1 C, coz znamend, ze oproti prvnimu
cyklu doslo k jejimu poklesu o 6,6 %. V dalsim kroku byl pouzity nabijeci/vybijeci proud
op¢tovné zvysSen na 2 C. Pii této zatézi dosSlo u obou testovanych katodovych materidlt
opétovné k poklesu dosazené kapacity. Kapacita pfi poslednim z téchto péti cykla proudem
2 C u katodového materialu LiNigsMn;s04 — uspotadany byla 105,2 mAh/g a u materialu
LiNipsMn; 504 — neuspofadany 101,2 mAh/g, tedy oproti prvnimu cyklu celého cyklovani
doslo k jejimu poklesu o 11,7 % respektive 12,2 %. Jako nejvyssi nabijeci/vybijeci proud bylo
nastaveno 5 C. Pfi tomto zatizeni doSlo u obou katodovych materiald k poklesu kapacity na
takika totoznou hodnotu 82,7 mAh/g u materialu LiNipsMn; 50,4 — uspofadany a 82,6 mAh/g
u katodového materialu LiNigsMn; 504 — neuspofadany. Avsak pii dal$im cyklovani dosazené
kapacity u katodového materialu LiNipsMn;sO4 — neuspotfadany postupné rostly, az na
86,4 mAh/g, coz je kapacita, kterd je o 25,1 % niZsi nez kapacita pii prvnim cyklu celého
cyklovani. Oproti tomu u katodového materialu LiNigsMn; 504 — uspofadany doslo u tohoto
cyklovani nejvysSim zatizenim po dobu péti cykld k mirnému poklesu kapacity na
82,1 mAh/g, coz je o 31 % nizsi kapacita nez pii prvnim cyklu celého cyklovani. Po téchto
péti cyklech proudem 5 C byl proud po stejnych krocich jako pti jeho zvySovani snizovan.
Tim doSlo k ovéfeni, jak moc jsou schopny syntetizované katodové materidly navratu
k ptivodnim hodnotam kapacity a zda nedoslo k jejich poSkozeni pii velké proudové zatézi.
U katodového materialu  LiNigsMn; 504 — neuspotfadany doslo pifi opétovném cyklovani
proudem 2 C, k navratu na hodnoty o néco vyssi, nez pti predchozim cyklovani proudem 2 C
a pii poslednim cyklu tohoto cyklovani ¢inila hodnota kapacity 101,8 mAh/g, coZ je hodnota
o 11,8 % mensi neZ kapacita z prvniho cyklu celkového cyklovani. U vzorku katodového
materialu LiNigsMn150, — uspofadany byla kapacita, pfi poslednim cyklu opétovného
cyklovani proudem 2 C rovna 103,4 mAh/g. Tato kapacita byla tedy nizsi nez pii pfedchozim
cyklovani proudem 2 C a oproti kapacit¢ z prvniho cyklu cyklovani o 13,2 % mensi.
Pfi snizeni proudu na 1 C doslo u obou materiali opétovné k nartstu kapacit, ale v obou
pfipadech byly tyto kapacity niz$i, nez pii predchozim cyklovani proudem 1 C. Kapacita
dosazena pii poslednim cyklu opétovného cyklovani proudem 1 C byla u materidlu
LiNigsMn; 504 — neusporfadany rovna 106,9 mAh/g. Oproti prvnimu cyklu celkového
cyklovani poklesla tedy o 7,4 %. V piipadé materialu LiNigsMn; 504 — usporadany, byla tato
kapacita rovna 109,7 mAh/g a oproti prvnimu cyklu celého cyklovani poklesla o 7,9 %.
Na poslednich deset cykli, bylo opétovné nastaveno cyklovani proudem 0,5 C. U obou
katodovych materialu, opétovné doslo, k navysSeni dosazenych kapacit, pii¢emz u materialu
LiNipsMn; 504 — neuspofadany se kapacita zvysila jen nepatrné o 0,6 mAh/g. Béhem téchto
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poslednich deseti cykli mizeme pozorovat, ze kapacita katodového materialu LiNigsMn; 504
— neusporadany, se postupné snizovala az na konec¢nych 106,2 mAh/g, pii poslednim
Sedesatém patém cyklu. Tato kapacita je tedy o 7,9 % nizs$i, nez pfi prvnim cyklu celého
cyklovani. Katodovy material LiNipsMn;s0, — uspofadany se choval béhem poslednich
deseti cykli proudem 0,5 C stabilnéji a jeho kapacita v poslednim cyklu byla 111,8 mAh/g,
coz odpovida poklesu 0 6,8 % oproti prvnimu cyklu dlouhodobého cyklovani. Z téchto dat 1ze
odvodit, Ze paklize by pokles kapacity pokracoval stejnym tempem, jako b&hem celého
dlouhodobého cyklovani, doslo by k 20 % poklesu kapacity po 164 cyklech u materialu
LiNipsMn; 504 — neuspotradany a u katodového materialu LiNigsMn; 504 — uspofadany az po
212 cyklech. V ptipadé, ze bychom vychazeli z dat, ziskanych béhem poslednich deseti cyklt
proudem 0,5 C, kdy kapacita u katodového materialu LiNigsMn; 504 — neuspofadany, béhem
téchto cyklt poklesla o 1,2 % a u materialu LiNigsMn; 504 — uspotadany o 0,7 %, dojdeme
k zavéru, ze k poklesu kapacity o 20 % by doslo po 173 cyklech u katodového materialu
LiNipsMn; 504 — neuspoiadany a u katodového materialu LiNigsMn; 504 — uspotfadany az po
293 cyklech.
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Obr. 133: Kapacity materialti LiNigsMn; 504 — neuspotadany a LiNigsMn; 504 — uspotfadany
dosazené pii dlouhodobém cyklovan se zménami zatizeni béhem cyklovani.[103]

Na Obr. 134 muzeme dale pozorovat porovnani vybijecich charakteristik obou
syntetizovanych forem katodového materialu LiNigsMn;s04.  Z prabéhtt je patrné,
ze katodovy material LiNipsMn;s0s — neuspotfadany si pii vSech zatizenich zachovava
typicky priibéh s menSim vybijecim platem na Grovni 4 V. Toto plato, se vSak s naristajicim
zatiZzenim zmenSuje, az pii zatizen proudem 5 C je velmi malé a pribéh je takika srovnatelny
s pribéhem katodového materialu LiNigsMn; 504 — uspofadany viz Obr. 134 — A). Katodovy
material LiNigsMn; 504 — uspotfadany si také pii vSech zatizenich zachovava svij typicky
prubéh s velmi stabilnim a dlouhym vybijecim platem na Grovni 4,7 V. Pti nejvysSim zatizeni
u tohoto materialu mtizeme pozorovat vyssi pokles potencidlu vybijeciho plata, nez v piipadé
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katodového materialu LiNigsMn;s0, — neusporadany, byt dosazené kapacity jsou u obou
materialu srovnatelné viz Obr. 134 — B).
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Obr. 134: Porovnani vybijecich k¥ivek pii rizném zatizeni; A) LiNigsMn; 504 — neusporadany
B) LiNipsMny 504 — usporadany.
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Shrnuti

V ramci této kapitoly byl syntetizovan a z elektrochemického hlediska charakterizovan
katodovy material LiNigsMn; 504 v obou jeho krystalografickych formach, které se oznacuji
jako LiNigsMn;504 — neuspofadany a LiNigsMn;s0; — uspofadany. Pomoci SEM
mikroskopie, byla pozorovana struktura krystali obou syntetizovanych materiali.
Z pozorovani vyplynulo, Ze velikost ¢astic je u obou materialii stejna a Castice tak v obou
piipadech dosahuji velikosti ptiblizné¢ do 5 um. Diky stejné velikosti Castic tak nemutze dojit
k ovlivnéni porovnavaciho elektrochemického méfeni, diky rozdilné velikosti aktivni plochy
obou syntetizovanych forem. Ze ziskanych elektrochemickych analyz jsou jasné patrné
rozdily v chovéni obou forem tohoto katodového materidlu. Pomoci cyklické voltametrie bylo
potvrzeno, ze katodovy material oznacovany LiNigsMn; 504 — uspofadany neosahuje témeét
z4ddny mangan ve formé Mn*', coz vede k zmizeni piku oblasti okolo 4 V. Zmizeni tohoto
piku ma za nasledek prodlouzeni vybijeciho plata pii vySSim potencialu, coz bylo patrné, pii
porovnani vybijecich charakteristik obou materiali, LiNigsMn;504— neuspoiadany
a LiNipsMn; 504 — uspotadany. Tyto vysledky odpovidaji teoretickym piedpokladiim i datim
uvedenym odborné literatufe. Béhem dlouhodobého cyklovani bylo prokdzano, Zze oba
materidly se chovaji velmi stabiln€ i pfi vy$Sim zatizeni. Z vysledkd cyklovani pii vySSim
zatizeni vyplynulo, ze katodovy material LiNiosMn; 504 — neuspotadany zvlada 1épe zatizeni
nejvyssim proudem 5 C a jeho pokles potencidlu vybijeciho plata je o né€co nizsi, nez
v ptipadé katodového materialu LiNigsMn;504— uspofadany. Katodovy material
LiNigsMn; 504 — uspofadany vsak krom nejvyssi proudové zatéze dosahoval vzdy vysSich
kapacit a jeho celkova stabilita pfi zatizeni byla vys$S§i nez u katodového materidlu
LiNipsMn; 504 — neuspofadany. Kombinace téchto vysledkt stran stability, spoleéné s delSim
a stabilnéjSim vybijecim platem, tohoto materidlu dé¢laji tento katodovy material
LiNipsMn; 504 — uspofadany zajimavy pro praktické pouziti.
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5.45 Dopovani materidlu LiNigsMn, 50, pomoci Cr

Jednou z moznosti jak dosahnout zlepSeni jak elektrochemickych tak fyzikalnich
vlastnosti katodového materialu LiNigsMn;504 je jeho dopovani. Jako dopujici prvek byl
vV tomto piipad¢ vybran chrom. Chrom patii stejné jako nikl a mangan do skupiny
ptechodovych kovi a stejné jako tyto prvky se nachazi ve ctvrté fadé periodické tabulky
prvkl. Atomovy polomér chromu je 166 pm, coz je velmi blizké atomovym polomérim
manganu 161 pm a niklu 149 pm.[99] Diky tomu muze dojit k dobrému zaclenéni chromu do
struktury katodového materialu LiNipsMnys04. Dalsi vyhodou je, Ze chrom muze nabyvat
velkého mnozstvi oxidacnich stavili, coz miize pfispét k elektrochemické reakci probihajici
béhem cyklovani katodového materialu LiNigsMn; 504.

Jako cil syntézy dopovaného katodového materidlu pomoci chromu, bylo zvoleno
syntetizovat material, ve kterém bude c¢ast niklu nahrazena chromen a to material
LiCrg1Nig4Mn; 504. Postup syntézy byl zvolen stejné jako v predchozi kapitole u materialu
LiNigsMn; 504 — neuspofadany. Vysledky dosazené pii elektrochemické charakterizaci
materialu  LiNigsMn; 504 — neuspofadany budou také slouzit pro porovnani s vysledky
méfenymi u materialu LiCrg1Nig4Mn1504. Postup syntézy a charakterizace vlastnosti
katodového materialu LiCrg1Nip4Mn; 504 byl tedy nasledovny.

Jako prekurzory pouzité pro syntézu katodového materialu LiCrg1NigsMn;s0,4 byly
zvoleny Li,COj3 (uhli¢itan lithny) a MnCOj3 (uhli¢itan manganaty) a NiO, (oxid nikelnaty)
s velikosti ¢astic pod 50 nm a Cr,03 (oxid chromovy). Tyto prekurzory byly navazeny
v mnozstvi odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny. Pro pfipravu byl zvolen dvoustupiiovy zihaci
proces. V prvnim kroku byly zvolené prekurzory spole¢né rozemilany po dobu 4 h za ucelem
dostatecného zjemnéni a promichani smési. V prvnim zihacim kroku byla vysledna smés
zihana pii 600 °C po dobu 10 h. Druhym krokem bylo zihani pti 900 °C po dobu 15 h.
Rychlost chlazeni byla v obou krocich nastavena na 0,1 °C/min. Z takto pfipraveného
materialu LiCrg1NigsMn;1504, byla nasledné namichana ve vialce pomoci magnetické
michacky pasta, sloZzena z rozpous§tédla NMP, pojidla PVDF a uhliku Super P. Hmotnostni
pom¢ér téchto latek byl — katodovy material 80 %, Super P 10 %, PVDF 10 %. Vysledna pasta
vznikla po rozmichani byla nanesena na Al folii s vysokou Cistotou urcenou pro proudové
sbérace lithno-iontovych akumulatord. Pfed nanesenim byla folie ocisténa pomoci
etylalkoholu a bezpras$né papirové utérky. Folie s nanesenou vrstvou byla nasledné vlozena do
susarny, kde byla pfi teploté 60 °C vysousena po dobu dvanacti hodin. Z potazené Al folie
byly po vysuSeni vyseknuty disky o priméru 18 mm a nasledné zalisovany pomoci
laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem 3200 kg/cm?. Po zalisovani byly vytvoiené
elektrody vlozeny do pfechodové komory rukavicového boxu a zde byly ponechany ve vakuu
na dosuseni. Jednotlivé elektrody byly nasledné vlozeny do elektrochemické métici cely El-
Cell® ECC-STD sestavené v argonové atmosféie uvnit rukavicového boxu MBraun piipadné
Jacomex. Jako anodovy materidl (respektive material protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy
disk a jako elektrolyt EC:DMC (1:2 hm.), ve kterém byl rozpustén 1,5 mol/l LiPFs. Tento
elektrolyt byl nasaknut v separatoru ze skelné tkaniny.[101]
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Syntetizovany katodovy material LiCrgi1NigsMn;504 byl po svém syntetizovani
charakterizovan pomoci fady fyzikalnich metod, za ucelem potvrzeni spravnosti syntézy
a popisu jeho struktury. Pro popis jeho vlastnosti tak byla pouzita SEM mikroskopie, EDS
spektroskopie, XRD spektroskopie, TGA analyza a XPS spektroskopie.

Pro elektrochemickou charakterizaci katodového materialu LiCrq1Nip4Mnys0,4 byla
zvolena cyklicka voltametrie a dlouhodobé galvanostatické cyklovani pfi riznych zatizenich.
Cyklicka voltamatrie byla méfena v potencialovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu a scan rate
byl nastaven na 0,5 mV/s. Galvanostatické cyklovani bylo provedeno ve stejném
potencialovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu. Byly provedeny dva vybijeci a nabijeci cykly,
pii nichz byl pomoci hmotnosti nanesené¢ho vzorku vypocten vybijeci a nabijeci proud 0,5 C
za predpokladu, ze kapacita materidlu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cykli byla odectena
skuteCna kapacita vzorku a vzorek byl nasledné podroben dlouhodobému cyklovani.
V prvnim kroku byl vzorek tficetkrat cyklovan proudem 0,5 C. Po tomto cyklovani,
nasledovalo cyklovani proudem 1 C po dobu péti cykli, pak pét cykli proudem 2 C a pak
naposledy pét cyklid proudem 5 C. Po tomto postupném navySovani proudu dochazelo k jeho
pozvolnému snizovani. V prvnim kroku byl proud snizen na 2 C po dobu péti cykla,
nasledovné na 1 C opét po dobu péti cykli. Po téchto cyklech byl vybijeci a nabijeci proud
vracen na ptvodni hodnotu 0,5 C a pfi tomto proudovém zatizeni bylo provedeno deset cykl.

i

HiVac 20 pm Det: SE HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.17 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 5.17 mm Brno University of Technology

Obr. 135: SEM analyza katodového materialu LiCrq;Nig4Mn; 504; A) LiCro1Nig4Mn1 504,
zorné pole 104 um, B) LiCrq 1Nig4Mn; 504, zorné pole 41,5 pm.

Na Obr. 135 vidime obrazky struktury syntetizovaného katodového materialu
LiCrp1Nig4Mny;504. Jak je patrno jiz z Obr. 135 — A) je tento katodovy material stejné jako
katodovy material LiNigsMn;s0,4 krystalicky. Obr. 135 — A), zobrazuje studovany material,
v zorném poli 104 um. Diky tomu mazeme vidét, ze katodovy material LiCrg1Nig4Mn; 50y,
je tvofen velkym mnozstvim krystald, které na sebe ve shlucich navazuji. Pti bliz§im
pozorovani Vzorném poli o velikosti 41,5 pm viz Obr. 135 — B) vidime, ze velikost
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jednotlivych  krystald  syntetizovaného katodového materialu  LiCrg1Nig4Mny 504,
nepiekratuje 5 um, stejné jako tomu bylo u katodového materialu LiNipsMn;s0,4 Viz
ptedchozi kapitola. U obou pozorovani bylo ke sniméani pouzito sekundarnich elektronti
a urychlovaci napéti 5 kV.

Dalsi analyzou provedenou za ucelem charakterizace syntetizovaného katodového
materialu LiCrq1Nig4Mny 504, byla EDS spektroskopie. Spektrum ziskané z analyzovaného
vzorku katodového materialu LiCry1NigsMn; 50,4 je zobrazeno na Obr. 136. Z vysledku je
patrné, ze syntetizovany katodovy material LiCrg1Nig4sMn;504 je slozen z manganu, niklu,
chromu a kysliku pfesné dle pozadavki. V Tab. 17 je pak uvedeno zastoupeni jednotlivych
prvkti obsazenych v analyzovaném materialu LiCrg1NigsMn;1504. Z vysledklt vidime,
bereme-li jako referencni hodnotu mnozstvi manganu, ze zastoupeni jednotlivych prvku
odpovida piiblizn€¢ pozadavkim, tedy obsah chromu je piiblizné¢ Ctyfikrat mensi nez obsah
niklu a patnactkrat mensi nez obsah manganu.

cps/eV

ECr

1Mn Cr

k| SEEEREREY V1) R

2 4 6 10 12 14
keV

Obr. 136: EDS analyza katodového materialu LiCrg;Nig4Mn; 504.

Tab. 17: Zastoupeni jednotlivych prvki vzorku LiCrg ;Nig4Mn, 50, uréené pomoci EDS analyzy.

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen 8 K-series 31,07 60,94 8,91
Manganese 25 K-series 54,02 30,86 3,78
Nickel 28 K-series 11,74 6,28 0,90
Chromium 24 K-series 3,17 1,91 0,30

Total: 100,00 100,00
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Po této analyze byl material zkouman i z pohledu plosného rozlozeni jednotlivych
prvkit v ném obsazenych pomoci EDS mapovani viz Obr. 137. Na Obr. 137 — A) vidime
oblast, ve které byla provedena analyza rozlozeni jednotlivych prvkd. Pozorovani bylo
provedeno pomoci zpétné odrazenych elektroni s urychlovacim napétim 20 kV. Z Obr. 137 —
B) az Obr. 137 — E) je patrné, ze veskeré prvky obsazené v syntetizovaném katodovém
materialu LiCrg1Nip4Mny 504 jsou rozloZeny ve vSech ¢asticich rovnomérné.

Obr. 137: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvka obsazenych v materialu LiCrg 1Nig4Mn; 504
A) Obrazek analyzované oblasti; B) RozloZeni niklu v plose, C) Rozlozeni manganu v plose,
D) Rozlozeni kysliku v plose, E) Rozlozeni chromu v plose.[104]

Po EDS spektroskopii byl syntetizovany katodovy material LiCrgiNigsMn;sOy
analyzovan pomoci XRD spektroskopie. Vysledné spektrum a jeho porovnani s referen¢nim
spektrem katodového materialu LiNipsMn; 504 V jeho neuspofadané formée, ktery byl urcen,
jako nejvice shodny material je zobrazeno na Obr. 138. Tento vysledek koresponduje
s faktem, ze pro syntézu katodového materialu LiCrq1Nig4sMn; 504 byl pouzit stejny postup
jako pro syntézu katodového materialu LiNigsMn; 504 V jeho neuspotadané formé. Soucasné
se tento vysledek shoduje s teoretickymi piedpoklady a s daty ziskanymi pomoci cyklické
voltametrie, kterd bude nésledovat v dal§im textu. Pfimé porovnani spektra syntetizovaného
katodového materialu  LiCrg1NigsMn;504 S referenénim  spektrem  pro  material
LiCrg 1Nig4Mn; 504 nebylo mozné, jelikoz neni obsazeno v dostupné knihovné. XRD analyza
byla provedena s pouzitim specifického zatfeni CuKa. Pro méfeni bylo pouzito kontinualni
skenovani v rozsahu thla 26 od 10° do 75°. Velikost kroku byla nastavena na 0,017° a doba
skenovani jednoho uhlu na 200 sekund. Data byla vyhodnocena pomoci programu HighScope
Plus.
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Obr. 138: XRD analyza vzorku LiCrg1Nip4Mn; 504 a porovnani pika s referen¢nim spektrem
LiNipsMn; 504 neuspotfadany (Fd3m) s oznacenim 01-080-2162.

Dal$i analyzou pomoci niz byl syntetizovany katodovy material LiCrp;NigsMn;s04
zkouman byla analyza pomoci XPS spektrometrie. Vysledna spektra jsou zobrazena na Obr.
139. Na Obr. 139 — A) a Obr. 139 — B) vidime spektra Mn2p a Ni2p vypovidajici 0 obsahu
manganu a niklu, pticemz z pozice jednotlivych piku lze usoudit, ze testovany material
obsahuje mangan a nikl prevazné ve stavu Ni** a Mn**. Na Obr. 139 — C) pak miZeme vid&t
spektrum vypovidajici o pfitomnosti chromu, ten se dle pozice piku na 576 eV nachazi
V syntetizovaném materialu ve stavu Cr>*.[105]
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Obr. 139: XPS spektroskopie vzorku LiCrq1Nig4Mn; 504, A) Mn 2p, B) Ni 2p, C) Cr 2p.

Posledni analyzou pomoci niz byl syntetizovany katodovy material LiCrg1Nig4Mn; 504
charakterizovan byla TGA analyza. Pii této analyze byl vzorek zahiivan z pokojové teploty
na 900 °C, rychlost ohievu byla nastavena na 10 °C/min a ohfev probihal v bézné atmosfére.
Pokles hmotnosti v zavislosti na rostouci teploté véetné porovnani se stabilitou katodového
materialu LiNipsMn1504 je zobrazen na Obr. 140. Z porovnani je patrné, ze katodovy
material LiCrg1Nip4sMn;1504 se chova v dané oblasti stabiln€ji nez katodovy material
LiNigsMn;504. Tento vysledek svéd¢i o tom, ze pfidani malého mnozstvi chromu vedlo
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ke zpevnéni syntetizované struktury a tim ke zvyseni stability pfi jejim vy$sim zahrati. Tento
vysledek odpovida vysledktim uvedenym v literatuie.[59]
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Obr. 140: TGA analyza materialu LiCrp1Nig4Mn1504 a porovnani s katodovym materidlem
LiNio,sMn1,504.

Po této tadé fyzikdlnich analyz, byl syntetizovany katodovy material
LiCrp1Nig4Mn; 504 charakterizovan z hlediska jeho elektrochemickych vlastnosti. Prvni
pouzitou elektrochemickou analyzou byla cyklickd voltametrie. Vysledny voltamogram je
zobrazeny na Obr. 141. Stejné jako v pfipadé materialu LiNipsMn; 504 — neuspotadany
vidime 1 zde oxida¢né/redukéni pik na Grovni 4 V, ktery vznikd pfi zméné valence manganu
zMn3* na Mn** a zpét. Jak pii oxidaci tak pii redukci je také velmi dobie patrny pik slozeny
ze dvou samostatnych pikl, které jsou blizko sobé a jsou zplsobeny postupnou oxidaci
a redukci niklu z Ni** na Ni** a nasledng na Ni** a zp&t. Rozestup t&chto piki od sebe je vetsi,
nez v pripadé katodového materialu LiNigsMn; 504 v jeho neusporadané formé a piky jsou tak
vice vyrazné. Béhem redukce piibyl oproti katodovému materialu LiNigsMn; 504 na urovni
4,85 V novy pik. Tento pik je zptsoben redukei chromu z Cr** na Cr¥*. Tento pik je oproti
pfedchozim pikiim mensi a proto pii oxidaci neni viditelny a je sloucen s piky vytvofenymi
diky postupné oxidaci niklu. Tento pik potvrzuje vysledek ziskany pomoci XPS, kde byla
pfitomnost chromu v oxida¢nim stavu Cr** také prokézana.
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Obr. 141: CV katodového materialu LiCry1Nig4sMn; 504 & zmény valence probihajici béhem
jeho cyklovani pfi scan rate 0,5 mV/s. Zobrazena oblast 3,8 az 5,1 V. [104]

Po méfeni cyklické voltametrie bylo zahdjeno dlouhodobé galvanostatické cyklovani
pii rizném zatizeni. Pro lepsi zhodnoceni vlivu dopovani chromem, jsou dosazené vysledky
u katodového materialu LiCrpiNigsMn;sO4 srovnavany s vysledky méfeni katodového
materialu  LiNigsMn; 504 — neuspofadany. Porovnani vybijecich charakteristik z prvniho
cyklu dlouhodobého cyklovani je zobrazeno na Obr. 142. Z porovnani je patrné, Ze katodovy
material LiCrg1Nip4Mn;504 dosahuje nejen vyssi kapacity v tomto prvnim cyklu, ale také
ze jeho potencidl vybijeciho plata je vyS$i, nez potencial katodového materidlu
LiNigsMn; 504 — neuspotadany. Tyto vysledky odpovidaji datim ziskanym pomoci cyklické
voltametrie, kdy pfitomnost nového piku zptisobeného dopovanim chromem, vede k zvyseni
potencialu vybijeciho plata. Na vybijeci charakteristice je také jasné patrné sloZeni vybijeciho
plata ze dvou, kterd na sebe navazuji, to je vysledkem vétsiho rozestupu pikd, vzniklych diky
postupné zméné valence niklu. Dale vidime, Ze stejné jako u katodového materialu
LiNiopsMn; 504 — neuspofadany, doSlo u materialu LiCrq;Nig4Mn; 504 ke vzniku druhého
vybijecitho plata na Urovni 4 V, coZ odpovida vysledkiim ziskanym pomoci cyklické
voltametrie, kde je pik na urovni 4 V jasné patrny, stejné¢ jako u katodového materidlu
LiNigsMn; 504 — neuspotadany.
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Obr. 142: Porovnani vybijecich charakteristik katodovych materialti LiCrq 1Nig4Mn; 504 a
LiNigsMn; 504 — neuspotadany z prvniho cyklu cyklovani proudem 0,5 C.

Na Obr. 143 vidime dosazené kapacity béhem celého dlouhodobého cyklovani
u syntetizované¢ho katodového materialu LiCrg1Nip4Mn;s04 a jejich porovnani s katodovym
materialem LiNigsMn; sO4 — neuspofadany. Jiz pii prvnim pohledu je patrné, Ze material
LiCro1Nig4sMn; 504 dosahuje béhem celého dlouhodobého cyklovani vyssich kapacit.
Kapacita dosazena v prvnim cyklu dlouhodobého cyklovani byla u katodového materialu
LiCrg1Nig4Mn; 504 rovna 127,8 mAh/g oproti tomu kapacita dosazena katodovym materidlem
LiNigsMn; 504 — neuspofadany byla 115,4 mAh/g, tedy o vice nez 12 mAh/g niZsi.
Po uplynuti tficeti cykll zatéZovacim proudem 0,5 C doSlo u obou testovanych katodovych
materialt k poklesu kapacity. Pticemz kapacita dosazena v poslednim z tficeti cyklt byla
u materialu LiCrg1NigsMn1504 rovna 122,5 mAh/g, tedy doslo kpoklesu o 4,1 %.
U katodového materialu LiNigsMn; 504 — neuspoiadany ¢inil tento pokles 4,8 %. Po dobu
dalsich péti cyklt, byl pouzity proud zvySen na 1 C. Pfi tomto zvySeni, doSlo u obou
materiald k poklesu dosazenych kapacit. V poslednim z téchto péti cykli byla u materialu
LiCro1NigsMn; 504 dosazena kapacita 119,9 mAh/g, coz je kapacita o 6,2 % nizsi
V porovnani s kapacitou dosazenou v prvnim cyklu dlouhodobého cyklovani. U katodového
materialu LiNipsMn; 504 — neuspoiadany kapacita poklesla o 6,8 % na 107,5 mAh/g. Oba dva
materialy se pfi cyklovani proudem 1 C, chovaly velmi stabiln€, obdobné tomu bylo i pfi
zvySeni proudu na 2 C, opétovné po dobu péti cykli. Pfi této zméné zatiZzeni op&tovné doslo
k poklesu kapacity u obou materiald, avsak u katodového materialu LiCrg1NigsMn; 504 byl
tento pokles jiz znatelné mensi a pfi poslednim z téchto péti cyklt proudem 2 C byla dosazena
kapacita 115,6 mAh/g, coz odpovida poklesu o 9,5 % oproti prvnimu cyklu dlouhodobého
cyklovani. U katodového materialu LiNipsMn;s04— neusporadany kapacita poklesla
012,2 % na 101,2 mAh/g. Nejvyssim pouzitym zatizenim byl proud 5 C opétovné po dobu
péti cykld. Pii tomto zvySeni proudu byl rozdil v poklesu kapacity jesté vyraznéjsi, kdy
V poslednim cyklu pfi této zatézi byla dosazena kapacita u materialu LiCrq1NigsMn; 504
rovna 103,7 mAh/g, coz je hodnota o 18,8 % nizs§i nez kapacita dosazend v prvnim cyklu
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tohoto dlouhodobého cyklovani. Avsak u materialu LiNipsMn; 504 — neusporadany, Cinil
tento pokles 25,1 % a dosazena kapacita v poslednim z péti cykla proudem 5 C, byla rovna
86,4 mAh/g. Po tomto cyklovani néasledovalo pozvolné snizovani pouzité zatéze s pouzitim
stejného kroku jako pfi jejim zvySovani. Pii tomto snizovani zatiZzeni, bylo zjisténo, ze oba
materidly se chovaji velmi stabiln¢ a vraci se na pfiblizné¢ stejné hodnoty, jako pii ptedchozim
cyklovani. Pii snizeni zatézovaciho proudu byla dosazena kapacita v poslednim cyklu
opétovného cyklovani proudem 2 C u katodového materialu LiCrg1NigsMn;i50,4 rovna
114,4 mAh/g. Tato hodnota je o 10,5 % nizs8i, nez kapacita dosazend v prvnim cyklu
dlouhodobého cyklovani. U katodového materidlu LiNigsMn; 504 — neuspotadany byla tato
kapacita mensi o 11,8 %. Pfi snizeni proudu na 1 C doslo opétovné k naristu dosazenych
kapacit a u katodového materialu LiCrg1NigsMn;504 byla v poslednim cyklu tohoto
opétovného cyklovani proudem 1 C dosazena kapacita 117,7 mAh/g. U katodového materialu
LiNigpsMn; 504 — neuspofadany byla tato kapacita 106,9 mAh/g. V poslednim kroku, byl
zatézovaci proud snizen na ptivodnich 0,5 C a pii tomto nastaveni, bylo provedeno poslednich
deset cykli dlouhodobého cyklovani. V poslednim S$edesatém patém cyklu tak material
LiCro1Nip4Mn; 504 dosahl kapacity 118,9 mAh/g, coz odpovida poklesu o 7,0 % za celou
dobu tohoto cyklovani. U materialu LiNigsMn;s04— neuspofadany, bylo dosazeno
v poslednim cyklu kapacity 106,2 mAh/g, coz odpovida poklesu o 7,9 %. V pfipadé,
ze bychom vychézeli, z téchto hodnot, k poklesu kapacity o 20 % by u katodového materidlu
LiNipsMn; 504 — neuspofadany doslo po 164 cyklech a u katodového materialu
LiCrg1Nig4Mn; 504, by k tomuto poklesu doslo po 186 cyklech. Paklize by se vychazelo,
Z poklesu kapacity, béhem poslednich deseti cykld proudem 0,5 C, kde u katodového
materialu LiCrg1Nip4Mn; 504, klesala kapacita rychlosti 0,07 % za cyklus, k poklesu kapacity
0 20 % by doslo az po 287 cyklech. U katodového materialu LiNigsMn; 504 — neuspotadany,
kapacita béhem poslednich deseti cyklu klesala rychlosti 0,116 % za cyklus, tedy k poklesu
kapacity o 20 % by doSlo po 173 cyklech.
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Obr. 143: Kapacity materialti LiCrg 1Nig4Mn; 504 @ LiNigsMn; 504 — neuspotadany dosazené
pti dlouhodobém cyklovan se zménami zatizeni béhem cyklovani.

Shrnuti

Tato kapitola byla zaméfena na syntézu a charakterizaci chromem dopovaného
katodového materialu LiCrg1Nip4Mn;50s. Pomoci SEM mikroskopu bylo prokazano,
ze syntetizovany katodovy material LiCrq1Nip4Mn;s504, ma krystalickou strukturu obdobné
jako katodovy material LiNigsMn;sO4. Velikost krystald se pohybovala obdobné jako
u katodového materialu LiNigsMn; 504 do 5 um. EDS analyza prokazala piitomnost vSech
pozadovanych prvkl tedy chromu, niklu, manganu a kysliku. Tyto prvky jsou dle vysledkt
ziskanych pomoci EDS mapovani rovnomérné rozprostfeny v syntetizovaném materialu, coz
potvrzuje kvalitu syntézy. Na tuto analyzu navazuji 1 vysledky ziskané pomoci XRD
spektroskopie a XPS spektroskopie. Pomoci XRD spektroskopie, byla prokazana krystalicka
struktura tohoto materialu, coZ je patrné diky ziskani jasn€ formovanych pikd, které se shoduji
s referenénim spektrem katodového materidlu LiNigsMn;504, V jeho neuspofadané formé.
Spektrum katodového materialu LiNigsMn; 50,4, dopovaného chromem, nebylo obsazeno
v pristupné databazi a ztoho divodu nebylo mozné jej s méfenym spektrem porovnat.
Pomoci XPS spektroskopie byla opétovné prokazana piitomnost pozadovanych prvka a bylo
dale prokézéno, ze chrom se ve struktufe nachazi v oxidatnim stavu Cr¥. Posledni
provedenou fyzikalni analyzou byla TGA analyza pomoci niz bylo zji§téno, ze material
dopovany chromem se chova stabilngji nez Cisty katodovy material LiNigsMn;s04. Toto
zjisténi odpovida teoretickym ptedpokladim, kdy bylo prokazano, ze vazba mezi kyslikem
a chromem je pevnéjsi neZ vazba mezi kyslikem a manganem, coz vede po pfidani chromu do
struktury katodového materialu LiNigsMn; 504, ke zpevnéni struktury tohoto materialu, coz se
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projevi vyssi teplotni stabilitou. Na fyzikdlni analyzy, navazovala fada elektrochemickych
analyz, béhem nichz byl katodovy material LiCry;NigsMn;s0,4 testovan pomoci cyklické
voltametrie a pak pomoci galvanostatického cyklovani, kde byl hodnocen z pohledu jeho
dlouhodobé¢ stability a z pohledu jeho stability pfi vysokém zatizeni. Pomoci cyklické
voltametrie bylo prokazano, Zze pfitomnost chromu vede ke vzniku dalSiho
oxida¢né/redukcéniho piku pficemz pomoci cyklické voltametrie byl pozorovan pouze
reduk¢ni pik na trovni 4,85 V, jelikoz oxidac¢ni pik je schovan, v mohutném piku vzniklém
diky ptitomnosti niklu. Tento oxida¢né/redukéni pik vznika dle teorie diky zméné valence
z Cr** na Cr*" a zpét, coz koresponduje s faktem, Ze pritomnost chromu v oxidatnim stavu
Cr¥* byla prokéazana pomoci XPS spektroskopie. Pozice ostatnich piki, jsou velmi podobné
jako u materialu LiNipsMn; 504 — neusporadany, tedy jsou viditelné dva na sebe navazujici
piky na vysokém potencidlu vzniklé diky ptitomnosti niklu a jeden pik na Grovni 4 V. Tomu
odpovida i samotny prub&h vybijeci charakteristiky, kdy vidime, ze vysokonapétové plato
je stejné jako u katodového materialu LiNigsMn; 504 — neuspoiadany slozeno ze dvou na sebe
navazujicich schodid. U katodového materialu LiCrg1NigsMn;s04 je vSak vybijeci plato
pfiblizné¢ o 0,1 V vySe nez, Vv pfipad¢ Cistého katodového materidlu, coz je zplsobeno
piitomnosti chromu a jeho vysokonapétového piku. Pfi porovnani dosazenych kapacit
a stability béhem dlouhodobého cyklovani, bylo prokazano, ze katodovy material
LiCro1NigsMn; 504 dosahuje vysSich kapacit a je stabilngj$i, predev§im pii vySSim
proudovém zatiZeni, nez Cisty katodovy material LiNigsMn;s04 — neuspotfadany. Bylo tedy
jasné prokazano, ze pridanim chromu do struktury katodového materialu LiNigsMny 504,
doslo ke zlepSeni stability samotného katodového materidlu, coz vedlo pii elektrochemickych
analyzach k zlepSeni jeho stability, pfedev§im pti vy$s§im proudovém zatiZeni, kdy je material
siln¢ strukturdln¢ zatéZzovan. Z vysledkii tedy plyne, Ze ptfiddnim chromu doSlo nejen
k zvySeni stability a kapacity, ale 1 k navySeni jiz tak vysokého potencialu vybijeciho plata,
coz ve vysledku vede k vyraznéjSimu zvyseni vykonu, ktery akumulator mize poskytnout.
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5.4.6 Studium vlivu pouZitych elektrolytit na vlastnosti vysokonapét’ovych
katodovych materialii

Jednim z nejzasadnéjSich problému, ktery se vaze na vSechny druhy vysokonapétovych
katodovych material,, je nestabilita elektrolytu, ktery je pii potencialech ptekracujicich
4,5 V nestabilni, coz vede k jeho rozkladu a postupnému zhorSovani parametrii akumulatoru.
Z tohoto divodu je tfeba nahlizet na problematiku vysokonapétovych akumulatorii nejen
Z pohledu katodovych materiali, ale z pohledu celého systému. Z tohoto diivodu se tato
kapitola zaméfila nejen na problematiku elektrodovych hmot, jako veskeré predchozi kapitoly
této prace, ale 1 na problematiku sou¢innosti katodového materialu s ur€itymi typy elektrolyti.

Jako materidly pouzité pro testovani byly zvoleny dva typy katodovych materidlt
charakterizované v piedchozich kapitolach a to LiNigsMn;s04 a jeho modifikace
LiCrp1Nig4Mny504. Oby tyto katodové materialy, byly syntetizovany pomoci dvoustupiiové
syntézy, metodou reakce z pevné faze, jejiz podrobny postup je uveden v pfedchozich
kapitolach, stejné jako postup piipravy elektrod. Z tohoto diivodu nebude v této kapitole jiz
podrobné popisovan. Jako rozpoustédla, urcend k ptipravé elektrolytl, byly v této kapitole
zvoleny EC (etylen karbonat), DMC (dymethyl karbonat) a Sulfolan (Tetrahydrothiophene
1,1-dioxide). EC a DMC jsou bézné pouzivana rozpoustédla a Sulfolan byl zvolen z divodu
jeho vyssi teplotni stability a z divodu jeho piedpokladané vyssi stability pii vySSim
potencialu.[106] Jako soli byly zvoleny LiPFg, LINO3; (Dusi¢nan lithny) a LiTFSI (Lithium
bis(trifluoromethane sulfonyl) imide). Sul LiPFg je standardné pouzivanou lithnou soli, pfi
vyrob¢ elektrolytt pro lithno-iontové akumulatory. Sul LiNO3 byla zvolena s ptedpokladem,
ze pfti jejim pfidani do smési dojde k zvySeni stability elektrolytu, jelikoz v nékolika ¢lancich
byl prokazan jeji pozitivni vliv na tvorbu stabilni SEI vrstvy na povrchu anody. [107] LiTFSI
je pouzivano jako stabilni stl u Li-S baterii a v této kapitole byla zvolena pro ovéfeni jeji
stability v systému s témito typy vysokonapétovych katod. [74]

Postup pftipravy elektrochemickych testovacich cel byl obdobny jako v pfedchozich
kapitolach. Jednotlivé elektrody sdanym typem katodového materialu byly vloZeny do
elektrochemické méfici cely El-Cell® ECC-STD, sestavené v argonové atmosféfe uvnitt
rukavicového boxu MBraun, ptfipadné Jacomex. Jako anodovy material (respektive material
protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy disk. Jako elektrolyty byly pouzity 1 mol/l LiPFg
v EC:DMC 1:1 hm, 1,5 mol/l LiPFs v EC:DMC 1:2 hm, 1,5 mol/l LiPFgs + 0,1 mol/l LiNO3
v EC:DMC 1:2 hm, 1,5 mol/l LiPFs v EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm, 1,5 mol/l LiPFs + 0.1
mol/l LINO3; v EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm, 0,75 mol/l LiTFSI + 0,1 mol/l LiNO3; v EC:DMC
1:2hm a 0,75 mol/l LiTFSI + 0,1 mol/l LiINO3 v EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm. Zvoleny
elektrolyt byl napustén v separatoru ze skelné tkaniny. V nasledujicich grafech bude molarita
elektrolytti z ditvodu zkraceni délky popiskli oznacovéna velkym pismenem M.

V prvnim kroku byly zvolené elektrolyty testovany pomoci voltametrie s linedrnim
skenem LSV. Pro toto méfeni bylo nastaveno potencialové okno od 3,0 do 5,2 V proti lithiu.
Scan rate byl nastavena na 5 mV/s a 1 mV/s. Cela byla sestavena s lithiem na strané proti
elektrody a jako pracovni elektroda byl pouzit hlinikovy disk. Hlinik byl zvolen, protoze
je pouzivan jako proudovy sbéra¢, pro katodové materidly lithno-iontovych akumulatort
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anarozdil od katodového materidlu, nebude vstupovat do déje a znejastiovat vysledky
méfeni. Po tomto méfeni, nasledovalo méfeni zvolenych elektrolytt, jiz v kombinaci
s katodovymi materialy. Jako metoda testovani stability elektrolytu v kombinaci s katodovym
materidlem bylo zvoleno galvanostatické cyklovani. Galvanostatické cyklovani bylo
provedeno v potencidlovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu. Byly provedeny dva vybijeci
anabijeci cykly, pfi nichz byl pomoci hmotnosti naneseného vzorku vypocten vybijeci
a nabijeci proud 0,5 C za predpokladu, ze kapacita materialu je 120 mAh/g. Z téchto dvou
cykll byla odectena skute¢nd kapacita vzorku a vzorek byl nasledné podroben dlouhodobému
cyklovani. V prvnim kroku byl vzorek desetkrat cyklovan proudem 0,5 C. Po tomto
cyklovéni, nasledovalo cyklovani proudem 1 C podobu péti cykla, pak pét cyklit proudem 2 C
a pak naposledy pét cykll proudem 5 C. Po tomto postupném navySovani proudu dochazelo
k jeho pozvolnému snizovani. V prvnim kroku byl proud snizen na 2 C po dobu péti cykld,
nasledovné na 1 C opét po dobu péti cykla. Po téchto cyklech byl vybijeci a nabijeci proud
vracen na puvodni hodnotu 0,5 C a bylo provedeno pét cykli. Po tomto cyklovani byla cela
vlozena do suSarny vyhitaté na 50 °C a po tficeti minutich temperovani, bylo op&tovné
zahajeno cyklovani proudem 0,5 C, po dobu deseti cyklu, pti této vysoké teploté.[104]
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Obr. 144: Prubehy ziskané pomoci LSV pro rizné typy elektrolytd pfi pouzitém scan rate
5 mV/s.[104]

Pii porovnani kiivek na Obr. 144 je patrné, ze dochazi k rozkladu elektrolytii se solemi
LiTFI a LiNO; pii piekroceni 3,7 V. Z ostatnich elektrolyti vykazoval nizsi stabilitu
elektrolyt 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2. Po pfidani soli LINO3; doslo u tohoto elektrolytu
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k nardstu stability a ta se jeSté zvySila po pfidani Sulfolanu. Jako nejstabilngjsi se jevil
elektrolyt 1,5 mol/l LiPFs EC:DMC:Sulfolan 1:2:1. Na Obr. 145 je zobrazena LSV pfi
elektrolyty se smési soli LiTFI a LINO3. Opétovné jako u predchoziho méfeni bylo po piidani
soli LINO3; do elektrolytu 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 zjisténo zvySeni stability a jako
nejstabilnéjsi elektrolyt se jevi opétovné 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1. Z dalsiho
méieni vlastnosti katodovych materidlti s jednotlivymi elektrolyty byly elektrolyty se smési
soli LITFI a LINO; diky svoji vysoké nestabilité¢ vyfazeny. Obdobnou nestabilitu v oblasti nad
4 V vykazoval i bézné pouzivany elektrolyt 1 mol/l LiPFg EC:DMC 1:1, coz je patrné pfi
obou  rychlostech  skenovani. Z  tohoto  divodu, byl elektrolyt
1 mol/l LiPFg EC:DMC 1:1 z dalsiho méfeni také vyloucen.[104]

bézny

0,45

0,40 ;

0,35

0,30

0,25

0,20 +

I [mA/cm?]

0,15 i

0,10 -

- -
-

0,05 -

=" s P T TR T R S TR T
0,00 == —— ‘ e AT AT |

5,5

4,5 5,0

-0,05 :
Uwe vs. Li [V]

—1,5M LiPF¢ EC:DMC 1.2

""" 1,5M LiPF¢+ 0,1 M LINO; EC:DMC 1:2

— = 0,75M LiTFSI+ 0,AM LINO; EC:DMC 1:2
= = —1M LiPFs EC:DMC 1:1

""""" 1,5M LiPF¢s EC:DMC:Sulfolan 1:2:1
= = =1,5M LiPF¢+ 0,1M LINO; EC:DMC:Sulfolan 1:2:1
0,75M LiTFSI+ 0,1M LINO; EC:DMC:Sulfolan 1:2:1

Obr. 145: Prub&hy ziskané pomoci LSV pro rizné typy elektrolytl pti pouzitém scan rate

1 mV/s.[104]
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Obr. 146: Srovnani zmén kapacity béhem dlouhodobého cyklovani v zavislosti na zatizeni a
zméng teploty u katodového materialu LiNigsMn; 504 s riznymi elektrolyty.[104]

Na Obr. 146 je zobrazeno cyklovani materialu LiNigsMn; 504 v kombinaci s raznymi
elektrolyty pfi rizném zatizeni. Béhem prvnich deseti cyklu pfi zatizeni 0,5 C je patrné, ze
vSechny Ctyfi materidly dosahuji obdobné kapacity okolo 112 mAh/g a jako nejstabilng;si se
jevi vzorek s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2, ktery po deseti cyklech dosahuje
100,5 % kapacity z prvniho cyklu. Jako nejméné stabilni pak vzorek s elektrolytem
1,5 mol/l LiPFg + 0,1 mol/l LiINO; EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, ktery po deseti cyklech ztratil
2,3 % ze svoji kapacity z prvniho cyklu. Pfi dalSim cyklovani, pfi vy$Sich zatiZenich, aZ do
5 C, jsou patrné rtizné poklesy kapacity u katodového materialu s jednotlivymi elektrolyty.
Jako nejstabilnéjsi se jevi material LiNigsMn;s0,4 s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC
1:2, ktery na konci cyklovani pii 5 C dosahuje 89,2 % z kapacity pii prvnim cyklu tedy
99,5 mAh/g nasledovan vzorkem s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1,
ktery dosahl 82,2 % kapacity tedy 92,1 mAh/g. Porovname-li tyto vysledky s vysledky, které
byly reportovany v ¢lanku [108] vidime, Ze bylo dosazeno vyssi kapacity a stability pfi
cyklovani, nez v ptipadé vyuziti standardniho elektrolytu 1 mol/l LiPFs EC:DMC (1:1)
a i lepsich vysledkii nez v pripad¢ vyuziti soli LIBOB (bis(oxalato)boritan lithny). Obdobné
vysledky vidime pii porovnani s ¢lankem [109], v tomto ¢lanku autor reportuje opétovné nizsi
kapacitu, pii vSech testovanych zatizenich v piipadé vyuziti standardniho elektrolytu
1 mol/l LiPFg EC:DMC (1:1). V tomto ¢lanku autor také reportuje, zvySeni dosazenych
kapacit v ptipadé€ vyuziti elektrolytu s pfidavkem Sulfolanu, ale dosaZena kapacita a stabilita
je opetovné nizsi, nez které bylo dosazeno pii tomto méfeni. Nejvyssi pokles béhem mého
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meéfeni byl zaznamenan u materialu s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFs + 0,1 mol/l LiNO;
EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, ktery na konci cyklovani pti 5 C dosahoval 72,8 % kapacity
z prvniho cyklu tedy 81,8 mAh/g. Nasledovalo opétovné snizovéani zatizeni znovu, az na
hodnotu 0,5 C. Pfi tomto zatizeni bylo provedeno pét nabijecich a vybijecich cyklu
a nasledovalo cyklovani pii teploté 50 °C. Pfi poslednim cyklu proudem 0,5 C, pii pokojové
teploté dosahoval nejvyssich kapacit ~ katodovy  material s elektrolytem
1,5 mol/l LiPFs EC:DMC 1:2, ktery po Ctyficeti cyklech pii rizném zatiZeni ztratil 2,1 %

z kapacity pri prvnim cyklu. Nasledoval vzorek s elektrolytem
1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, ktery oproti prvnimu cyklu ztratil 5,8 % kapacity.
Nejvyssi pokles byl zaznamenan u vzorku ] elektrolytem

1,5 mol/l LiPFg + 0,1 mol/l LINO3; EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, jehoZ kapacita poklesla o 8,1 %.
Béhem cyklovani pii teplot¢ 50 °C, je u vsSech vzorkl patrny pokles kapacity, ktery je
U materialti s elektrolytem obsahujicim LiNOjs; velmi razantni a cela prakticky pfestava
pracovat. Nejstabilnéji se choval material s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2
u n€hoz je pokles kapacity pozvolny a od Sestého cyklu dochazi k stabilizaci kapacity. Na
konci cyklovani, doslo u tohoto vzorku k poklesu kapacity na hodnotu 88,5 % kapacity
z prvniho cyklu tedy 98,7 mAh/g. Obdobny pribéh mélo i cyklovani u vzorku s elektrolytem
1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, ktery dosahoval o néco niz$ich kapacit a kapacita na
konci cyklovani, pti 50 °C byla rovna 78,4 % kapacity z prvniho cyklu tedy 87,9 mAh/g.[104]
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Obr. 147: Srovnani zmén kapacity béhem dlouhodobého cyklovani v zavislosti na zatizeni a
zmén¢ teploty u katodového materialu LiCrq1Nip4Mny 504 s riznymi elektrolyty.[104]
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Na Obr. 147 je zobrazeno cyklovani materialu LiCrg1Nip4Mn;504, Vv kombinaci
S riznymi elektrolyty, pfi rizném zatizeni, obdob¢ jako v ptipad¢ materidlu LiNigsMn; 50s,.
Katodovy material LiCrg 1Nip4Mn; 504 vykazoval béhem prvnich deseti cykld obdobné, nebo
vy$$i kapacity nez LiNigsMn;504. Kapacita se pohybovala okolo 130 mAh/g, v ptipadé
vzorkll, u nichz elektrolyt neobsahoval stl LiNOs. Elektrolyty, které obsahovaly sl LiNO3
vykazovali béhem prvnich deseti cykli kapacitu mezi 110 a 120 mAh/g. Nejvice stabilné, se
béhem prvnich deseti cykld, choval katodovy material LiCrg;Nig4Mn;s04 v kombinaci
s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFs EC:DMC 1:2, ktery vykazoval vyssi kapacitu nez na zacatku
cyklovéni a to 130,9 mAh/g oproti 130,2 mAh/g. Déle se velmi stabiln¢ béhem prvnich deseti
cykli choval i katodovy material LiCrgiNipsMn;s04 v kombinaci s elektrolytem
1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, u kterého doslo k poklesu 0 0,1 % na 133,2 mAh/g.
Nejvyssi  pokles vykazoval katodovy material LiCrpiNigsMn;s04 s elektrolytem
1,5mol/l LiPFs + 0,1 mol/l LiNO; EC:DMC 1:2, kdy doslo po prvnich deseti cyklech
k poklesu 0 6,1 %. Opé&tovné nasledovalo cyklovani pii rizném zatizeni, az do 5 C. B&hem
zvySovani zatizeni dochazelo k poklesu kapacity. Pfi tomto zvySovani zatizeni byl nejvice
stabilni vzorek s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1. Po péti cyklech pti
nejvyssim zatizeni 5 C dosahl katodovy material LiCrgiNigsMn;s04 Vv kombinaci
s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 kapacity 102,3 mAh/g, coz odpovida
76,7 % kapacity z prvniho cyklu dlouhodobého cyklovani. Oproti tomu nejvyssi pokles
kapacity, vykazoval material LiCrg1Nip4Mn; 50,4 v kombinaci s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg
+ 0,1 mol/l LINO3 EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, jehoz kapacita v poslednim cyklu, pfi nejvys$sim
zatizeni proudem 5 C byla 26,3 mAh/g. Tato hodnota odpovida 22,2 % kapacity z prvniho
cyklu celého cyklovani. Pfi opétovném sniZzovani zatizeni zpét na 0,5 C, dosahla nejvyssi
kapacity kombinace katodového materialu LiCrg1Nig4Mn; 504 s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg
EC:DMC:Sulfolan 1:2:1, jez na konci opétovného cyklovani proudem 0,5 C dosahla kapacity
127,2 mAh/g. To odpovida poklesu o 4,6 %, oproti prvnimu cyklu dlouhodobého cyklovani.
Velmi stabilni byla také kombinace katodového materialu LiCrg1NigsMn; 504 s elektrolytem
1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2, u které pokles po opétovném cyklovani proudem 0,5 C ¢inil
3,8 % oproti prvnimu cyklu dlouhodobého cyklovani. Po opétovném cyklovani proudem
0,5 C, nasledovalo deset cykld se stejnym zatiZzenim, ale pfi 50 °C. Béhem téchto cykll doslo
K prudkému poklesu kapacity u vSech elektrod s elektrolytem obsahujicim LiNOs. Tento
pokles je tedy obdobny, jako v ptfipadé testovani elektrolyti s katodovym materidlem
LiNigsMn; 504. Nejméné razantni byl pokles u katodového materialu LiCrq;NigsMn; 504
v kombinaci s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolane 1:2:1 a 1,5 mol/l LiPFg
EC:DMC 1:2. Pii jejich vzajemném porovnani zjistime, Ze kombinace materidlu
LiCrg1NigsMn; 504 s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolane 1:2:1, je bé&hem
cyklovani pti vyssi teploté nepatrné stabilnéjsi a jeji kapacita béhem téchto cykli poklesla
02,1 % na 119,2 mAh/g. To znamend, ze za celou dobu cyklovani kapacita této kombinace
elektrolytu a katodového materidlu poklesla o 10,6 %. U katodového materialu
LiCrg1Nig4Mn; 50, s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2:1, doslo béhem cyklovani za
vyssi teploty k poklesu kapacity o 6,4 % na koneénych 116,1 mAh/g, coz znamena pokles
0 10,8 % za celou dobu cyklovani.[104]
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Obr. 148: Srovnani vybijecich charakteristik prvniho a desatého cyklu cyklovani proudem
0,5 C pro oba katodové materialy LiNigsMn; 504 (Cernd) a LiCrg1Nig4Mny 504 (Cervena);
a) prvni cyklus elektrolyt 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 a s piidavkem LiNO;3 b)
desaty cyklus elektrolyt 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 a s ptidavkem LiNOj c)
prvni cyklus elektrolyt 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 a s ptidavkem LiINO; d) desaty cyklus
elektrolyt 1,5 mol/l LiPFs EC:DMC 1:2 a s piidavkem LiNOj €) prvni cyklus elektrolyt
1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 a s ptidavkem Sulfolanu f) desaty cyklus elektrolyt 1,5
mol/l LiPFs EC:DMC 1:2 a s ptidavkem Sulfolanu. [104]

Na Obr. 148 vidime porovnani vybijecich prib&éhti pro oba katodové materialy
LiNigsMn; 504 a LiCrg1Nig4Mn; 504 vzdy pied a po ptidani dalsi soli, nebo rozpoustédla do
elektrolytu. Na Obr. 148 — a) a Obr. 148 — b) vidime porovnani pribéht katodovych materiala
pti vyuziti elektrolytu 1,5 mol/l LiPFs EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 a po ptidani 0,1 mol/l LiNOs.
Bylo zjisténo, Ze béhem prvniho cyklu vykazuje katodovy material LiNigsMnysO,4
v kombinaci s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFs + 0,1 mol/l LiINO; EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 vyssi
kapacity nez selektrolytem bez pfidani LiNOs. V pfipadé katodového materidlu
LiCr1Nig4Mn; 50, je kapacita s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 vyssi,
nez v ptipad¢ elektrolytu s pfidavkem LiNOs. Pfi porovndni vybijecich charakteristik, je zde
jasné patrny pokles kapacity a rychlejsi pokles vybijeciho plata, po deseti cyklech u obou
katodovych materialti v ptipad¢, Ze je pouzit elektrolyt 1,5 mol/l LiPFg + 0,1 mol/l LiNOs
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EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 v porovnani s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1.
Na Obr. 148 — c) a Obr. 148 — d) vidime porovnani vybijecich charakteristik obou katodovych
materialt pii vyuziti elektrolytu 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 a po piidani 0,1 mol/l LiNOs.
Jiz pii prvnim cyklu je patrny rychlejsi pokles vybijeciho plata u katodovych materiala
vyuzivajicich elektrolyt 1,5 mol/l LiPFg+ 0,1 mol/l LiNO3 EC:DMC 1:2. Tento rychlejsi
pokles, je po deseti cyklech vice patrny a je doprovazen i poklesem dosazené kapacity.
Na Obr. 148 —e) a Obr. 148 —f) vidime, porovnani vybijecich charakteristik obou katodovych
materiald pfi vyuziti elektrolytu 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 a po piidani Sulfolanu.
Pii prvnim cyklu je patrné, ze kapacity dosazené u materialu LiNipsMn;s04 jSou pro oba
elektrolyty totozné, ale po deseti cyklech dochézi k vy$simu poklesu kapacity pii vyuziti
elektrolytu 1,5 mol/l LiPFs EC:DMC:Sulfolan 1:2:1. V ptipadé katodového materialu
LiCrp1NigsMn; 50,4, dosahuje jak pii prvnim, tak desatém cyklu, vyssi kapacity vzorek
s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1. To by mohlo byt zpisobeno, vyssi
stabilitou tohoto elektrolytu, v kombinaci s vys$sim vybijecim platem, tohoto typu katodového
materialu. [104]

Shrnuti

V této kapitole jsme pomoci voltametrie s linearnim skenem otestovali sedm
elektrolytd. Pomoci této metody bylo zjiSténo, ze elektrolyty obsahujici stl LiTFSI vykazuji
velkou nestabilitu, pfi obou pouzitych rychlostech skenu (5 mV/s a 1 mV/s). Z vysledka
je tedy zfejmé, Ze elektrolyt se soli LiTFSI je velmi nestabilni pifi piekroceni 4 V, z ¢ehoz
vyplyva, ze je nevhodny pro pouziti v kombinaci s vysokonapétovymi katodovymi materialy.
Obdobnou nestabilitu vykazoval i béZzny elektrolyt 1 mol/l LiPFs EC:DMC 1:1 hm, pouzivany
v akumulatorech se standardnimi katodovymi materialy. Z divodu této nestability byly tyto
elektrolyty vyfazeny z dalSiho testovani. Dale je patrné, ze u vSech vzorka elektrolytd,
do kterych byl pfidan Sulfolan doslo k zvySeni stability. AvSak pfi porovnani stability
elektrolytu 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 hm a 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm,
pted a po pfidani 0,1 mol/l soli LINO3 vidime, Ze u elektrolytu bez Sulfolanu doslo k nartistu
stability, avSak u elektrolytu se Sulfolanem k poklesu. Pomoci galvanostatického cyklovani,
ke kterému bylo pfikro¢eno po testech pomoci voltametrie s linedrnim skenem, bylo zjiSténo,
ze kapacity katodového materialu LiNigsMn; 504, jsou béhem prvnich deseti cykld proudem
0,5C, vzavislosti na pouZzitém elektrolytu pfiblizné o 20 mAh/g, mensi nez v piipadé
katodového materialu LiCrg1Nig4Mn;504. Tento vysledek odpovida vysledkiim dosazenym
v pfedchozich kapitolach, kdy bylo prokazano, ze ptfidanim chromu dojde k zlepSeni
elektrochemickych vlastnosti katodového materidlu. Z dlouhodobého cyklovani bylo pak
zjisténo, ze katodovy material LiNigsMn; 50,4 vykazoval velmi stabilni kapacity v kombinaci
s elektrolytem 1,5 mol/l LiPF¢ EC:DMC 1:2 hm a také velmi malou citlivost na zménu
zatizeni. Podobné vysledky u tohoto katodového materialu, byly také dosazeny v kombinaci
s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm, avsak citlivost na zménu zatizeni
byla vtomto pfipadé¢ vyssi. Tyto dva elektrolyty byly také jediné, které v kombinaci
s katodovym materidlem LiNigsMn;s04 pracovali pii vyssi teploté. Ostatni elektrolyty byly
pii zvySeni teploty vice nestabilni. Obdobnych vysledkii bylo dosazeno pii testovani
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elektrolytd v kombinaci s katodovym materialem LiCrg;Nip4Mn;s04. AvSak tento katodovy
material vykazoval lep$i vysledky v kombinaci s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg
EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm nez s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 hm. Katodovy
material LiCrg1NigsMn150, byl také pii cyklovani za zvySené teploty vice stabilni
s elektrolyty 1,5 mol/l LiPFs EC:.DMC:Sulfolan 1:2:1 hm a 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 hm
nez katodovy material LiNipsMny 504, coZ je nejspiSe zplisobeno vyssi stabilitou katodového
materidlu dopovaného chromem, coz bylo prokdzano v ptfedchozich kapitolach. Nejvice
stabilni kombinaci elektrolytu a katodového materialu, ze vSech testovanych kombinaci, byl
tedy katodovy material LiCry;NigsMn;s04 v kombinaci s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg
EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm, u kterého za celou dobu cyklovani doslo k poklesu kapacity
010,6 %. Tato vysSi stabilita v porovnani skatodovym materialem LiNigsMnysO,4
v kombinaci s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFs EC:DMC:Sulfolan 1:2:1 hm, mize byt také
zpusobena pritomnosti mirné vyssiho vybijeciho plata (v disledku dopovani chromem) a tim
| vy$§imi naroky na stabilitu elektrolytu. Mensi stabilita katodovych materiald v kombinaci
s elektrolyty s pfidavkem 0,1 mol/l LiNOjs soli, byla jasné prokazana pii vSech cyklovanich.
Obecné lze konstatovat, ze elektrolyty s ptidavkem 0,1 mol/l LiNO; vykazovali horsi
vysledky, pokud jde o stabilitu a ze pfidanim Sulfolanu lze dosahnout podobnych, nebo
lepsich vysledki nez s elektrolytem 1,5 mol/l LiPFg EC:DMC 1:2 hm.
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5.4.7 Dopovani materidlu LiNiysMn, 50, pomoci Sc

Stejn¢ jako v kapitole vénujici se dopovani katodového materidlu LiNigsMn; 504
pomoci chromu, je i v této kapitole cilem zlepSeni elektrochemickych a fyzikalnich vlastnosti
katodového materialu LiNigsMn; 504 pomoci dopovani. Tentokrate bylo jako dopujici prvek
vybrano skandium. Skandium, stejn¢ jako chrom, nikl a mangan patii do skupiny
ptechodovych kovi a stejné jako tyto prvky se nachazi ve ctvrté fadé periodické tabulky
prvki. Jeho atomovy polomér 184 pm je o néco vétsi v porovnani s niklem (149 pm)
amanganem (161 pm), takZze jeho zabudovani do struktury nemusi byt tak dobré jako
v ptipadé¢ chromu. Velkou vyhodou skandia, je jeho velké mnozstvi, které se nachazi
v zemské klfe a to, ze neni ve velkém meéftitku vyuzivano, coz by pfi zjiSténi pozitivniho
vlivu, na elektrochemické vlastnosti katodového materialu LiNigsMn;sO4 vedlo K sniZeni
nakladii a na rozdil od chromu neni tento prvek problematicky z ekologického hlediska.

Postup syntézy katodového materidlu byl obdobny jako v ptipadé dopovani katodového
materialu LiNipsMn; 50, chromem. Z divodu dosazeni dobrych vysledk pii dopovani
chromem byla zvolena opétovné ndhrada dopujiciho prvku za nikl. V tomto piipadé byla
zvolena, jednoprocentni ndhrada obsahu niklu skandiem. Cilovy katodovy material byl tedy
oznacen LiSCovo5Niov45Mn11504.

Jako prekurzory pouzité pro syntézu katodového materialu LiScqosNip4sMnys04 byly
zvoleny Li,COj3 (uhli¢itan lithny) a MnCOj3 (uhli¢itan manganaty) a NiO, (oxid nikelnaty)
s velikosti ¢astic pod 50 nm a Sc;O3; (oxid skandity). Tyto prekurzory byly navazeny
v mnozstvi odpovidajicimu 0,02 mol a smiseny. Pro pfipravu byl zvolen dvoustupiiovy zihaci
proces. V prvnim kroku byly zvolené prekurzory spole¢né rozemilany po dobu 4 h za ucelem
dostatecného zjemnéni a promichani smési. V prvnim zihacim kroku byla vysledna smés
zihana pii 600 °C po dobu 10 h. Druhym krokem bylo zihani pti 900 °C po dobu 15 h.
Rychlost chlazeni byla v obou krocich nastavena na 0,1 °C/min. Z takto pfipraveného
materialu LiCrg1NigsMn;1504, byla nasledné namichana ve vialce pomoci magnetické
michacky pasta, sloZzena z rozpoustédla NMP, pojidla PVDF a uhliku Super P. Hmotnostni
pomeér téchto latek byl — katodovy material 80 %, Super P 10 %, PVDF 10 %. Vysledna pasta
vznikla po rozmichdni byla nanesena na Al folii s vysokou ¢istotou ur¢enou pro proudové
sbérace lithno-iontovych akumulatord. Pfed nanesenim byla folie ocisténa pomoci
etylalkoholu a bezprasné papirové utérky. Folie s nanesenou vrstvou byla nasledné vloZena do
suSarny, kde byla pfi teplot¢ 60 °C vysouSena po dobu dvandacti hodin. Z potazené Al folie
byly po vysuSeni vyseknuty disky o priméru 18 mm a nasledné zalisovany pomoci
laboratorniho lisu CARVER 3851 tlakem 3200 kg/cm?. Po zalisovani byly vytvoiené
elektrody vloZeny do pfechodové komory rukavicového boxu a zde byly ponechdny ve vakuu
na dosuseni. Jednotlivé elektrody byly nasledné vlozeny do elektrochemické méftici cely El-
Cell® ECC-STD sestavené v argonové atmosféie uvnit rukavicového boxu MBraun piipadné
Jacomex. Jako anodovy materidl (respektive material protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy
disk a jako elektrolyt EC:DMC (1:2 hm.), ve kterém byl rozpustén 1,5 mol/l LiPFs. Tento
elektrolyt byl nasaknut v separatoru ze skelné tkaniny.
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Syntetizovany katodovy material LiSCsNip4sMn1504 byl po svém syntetizovani
charakterizovan pomoci SEM mikroskopie, EDS spektroskopie a mapovani.

Pro elektrochemickou charakterizaci katodového materialu LiScqosNig4sMn;s0,4 byla
zvolena cyklicka voltametrie a dlouhodobé galvanostatické cyklovani pfi riznych zatizenich.
Cyklicka voltametrie byla méfena v potencialovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu, po dobu tii
cyklii a scan rate byl nastaven na 0,5 mV/s. Galvanostatické cyklovani bylo provedeno ve
stejném potencialovém okné od 3 — 5,1 V proti lithiu. Byly provedeny dva vybijeci a nabijeci
cykly, pfi nichz byl pomoci hmotnosti naneseného vzorku vypocten vybijeci a nabijeci proud
0,5 C za ptedpokladu, ze kapacita materialu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cyklu byla odectena
skuteCna kapacita vzorku a vzorek byl nasledné podroben dlouhodobému cyklovani.
V prvnim kroku byl vzorek dvacetkrat cyklovan proudem 0,5 C. Po tomto cyklovani,
nasledovalo cyklovéani proudem 1 C podobu péti cykli, pak pét cykli proudem 2 C a pak
naposledy pét cykli proudem 5 C. Po tomto postupném navySovani proudu dochazelo k jeho
pozvolnému snizovani. V prvnim kroku byl proud snizen na 2 C po dobu péti cykla,
nasledovné na 1 C opét po dobu péti cykli. Po téchto cyklech byl vybijeci a nabijeci proud
vracen na puvodni hodnotu 0,5 C a pii tomto proudovém zatizeni bylo provedeno dvacet
cyklu.

SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym VEGA3 TESCAN

Det: SE HiVac 5pum
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.98 mm Brno University of Technology

Obr. 149: SEM analyza syntetizovaného katodového materialu LiSco gsNig 4sMny 504, zorné
pole 20,8 um.

Na Obr. 149 vidime obraz struktury syntetizovaného katodového materialu
LiSco 05Nip4sMn1504. Z pozorovani je patrné, Ze struktura syntetizované¢ho katodového
materialu neni strukturovana stejné, jako Vv piipadé Cistého katodového materialu
LiNigpsMn;50,4. Daéle je patrné, Ze velikost syntetizovanych ¢astic se pohybuje v jednotkach
mikrometrti, coz odpovidé velikosti Castic, které byly zjiStény u syntetizovaného katodového
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materialu LiNipsMn;504. Ke snimani pozorovaného obrazu bylo pouzito sekundarnich
elektrontl a urychlovaci napéti 5 kV.

Soubézné s pozorovanim syntetizovaného katodového materialu LiScgsNig4sMn; 504
pomoci SEM mikroskopu byla provedena analyza slozeni pomoci EDS spektroskopie.
Spektrum ziskané z analyzovaného vzorku je zobrazeno na Obr. 150. V ziskaném spektru jsou
jasné patrné piky potvrzujici pfitomnost pozadovanych prvka, tedy niklu, manganu, kysliku
a skandia. Zastoupeni jednotlivych prvka je vyéisleno v Tab. 18. Z tohoto zastoupeni
vyplyva, ze pomér niklu, manganu a skandia odpovida pozadavkiim, vezmeme-li jako
referencni hodnotu pro vypocet mnozstvi manganu. Mnozstvi kysliku je niz$i nez
predpokladané, ale tato odchylka miize byt dana vyssi chybou pii jeho méfeni.

7cp5/eV

60

5c
1 INi
1Mn

20+

101

Ni

S S I I S
1 12 14 16 18 20
keV

Obr. 150: EDS analyza katodového materialu LiSco gsNig45Mn1 504.

Tab. 18: Zastoupeni jednotlivych prvki vzorku LiScggsNig 4sMny 50, uréené pomoci EDS analyzy.

Element AN S

eries

norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

Oxygen 8 K-
Manganese 25 K-
Nickel 28 K-

Scandium 21 K-

series
series
series
series

[wt.%] [at.%] [wt.%]
34,51 64,61 9,18
50,13 27,33 3,27
13,95 7,12 0,98

1,40 0,93 0,18

Po zjisténi obsahu jednotlivych prvkl byl syntetizovany katodovy materidl zkoumén
z hlediska rozlozeni jednotlivych nalezenych prvki v plose pomoci EDS mapovani viz Obr.
151. Na Obr. 151 — A) vidime oblast, ve které byla provedena analyza rozlozeni jednotlivych
prvkll a z niZ byla provedena spektralni analyza. Pozorovani bylo provedeno pomoci zpétné
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odrazenych elektronti s urychlovacim napétim 20 kV. Z Obr. 151 — B) az Obr. 151 — D) je
patrné, ze prvky obsazené v syntetizovaném katodovém materialu LiScq osNig45Mn1 504 jsou
rozlozeny ve vSech ¢asticich rovnomérné s vyjimkou skandia, které je rozlozeno vSude, ale na
urcitych mistech doslo k jeho mensi kumulaci. To miize byt zplisobeno jeho nedostatecnym
dispergovanim pfi piipraveé, nebo doslo k vytvotfeni mensich shlukl pii samotné syntéze.

4185 Mn-KA

R i A 2 S
MAG: 647x HV: 20,0 KV WD: 15,0 mmi® o0 =50 ° 5 BSE MAG: 617x HV: 20kV_ WD: 15,0mm

Obr. 151: Mapa s rozlozenim jednotlivych prvkii obsazenych v materialu
LiSco 0sNip45Mny 504 A) Obrazek analyzované oblasti; B) RozloZeni manganu v plose,
C) Rozlozeni niklu v plose, D) Rozlozeni kysliku v plose, E) RozlozZeni skandia v plose.

Po téchto fyzikalnich analyzach nasledovala elektrochemicka charakterizace
syntetizovaného katodového materialu LiScp 05Nig 45Mn; 504. Prvni testovaci
elektrochemickou procedurou byla cyklicka voltametrie, pomoci které bylo analyzovano
chovani tohoto katodového materialu v potencialovém okné od 3 V do 5,1 V pfi nastaveném
scan rate na 0,5 mV/s. Vysledny voltamogram je zobrazen na Obr. 152. Ze ziskanych dat je
patrné, Ze se tento katodovy materidl béhem tii cykll choval stabilné a nedoslo k vétSimu
poklesu jeho aktivity béhem jednotlivych cykli. Dale je patrné, Ze vysledny voltamogram
se podoba voltamogramu katodového materialu LiNigsMn; 504, V jeho neuspoiadané formé.
Je tedy jasné€ viditelny pik na trovni Ctyf voltl zplsobeny zménou valence manganu
apak dale dva na sebe navazujici oxidaéné redukéni piky niklu pii  potencidlu
4,7 24,6 V béhem redukce. Porovname-li vSak velikosti téchto piku s katodovym materidlem
LiNiopsMn; 504 — neuspofadany, ktery je v obrazku zobrazen Cervenou pierusovanou ¢arou
zjistime, ze piky vzniklé diky oxidaci a redukci niklu jsou podstatné mensi a prvni redukcni
pik se nachazi na nepatrné€ vys$sim potencidlu. Oproti tomu pik vznikly diky oxidaci a redukei

-174 -



Modifikace materidlt pro kladné elektrody Lithno-lontovych akumuldtoru

manganu je viditeln¢ vétsi, coz vede k predpokladu, ze po syntéze ziistalo vétsi mnoZstvi
. . 3+
obsazen¢ho manganu ve valen¢nim stavu Mn™".

900 - LiSco,05Nig,45Mn 1,504
700 A ‘,/\\V/ A/Ni3+ SN+
Ni2* —>Ni3*
500 -
300 A
Mn3* —>Mn#*
S 100 - \ >
< — S I— T B s e
—'-100 318 & 4,2
-300
Mn# —Mn3+ \ AN
i / Ni+ —Ni3+*
-500 - ' \
L NNz
-700 - L
-900 - o
Uwe vs. Li [V]
LiSCQ,OS Niu,45Mn1, 504, """"" L|N|Q, 5Mn1, 504 neUSpOFédany

Obr. 152: CV katodového materialu LiSco gsNig 4sMn; 504 @ zmény valence probihajici béhem
jeho cyklovani pii scan rate 0,5 mV/s a jeho porovnani s katodovym materialem
LiNigsMn; 504 — neuspotadany. Zobrazena oblast 3,8 az 5,1 V.

Katodovy material LiScqosNig4sMnysOs, byl po analyze pomoci cyklické voltametrie
podroben dlouhodobému galvanostatickému cyklovani, pii riizném zatizeni. Pribéh vybijeci
charakteristiky z prvniho cyklu tohoto cyklovani a jeho porovnani s vybijeci charakteristikou
katodového materialu LiNigsMn;sO4 — neuspofadany je zobrazeno na Obr. 152. Vysledky
tohoto porovnani, koreluji s daty ziskanymi pomoci cyklické voltametrie. Jasn€ patrny
je rozdil dosaZzené kapacity, ktera je u katodového materialu LiScqosNig4sMn; 504 znacné
niz8i, dosahuje hodnoty 97,6 mAh/g oproti 115,4 mAh/g, které bylo dosazeno u katodového
materialu LiNigsMn; 504 — neuspotadany. Dale je patrné, ze vybijeci plato katodového
materialu LiScCosNip45sMn1 504 zacind na vyS$im potencialu, coz odpovida zméné pozice
redukéniho piku, ktera byla zjiSt€éna pomoci cyklické voltametrie. Tento vysSi potencial
vybijeciho plata vSak rychle klesa a dostdva se pod potencial vybijeciho plata katodového
materialu LiNipsMn; 504 — neuspotfadany. Dalsim rozdilem je vétsi délka vybijeciho plata na
urovni 4 V, coz opétovné koresponduje s vysledkem cyklické voltametrie, kdy byl pozorovan
nartst oxida¢né/redukéniho piku na trovni €tyt volti oproti ¢istému katodovému materidlu
LiNipsMn; 504 — neuspotadany.
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Obr. 153: Porovnani vybijecich charakteristik katodovych materialtt LiScqosNig45Mn; 504 @
LiNigsMn; 504 — neuspotadany pii vybijeni proudem 0,5 C.

Pribéh dosazenych kapacit béhem dlouhodobého cyklovani je zobrazen na Obr. 154,
Zvysledkll je patrné, ze dosazené kapacity jsou niz$i, nez kterych bylo dosahovano
v piedchozi kapitole u katodového materialu LiNigsMn; 504 — neuspotfadany. Jiz béhem
prvnich dvaceti cyklu pfi zatizeni 0,5 C doslo k poklesu kapacity o 4,8 % na 92,8 mAh/g.
Pfi zvySeni zatizeni se tento katodovy material choval stabilng, avSak pokles kapacity oproti
cyklovéani pfi niz§im zatizeni, byl opctovné vyssi, nez tomu bylo u katodového materidlu
LiNigsMn; 504 — neuspofadany v ptedchozi kapitole. Kapacita v poslednim cyklu pfi
proudovém zatizeni 1 C byla rovna 85,9 mAh/g, coz je o 12,0 % niZsi, neZ pii prvnim cyklu
celého cyklovani. Pfi nartistu zatizeni na 2 C byl tento pokles kapacity pii poslednim cyklu
oproti prvnimu cyklu celkového cyklovani roven 19,7 %. Kapacita v tomto cyklu byla rovna
78,3 mAh/g. Pti nejvyssi proudové zatézi 5 C, doslo pii srovnani hodnot kapacit z posledniho
cyklu pti tomto zatizeni (57,1 mAh/g) a kapacity z prvniho cyklu k poklesu dosazené kapacity
0 415 %. Pii nasledovném postupném snizovani zatizeni, které nasledovalo, se kapacity
u katodového materialu LiScqosNio45Mny 504 postupné vracely na takika stejné hodnoty, jako
pfi pfedchozim cyklovani. Kapacita, dosazend pfi poslednim cyklu opétovného cyklovani
proudem 2 C, byla rovna 77,2 mAh/g a pfi poslednim cyklu opétovného cyklovani proudem
1C, byla rovna 83,5 mAh/g. Poslednim krokem bylo cyklovani po dobu dvaceti cykli
proudem 0,5 C. Pfi poslednim cyklu tohoto dlouhodobého cyklovani byla dosazena kapacita
rovna 81,7 mAh/g, coz odpovida poklesu o 16,2 %, za celou dobu tohoto dlouhodobého

cyklovani. Z tohoto vysledku vyplyva, ze k poklesu kapacity o 20 % by doslo po uplynuti
pouhych osmdesati cykla.
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Obr. 154: Kapacity dosazené béhem dlouhodobého cyklovani pfi rizném zatizeni u
katodového materialu LiSco osNig45Mny 50s4.

Shrnuti

Cilem této kapitoly, bylo ovéfeni pfedpokladu, Ze by skandium mohlo slouzit jako
vhodny dopant, pro katodovy material LiNigsMn;s04 obdobng, jako tomu je v piipadé
chromu. Tento ptedpoklad se dle dosazenych dat vSak potvrdit nepodatilo. Pomoci SEM
mikroskopie bylo zjisté€no, Ze velikost syntetizovanych krystalli odpovida velikosti krystald,
které byly ziskany pfii syntéze katodového materialu LiNigsMn;s04. Tyto krystaly vSak
neméliy zcela obdobny tvar jako krystaly katodového materialu LiNipsMn; 504. Pomoci EDS
spektroskopie byla dale potvrzena pfitomnost pozadovanych prvku a jejich pozadované
zastoupeni. Pomoci mapovani bylo déle zjisténo jejich rovhnomérné rozlozZeni, které u skandia
bylo v urcitych mistech odlisné a nejspisSe doslo ke shluknuti tohoto prvku na daném misté,
coz muze byt zpusobeno, jak nedostatecnou distribuci tohoto materidlu pti ptipraveé
prekurzord, tak tim, Ze jeho atomovy polomér je oproti naptiklad chromu vétsi a nemuselo
tedy dojit vcelém objemu kjeho zabudovani do struktury katodového materialu
LiNigsMn;504. Pii porovnani voltamogrami, ziskanych pomoci cyklické voltametrie,
pti scan rate 0,5 mV/s u katodového materialu LiScqosNig4sMn; 504 @ LiNigsMny 504, bylo
zjisténo, ze elektrochemicka aktivita syntetizovaného materialu LiScqsNip4sMn; 504 je nizsi
Vv porovnani s katodovym materidlem LiNigsMn;s0,4, zejména v oblasti elektrochemické
aktivity zpusobené pfitomnosti niklu pfi vysokém potencialu nad 4,6 V. Oproti tomu v oblasti
elektrochemické aktivity zplisobené ptfitomnosti manganu okolo 4 V bylo zjisténo, ze doslo
k nardstu elektrochemické aktivity. Tento nartist je nejspiSe zpusoben nartistem mnoZzstvi
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manganu ve valenténim stavu Mn®*. Data ziskand pomoci cyklické voltametrie piesné
odpovidaly vybijeci charakteristice, ziskané pifi cyklovani proudem 0,5 C. Na této
charakteristice byl patrny mens$i ndrGst potencidlu vybijeciho plata oproti katodovému
materialu LiNipsMny 504 V jeho neuspofadané formé, dan mirnym posunem redukéniho piku
niklu do vyssiho potencialu. Avsak potencidl vybijeciho plata rychle klesal, az na dalsi plato
na urovni 4 V, které bylo oproti velikosti tohoto plata u katodového materialu LiNigsMn; 504,
vetsi, coz opétovné koresponduje se daty ziskanymi pomoci cyklické voltametrie.
Pti dlouhodobém galvanostatickém cyklovani, bylo nésledné zjisténo, ze katodovy material
LiSco 0sNip4sMn;1504, je Vv porovnani s katodovym materidlem LiNigsMn;s04 Vv jeho
neuspoiadané formé, podstatné méné stabilni, byt pii zvySené zatézi u néj nedochazi
k zadnému rapidnimu poklesu béhem cyklovani. Avsak pokles kapacity pii zvySeni
proudového zatiZeni je zna¢ny. Obdobné tomu je i v ptfipadé poklesu kapacity za celou dobu
cyklovani, kdy bylo pomoci vypo¢tu odhadnuto, ze pocet cykli, po kterych dojde k poklesu
kapacity o 20 % je pouhych osmdesat, coZ je znacn€ méné neZ tomu bylo u katodového
materialu LiNigsMny 504, pii jeho testovani v predchozich kapitolach. Dosazené vysledky lze
porovnat s vysledky dosazenymi naptiklad pti dopovani katodového materialu LiNigsMn; 504
pomoci zeleza, coz stejné jako v tomto piipadé vedlo k prodlouzeni vybijeciho plata na urovni
4 V[110], coz bylo dano narfistem manganu s valenci Mn®* a také k poklesu dosazenych
kapacit a stability béhem cyklovani.
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5.4.8 VIiv pouZitych separdtorit na vlastnosti vysokonapét’ovych katod materidlit

Soucasti kazdého akumulatoru kromé katody, anody a elektrolytu je i separator.
Separator slouzici k oddé€leni elektrod a jako materidl, do kterého je nasaknut elektrolyt.
Stejné jako zbylé casti akumuldtoru i1 separdtor muze znatelné ovlivnit vlastnosti celku.
Z tohoto diivodu je tato kapitola vénovéana vlivu pouzitych separatorii na elektrochemické
vlastnosti vysokonapétového katodového materidlu. Stejné jako v ptipadé elektrolyt, jejichz
vliv na elektrochemické vlastnosti vysokonapétovych katodovych materidlu byl studovan
Vv jedné z piedchozich kapitol, I1ze pfedpokladat, ze vysokonapétové materialy budou klast
opétovné diky svému vys$Simu potencialu i vy$$i naroky na pouZivany separator. Z tohoto
divodu byl pro testovani sady vybranych separatori pouzit katodovy materidl
LiCrp1Nig4Mny 504, ktery diky piitomnosti chromu dosahuje vys$siho potencialu vybijeciho
plata nez ¢isty katodovy material LiNipsMny 504 a 1ze tedy predpokladat, ze obdobné jako pii
testovani elektrolytd bude vice zatézovat i testované separatory.

Katodovy material LiCrg 1Nig4Mn; 504, byl syntetizovan pomoci metody reakce z pevné
faze s dvoustupiiovym zihacim procesem. Podrobny proces syntézy a postup piipravy
elektrod je uveden v kapitole — Dopovani materialu LiNigsMn; 504 pomoci chromu. Samotny
postup méfeni byl nasledujici. Jednotlivé elektrody byly po dikladném vysuSeni vlozeny do
elektrochemické méfici cely EI-Cell® ECC-STD, sestavené v argonové atmosféfe uvniti
rukavicového boxu MBraun, ptipadné Jacomex. Jako anodovy materidl (respektive material
protielektrody) byl pouzit Cisty lithiovy disk a jako elektrolyt EC:DMC (1:2 hm.), ve kterém
byl rozpustén 1,5 mol/l LiPFg. Tento elektrolyt byl napustén do jednoho ze zvolenych
separatorti. Pro toto testovani byly vybrany Ctyfi typy separatord. Prvnim typem je klasicky
laboratorni separator ze skelného vldkna, jehoz tloustka je 160 um. Druhym testovanym
separatorem byl komeréné pouzivany separator Celgard 2400. Tento separator je vyroben
ve form¢ jednovrstvé PP (polypropylenové) folie o tloustce 25 pum. Tretim testovanym
separator byl separator Nafigate ¢.4. Jedné se o nekomer¢ni separator vyrobeny z nanovlaken
na bazi PVP (polyvinylpyrrolidon). Tloustka tohoto separatoru byla 40 pm. Poslednim
testovanym separatorem byl separator Nafigate ¢.6. Jednd se o nekomeréni separator,
vyrobeny stejné jako separator Nafigate ¢.4 z nanovlaken na bazi PVP (polyvinylpyrrolidon).
Tloustka tohoto separatoru byla opétovné 40 um.

Cely sestavené se zvolenym typem separatoru byly testovany pomoci dlouhodobého
galvanostatického cyklovani, pfi rizném proudovém zatiZzeni a také za zvySené teploty.
Na zac¢atku méfeni byly provedeny dva vybijeci a nabijeci cykly Vv potencialovém okné od
3do 5,1V, pfi nichz byl pomoci hmotnosti naneseného vzorku vypocten vybijeci a nabijeci
proud 0,5 C, za ptedpokladu, Ze kapacita materialu je 120 mAh/g. Z téchto dvou cyklu byla
odectena skutecna kapacita vzorku a vzorek byl nasledné podroben dlouhodobému cyklovani.
V prvnim kroku, byl vzorek tficetkrat cyklovan proudem 0,5 C. Po tomto cyklovani,
nasledovalo cyklovani proudem 1 C podobu péti cykla, pak pét cykli proudem 2 C a pak
naposledy pét cyklt proudem 5 C. Po tomto postupném navySovani proudu dochazelo k jeho
pozvolnému snizovani. V prvnim kroku byl proud snizen na 2 C po dobu péti cykld,
nasledovné na 1 C opét po dobu péti cyklli. Po téchto cyklech byl vybijeci a nabijeci proud
vracen na puvodni hodnotu 0,5 C a pfi tomto proudovém zatiZzeni bylo provedeno dvacet
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cykla. Po téchto dvaceti cyklech, byla testovana cela vloZzena do suSarny vyhiaté na 50 °C,
kde byla po dobu tficeti minut temperovana. Nasledné bylo zahajeno opétovné cyklovani po
dobu dvaceti cykli proudem 0,5 C, tentokrate metodou CCCV, pti¢emz nabijeni metodou CV
bylo ukoncéeno pfi poklesu proudu pod 1/10 ptivodni hodnoty. Tato metoda cyklovani byla
uvedena v ¢lanku [111], jako vhodna pro cyklovani pii vysoké teploté. VSechny testované
separatory byly také pied zahajenim a po skonéeni dlouhodobého cyklovani analyzovany
pomoci SEM mikroskopu.
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Obr. 155: Kapacity dosazené béhem dlouhodobého cyklovani, pfi rizném zatizeni a pfi
zvySené teploté u katodového materialu LiCrg 1Nip4Mn; 504 v kombinaci s riznymi
separatory.

Pribéhy kapacit dosazenych béhem dlouhodobého cyklovani pti rizném zatiZeni a za
zvysené teploty jsou zobrazeny na Obr. 155. Béhem prvnich dvaceti cykli proudem 0,5 C,
dochézelo u elektrod v kombinaci se separatorem Nafigate ¢.4 a Nafigate ¢.6 k postupnému
nartistu dosazenych kapacit béhem prvnich deseti cykli. Od dosazeni desatého cyklu, byly
dosaZené¢ kapacity elektrod se skelnym separatorem, separatorem Nafigate ¢.4 a Nafigate ¢.6
prakticky totozné. Nejvyssi kapacity (131,1 mAh/g) dosahovala na zacatku cyklovani
anejvyssiho poklesu béhem prvnich tficeti cykli proudem 0,5 C dosahovala elektroda
s komer¢nim separatorem Celgard 2400. Jeji kapacita béhem téchto tficeti cykli poklesla
05,1 %. Mirného nartistu kapacity o 0,4 % vuci prvnimu cyklu cyklovéani proudem 0,5 C,
doséahla elektroda v kombinaci se separatorem Nafigate ¢.6. U elektrody se separatorem
Nafigate ¢.4 byl tento nartst kapacity velmi podobny a to o 0,7 %. Elektroda se skelnym
separatorem vykazala pokles kapacity o 3,3 %, béhem prvnich tficeti cykli proudem 0,5 C.
Pii zvySeni zatizeni na 1 C, doSlo u vSech testovanych kombinaci separatord a elektrody
s katodovym materialem LiCrg1Nig4Mn; 504 K poklesu dosazené kapacity. Behem téchto péti
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cykli proudem 1 C byly elektrody vyuZzivajici jako separator skelnd vldkna a separator
Nafigate ¢.6, absolutn¢ stabilni a nedoSlo u nich k zddnému poklesu, ale i u elektrod
vyuzivajicich separatory Celgard 2400 a Nafigate ¢.4, byl pokles velmi maly 0,4 % respektive
0,6 % u separatoru Nafigate ¢.4. Pfi dalSim zvySeni zatizeni na 2 C doSlo k opétovnému
poklesu dosazenych kapacit. Pii tomto zatiZzeni byl opét nejstabilnéj$i kombinaci katodovy
material LiCrq1Nip4Mny 504 se separatorem Nafigate ¢. 6, u n€hoz nedoslo béhem téchto péti
cykla k zadnému poklesu. Tato kombinace je také nejstabilné€j$im z pohledu poklesu kapacity
V ndvaznosti na zvyseni zatizeni, kdy hodnota kapacity v poslednim cyklu cyklovani proudem
2 C, byla rovna 98,8 % kapacity z prvniho cyklu cyklovani. Druhou nejstabilnéj$i kombinaci
pti zatizeni proudem 2 C byla elektroda se separatorem Nafigate ¢.4, jejiz hodnota kapacity na
konci tohoto cyklovani proudem 2 C, byla rovna 97,9 % kapacity z prvniho cyklu
dlouhodobého cyklovani. Nejmén¢ stabilni pti této zatézi byla opétovné kombinace elektrody
se separatorem Celgard 2400, u niz byla na konci cyklovani proudem 2 C, dosazena kapacita
rovna 90,2 % kapacity z prvniho cyklu dlouhodobého cyklovani. Pii nejvy$Sim zatiZeni
proudem 5 C vidime, Ze doSlo k velkému rozclenéni, jednotlivych kombinaci elektrod
a separatord. NejvysSich kapacit dosahovala elektroda v kombinaci se separatorem
V poslednim cyklu pfi nejvyssi zatézi dosdhla 70,0 % kapacity z prvniho cyklu celého
cyklovani. U elektrody se separatorem Nafigate ¢.6 byla tato hodnota 87,0 %. V nasledujicich
cyklech dochazelo k opétovnému snizovani zatizeni na pivodni hodnotu 0,5 C. Pfi tomto
snizovani se veSkeré testované elektrody vracely pfiblizné ke stejnym kapacitam, jako kdyz
byly pti danych zatizenich testovany poprvé. Vyjimkou byla kombinace elektrody
se separatorem Nafigate ¢.4, kterd vykazuje pfi opakovaném zatizeni proudem 2 C a 1 C nizsi
kapacity nez pii pfedchozim cyklovani. Pfi opétovném cyklovani proudem 0,5 C se
nejstabilngji opét chovala elektroda v kombinaci se separatorem Nafigate ¢&.6, ktera
po sedmdesati péti cyklech pii rizném zatizeni vykazala pokles kapacity oproti prvnimu
cyklu 0 2,6 %. U elektrody se separatorem Nafigate €.4, tento pokles Cinil 4,5 % a u elektrody
se skelnym separdtorem 6,3 %. Nejvyssi pokles kapacity opét vykazovala elektroda, u které
byl jako separator pouzit Celgard 2400. Po téchto sedmdesati péti cyklech za pokojové teploty
nasledovalo dvacet cykla s proudem 0,5 C pfi zvysSené teploté na 50 °C. U vSech testovanych
elektrod doslo v poc¢atku tohoto cyklovani k narastu kapacity, coz je dano zvySenim teploty
atim usnadnéni elektrochemickych reakci a také rezimem nabijeci CCCV. Pii tomto
cyklovani doslo u elektrody vyuZivajici skelny separator po prvotnim narlstu kapacity
k jejimu naslednému prudkému poklesu béhem nékolika cyklu a cela byla nasledné odpojena.
U ostatnich elektrod dochazelo k mnohem pozvolngjSimu poklesu kapacit. Nejstabilnéjsi
testovanou elektrodou tak byla elektroda, ktera vyuzivala jako separator Nafigate €.6. Jeji
pokles kapacity za celou dobu cyklovani, tedy po devadesati péti cyklech byl roven 5 %.
U elektrody vyuzivajici jako separator Nafigate ¢.4, byl tento pokles 7,9 %. Nejméné stabilni
elektrodou, paklize nebudeme pocitat elektrodu se skelnym separatorem, byla elektroda se
separatorem Celgard 2400 jejiZ kapacita poklesla o 17,7 %.

Po dokonceni cyklovani byly pouzité separatory nafoceny pomoci SEM mikroskopu
a vzhled separatort po cyklovani byl porovnavan s jejich vzhledem pted zahajenim cyklovani.
Na Obr. 156 vidime skelny separator pted a po cyklovani. Na Obr. 156 — A) a Obr. 156 — B)
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je dobfe patrnd vlaknitd struktura tohoto separatoru pied cyklovanim. Na snimcich po
cyklovani Obr. 156 — C) a Obr. 156 — D) pak vidime, ze béhem cyklovani doslo k usazeni
nejspise zbytkt po rozkladu elektrolytu v prostoru mezi vlakny separatoru. Toto usazovani by
mohlo vést az k znepriichodnéni separatoru a ovlivnéni funkce akumuldtoru. K tomuto
usazeni mohlo dojit pfi cyklovani za vysSi teploty, coz by vysvétlovalo rychly pokles
kapacity. Veskera pozorovani byla provedena pomoci sekundarnich elektront pii
urychlovacim napéti 5 kV ve vakuu.

B N : - y " — - -
SEM MAG: 2.00 kx = View field: 104 pm VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5um | | | VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac 20 pm Det: SE Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.65 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 4.65 mm Brno University of Technology

SEM MAG: 2.00 kx = View field: 104 pm | VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm VEGA3 TESCAN

Det: SE Hivac 20 pm Det: SE HiVac 10 pm

SEM HV: 5.0 kV WD: 2.30 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 2.29 mm

Brno University of Technology

Obr. 156: Skelny separator pozorovany pomoci SEM mikroskopu; A) Pred cyklovanim, zorné
pole 104 um, B) Pted cyklovanim, zorné pole 41,5 um, C) Po cyklovani, zorné pole 104 um,
D) Po cyklovani, zorné pole 41,5 um.
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SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym VEGA3 TESCAN| SEM MAG:2.00kx | View field: 104 ym L VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 10.0kx  View field: 20.8 pm VEGA3 TESCAN
Det: LVSTD LowVac, 337 Pa, H:O | 20 pm Det: SE Hivac 20 pm Det: SE Hivac 5pm
SEM HV: 30.0 kV WD: 6.07 mm Brno University of Technology SEM HV: 1.0 kV. WD: 4.39 mm Brno SEM HV: 5.0 kV WD: 4.07 mm Brno University of Technology

Obr. 157: Separator Celgard 2400 pozorovany pomoci SEM mikroskopu; A) Pied
cyklovanim, zorné pole 104 um, B) Po cyklovani, zorné pole 104 um, C) Po cyklovani, zorné
pole 20,8 um.

Na obrazku Obr. 157 vidime separator Celgard 2400 pied a po cyklovani. Takika
perfektné hladky povrch PP folie pied cyklovanim je zobrazen Obr. 157 — A). Oproti tomu na
Obr. 157 — B), pii pouziti stejného zorného pole je jasné patrny rozdil ve struktufe separatoru.
Separator po cyklovani je velmi zvrasnény a pii bliz§im pohledu viz Obr. 157 — B) vidime, ze
se V jeho povrchu utvorila fada prohlubni a dér. Pro pozorovani separatoru pied cyklovanim,
bylo pouzito sekundarnich elektrontt s urychlovacim napétim 20 kV, pii tlaku v komote
337 Pa. Pro pozorovani separatoru po cyklovani bylo pouzito sekundarnich elektronti
s urychlovacim napétim 1 kV a 5 kV. Separator Nafigate ¢.4, pred a po cyklovani je zobrazen
na Obr. 158. Jak vidime, jedna se o nanovlakenny separator, jehoz vlakna maji tloustku
fadové stovek nanometrt, viz Obr. 158 — A) a Obr. 158 — B). Podivame-li se na vlakna tohoto
separatoru po cyklovani viz Obr. 158 — C) a Obr. 158 — D) vidime, ze na uréitych mistech
doslo k jejich casteénému zaneseni, ale celkové vlakna a jejich tvar i velikost na rozdil
od predchozich separatorti zistala po cyklovani zachovana, jen jsou na urCitych mistech
pokryta vrstvou usazenin. Pro pozorovani bylo vyuzito sekundarnich elektrond
s urychlovacim napétim 5 kV.
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SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym | | | VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac 20 pm Det: SE HiVac 5um
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.10 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 4.10 mm Brno University of Technology
N 1 7 o W

y a4 W1 X AVt g . . L L
111 | A3 TESCAN| SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym | VEGA3 TESCAN
HiVac 20 ym Det: SE HiVac
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.62 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 4.59 mm Brno University of Technology

Obr. 158: Separator Nafigate ¢.4 pozorovany pomoci SEM mikroskopu; A) Pied cyklovanim,
zorné pole 104 um, B) Pted cyklovanim, zorné pole 20,8 um, C) Po cyklovani, zorné
pole 104 um, D) Po cyklovani, zorné pole 20,8 pm.

Poslednim analyzovanym separatorem je separator Nafigate ¢.6, jehoZ nanovlakenna
struktura je zobrazena na Obr. 159. Tento separator je stejné jako separator Nafigate ¢.4
nanovlakenny a velikost vlaken se pohybuje opétovné v rozmezi stovek nanometrit viz Obr.
159 — A) a Obr. 159 — B). Hustota vlaken je dle odhadu u tohoto separatoru vSak nizsi, nez
u separatoru Nafigate ¢.4. Podivame-li se na tyto vlakna po cyklovani viz Obr. 159 — C)
a Obr. 159 — D) vidime, Ze jejich struktura byla po cyklovani zachovana a ze nejsou nikde
viditelné velké shluky poztstatkii po rozkladu elektrolytu jako u piedchozich separatort.
Vlékna jsou jen na povrchu obalena nejspiSe témito pozlstatky. Pozorovani provedena
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pomoci SEM mikroskopu byly provedeny za pomoci sekundéarnich elektronti s urychlovacim
napétim 5 kV.

SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 10.0 kx = View field: 20.8 pm VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac 20 pm Det: SE HiVac 5um
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.96 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 4.96 mm Brno University of Technology

SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 ym | VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym | | | VEGA3 TESCAN

Det: SE LIVENS 50 ym Det: SE HiVac 5um
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.94 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 4.96 mm Brno University of Technology

Obr. 159: Separator Nafigate ¢.6 pozorovany pomoci SEM mikroskopu; A) Pfed cyklovanim,
zorné pole 104 um, B) Pted cyklovanim, zorné pole 20,8 um, C) Po cyklovani, zorné
pole 208 um, D) Po cyklovani, zorné pole 20,8 um.
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Shrnuti

V ramci této kapitoly byla provedena studie, zda a jaky vliv mohou mit pouzité
separatory na funkci akumulidtoru s vysokonapétovym katodovym materidlem
LiCro1NigsMn;504. Pomoci dlouhodobého galvanostatického cyklovani pii rtznych
proudovych zatézich a pii zvysené teploté bylo prokazano, ze pouzity separator miize znacné
ovlivnit funkci vysokonapétového akumulatoru. Nejvice nestabilni po celou dobu cyklovani
byl katodovy material LiCrgiNigsMni50,4 Vv kombinaci skomerénim separatorem
Pfi pohledu na ziskané obrazky pomoci SEM mikroskopu pied a po cyklovani vSak tento
vysledek neni nikterak ptekvapivy. Pavodni dokonale rovnd PP folie se béhem cyklovani
znaén¢ poskodila a absolutné zmeénila svoji strukturu. Na povrchu se vytvorila fada dér
a prohlubni, coz miize svédcit o jejim rozpadu. Z vysledkl tedy vyplyva, ze tento komeréné
pouzivany separator je pro vysokonapétové systémy zda se zcela nevhodny. Dalsi zajimavy
vysledek pfineslo testovani obycejného laboratorniho skelného separatoru, ktery po celou
dobu cyklovani vykazoval takika nejlepsi vysledky, jak co do stability tak dosazené kapacity.
Jedinou vyjimkou, bylo cyklovani pfi vyssi teploté, kdy doSlo u této kombinace separatoru
a katodového materialu LiCrq1Nip4Mn;s50,4 K rychlému poklesu kapacity. Tento pokles 1ze
vysvétlit pomoci dat ziskanych s pomoci SEM mikroskopu, kdy bylo po cyklovani
pozorovano velmi zna¢né usazeni nejspiSe zbytkd po rozkladu elektrolytu mezi skelnymi
vlakny. Toto usazovani, které nejspiSe probihalo za zvySené teploty, kdy je elektrolyt vice
zatizen a diky postupnému ucpdvani separatoru vedlo k poklesu kapacity béhem cyklovani.
Z testovanych separatorti firmy Nafigate nejlépe dopadl separitor Nafigate ¢. 6. Tento
separator v kombinaci s katodovym materialem LiCrg1NigsMn; 504, vykazoval takika po
celou dobu dlouhodobého cyklovani nejvyssi stabilitu i1 pfi cyklovani za vysoké teploty a také
nejvyssi kapacity, pii vysSich zatizenich. Pomoci SEM mikroskopie bylo nasledné zjisténo,
zeu tohoto separatoru nedochédzelo béhem cyklovani k vét§Sim zménam jeho vléknité
struktury ani k usazovani zbytkt po rozkladu elektrolytu v prostoru mezi vlakny.
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5.4.9 Shrnuti kapitoly — Syntéza a studium vlastnosti vysokonapét’ového materidlu
LiNigsMn; 50,4 a jeho modifikace

V této kapitole byla provedena velmi komplexni studie vlastnosti vysokonapétového
katodovému materialu LiNigsMn;50,4 a jeho modifikaci. V prvni podkapitole byl nastinén
proces optimalizace syntézy vysokonapétového katodového materialu LiNigsMnys04
a soucasti této kapitoly byla 1 studie vlivu velikosti ¢astic pouzitych prekurzorii na vysledné
vlastnosti syntetizovaného katodového materialu LiNipsMn;504. Vysledkem této studie bylo
zjisténi, ze pfi vyuziti prekurzorG S mensi velikosti Castic dojde k vytvotfeni katodovych
materidlu s mensi velikosti Castic a tim i vétSim aktivnim povrchem, coz vede k zlepSeni
elektrochemickych vlastnosti katodového materialu. Soucasné bylo zjisténo, ze katodovy
kontaktu mezi jednotlivymi ¢asticemi prekurzorti béhem syntézy. Na tuto uvodni kapitolu
navazuje kapitola - Elektrochemicka charakterizace materialu LiNipsMn;504. Ve které byly
podrobnéji popsany elektrochemické vlastnosti a princip funkce syntetizovaného katodového
materialu LiNigsMn;504. Z vysledkll je patrné, ze se povedlo postupnou optimalizaci
dosdhnout vysledki srovnatelnych a lepSich, v porovnani s vysledky, které jsou uvadény
v riznych clancich. Na tuto kapitolu navazuje kapitola vénovand fyzikalni charakterizaci
tohoto katodového materialu. Pomoci fady fyzikalnich analyz bylo prokézano spravné slozeni
a rozlozeni jednotlivych prvkl v ploSe u syntetizovaného katodového materialu. Pomoci SEM
mikroskopie byla pozorovana také dobife patrna krystalicka struktura tohoto katodového
materialu. Soucasti této kapitoly byla i analyza katodového materialu LiNigsMn; 504 pomoci
EPR spektroskopie. Tato metoda je pro pouziti v oblasti vyzkumu lithno-iontovych
akumulétord dosti neobvykla a pouziva se pti detekci volnych radikald. Pomoci této metody a
provazanim dat zni ziskanych s daty ziskanymi pomoci cyklické voltametrie se povedlo
potvrdit zmény valence, ke kterym dochazi béhem nabijeni a vybijeni tohoto typu katodového
materialu. Samotnou mensi podkapitolou, kterd spada do této kapitoly je In-situ pozorovani
katodového materialu LiNigsMny 504, béhem procesu jeho syntézy a také pozorovani jeho
rozpadu pii TGA analyze. Pfi pozorovani d€jti probihajicich béhem jeho syntézy se povedlo
zdokumentovat strukturdlni zmény, ke kterym béhem syntézy dochazi, vcetné riistu krystala
katodového materidlu. Tyto zmény presné koreluji naptiklad s daty ziskanymi pomoci TGA a
udaji o poklesu hmotnosti, ziskanymi béhem procesu syntézy. Tato in-situ SEM studie se da
povazovat za velmi unikatni. V nasledujici kapitole vénujici se porovnani dvou mozZnych
forem katodového materialu LiNipsMn;s04 uspofadané a neuspofadané, byly porovnany
jejich hlavni rozdily a podtrzeny vyhody a nevyhody kazdé z téchto forem. Soucasné bylo
prokazano, Ze proces syntézy byl optimalizovan, pro vyrobu obou forem tohoto katodového
materidlu v dobré kvalité. Nasledujici kapitola se vénovala dopovani katodového materialu
LiNigsMn; 504 pomoci chromu. V této kapitole bylo pomoci fady fyzikalnich metod jako je
XRD, XPS, EDS a SEM prokézdno, Ze doSlo k syntetizovani katodového materidlu
LiCrg1NigsMn1 504 V potiebné kvalité. Dale bylo prokazano zlepSeni elektrochemickych a
fyzikélnich vlastnosti chromem dopovaného materidlu v porovnani s katodovym materidlem
LiNigsMn; 504. Diky uspésné syntéze tohoto katodového materialu bylo mozné v nasledujici
kapitole, vénujici se vlivu pouzitych elektrolytti na vlastnosti vysokonapétovych katodovych
materidlii, testovani ptipravenych elektrolytti na dvou typech katodovych materiala. Ptfi¢emz
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chromem dopovany material, diky vy$Simu pracovnimu potencialu, kladl na pouzité
elektrolyty vySsi naroky. Pfi této studii bylo prokazéano, ze standardni elektrolyty pouzivané
vV béznych katodovych materidlech nejsou pro vysokonapét'ové materialy vhodné. Déle bylo
prokdzano, ze piidani malého mnozstvi Sulfolanu muze vést ke zlepSeni stability pii
cyklovani vysokonapétovych katodovych materiall a piedpokladané zvysSeni stability
piidanim soli LiNO3, nebylo prokdzano u zadného z testovanych vzorki. Dalsi kapitola této
prace se vénovala testovani mozného pozitivniho vlivu skandia na vysledné elektrochemické
vlastnosti katodového materialu LiNigsMny s04. Pozitivni vliv dopovani pomoci skandiem se
vSak nepodafilo prokazat. Vysledna data ukazuji, ze pfidani skandia do struktury vede ke
zmensSeni vysokonapétového vybijeciho plata a K prodlouzeni vybijeciho plata na Grovni 4 V,
obdobné¢ jako v ptipadé¢ dopovani tohoto katodového materidlu Zelezem. Posledni kapitolou
této prace bylo studium vlivu pouzitych separatori na elektrochemické vlastnosti
vysokonapétového katodového materialu LiCrgi1NigsMn;504. Pomoci  dlouhodobého
galvanostatického cyklovani za riiznych podminek a pomoci SEM mikroskopie bylo zjisténo,
ze komer¢né dostupny typ separatoru Celgard 2400, neni pro vysokonapétové katodové
materialy pfili§ vhodny. Dale bylo zjisténo, ze kombinace elektrolytu s vysokonapétovym
materidlem, klade na separatory zna¢né naroky a to predevsim pii cyklovani za zvySenych
teplot.
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6 Zaveér

V teoretické Casti byly shrnuty poznatky tykajici se predevsim sekundarnich baterii
s velkym zaméfenim na lithno-iontové akumuldtory a jejich vyvoj. V praktické casti prace
byly splnény vytyCené cile disertacni prace. Byla optimalizovana metoda syntézy
jak katodovych materiala patiicich do skupiny LiCoO, tak vysokonapétového katodového
materialu LiNigsMn; 50,4 a forem z n&j odvozenych. Byl prokdzan pozitivni vliv dopovani
draslikem a sodikem na elektrochemické vlastnosti katodového materidlu LiCoO,. Katodovy
materidl LiCoO, a jeho upravené formy byly charakterizovany pomoci tfady fyzikalnich
metod a pomoci AFM mikroskopu, byla zaznamenana i zakladni struktura LiCoO,. Pomoci
TGA, byl prokézan pozitivni vliv dopovani i na strukturdlni stabilitu katodového materialu
LiCOOz.

Cast vénujici se vysokonapéfovym katodovym materidlim byla pojata velmi
komplexn¢&, ve snaze zjistit nejen vliv dopovani na elektrochemické vlastnosti katodového
materialu LiNipsMn; 504 ale 1 vliv dalSich nezbytnych soucasti akumulatoru a to elektrolytu
a separatoru. Byl optimalizovdn proces syntézy katodového materidlu LiNipsMn; 504
ve vSech jeho formach a vysledny katodovy material byl charakterizovan z pohledu jeho
elektrochemickych a fyzikalnich vlastnosti. Pro charakterizaci a potvrzeni d&ji probihajicich
v katodovém materialu LiNigsMn; 504, béhem jeho nabijeni a vybijeni, byla pouzita v oblasti
akumulatori nezvykla metoda EPR spektroskopie. Velmi cenné jsou pak vysledky ziskané
pomoci in-situ SEM mikroskopie, béhem procesu syntézy vysokonapétového katodového
materialu. V ramci studie vlivu dopovani na elektrochemické a fyzikalni vlastnosti
katodového materialu LiNigsMnj 504, byl prokdzan pozitivni vliv chromu na jeho strukturdlni
stabilitu a elektrochemické vlastnosti. V ptipadé¢ dopovani vysokonapétového katodového
materidlu pomoci skandia, nebylo dosazeno v Zadné ze sledovanych oblasti zddného zlepSeni
vlastnosti. Standardni 1 dopované materidly byly také vyuZity k zjiSténi vlivu pouzitych
elektrolytli na vlastnosti vysokonapétovych akumulatortii, coz je v této oblasti vyvoje jeden

vvvvvv

katodovych materialt.

Vysledky dosaZené v ramci prace na této disertacni praci, byly uvefejnény ve tfech
impaktovanych Casopisech a v deviti recenzovanych neimpaktovanych casopisech zarazenych
v databazi SCOPUS. Dosud neuveiejnéné vysledky jsou jiz v nékterych piipadech odeslany
azbylé budou odeslany v brzké dobé do nékolika impaktovanych casopisi. Dosazené
vysledky byly také prezentovany na fad¢ zahranicnich konferenci, jako naptiklad 65th Annual
Meeting of the International Society of Electrochemistry a 17th International Meeting on
Lithium Batteries. Sou€asné bylo béhem doktorského studia ziskédno stipendium udélované
firmou FEI a Ceskoslovenskou mikroskopickou spoleénosti.
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8 Seznam pouzitych zkratek a symboli

AFM — Mikroskopie atomérnich sil

Al,0O3 — Oxid hlinity

AIPO, — Fosfore¢nan hlinity

C — Velikost proudu odpovidajici vybyti akumulédtoru za jednu hodinu
CCCV — Rezim nabijeni konstantnim proudem a nasledn¢ konstantnim napétim
Cd(OH), — Hydroxid kademnaty

CoCO3 — Uhli¢itan kobaltnaty

CPE — Konstantni fazovy element

Cr,03 — Oxid chromovy

CuS — Sulfid méd’naty

CV — Cyklicka voltametrie

DEC — Diethyl karbonat

DMC — Dimethyl karbonat

EC — Ethylen karbonat

EDS — Energiov¢ disperzni spektroskopie

EIS — Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie
EPR — Elektronova paramagnetické rezonance
EPR — Elektronova paramagnetické rezonance
ESEM — Enviromentalni rastrovaci elektronové mikroskopie
EV — Elektrické vozidlo

GSED - Ionizac¢ni detektor sekundarnich elektront
H,SO, — Kyselina sirova

HEV — Hybridni elektrické vozidlo

HgCl, — Chlorid rtutnaty

| — Proud

K2COj3— Uhli¢itan draselny

KOH — Hydroxid draselny

Li,CO3 — Uhli¢itan lithny

Li,S — Sulfid lithny

LiBOB — Bis(oxalato)boritan lithny

LiCoO, — Oxid kobalto lithny

LiCoPO, — Lithno-kobaltnaty fosfat

LiF — Fluorid lithny

LiFePO, — Lithno-zeleznaty fosfat

Li-lon — Lithno-iontovy akumulator
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LiMn,04 — Oxid manganicito-lithny
LiNO3 — Dusi¢nan lithny

LiOH — Hydroxid lithny

LiPFg — Lithium hexafluorofosfat

LiTFSI — Lithium bis(trifluoromethane sulfonyl) imide
LSV — Voltametrie s linearnim skenem
MCMB — Mezoporézni mikrostrukturovany uhlik
MgAl,O4 — Spinel

MgO — Oxid hotecnaty

MnCQOj;— Uhli¢itan manganaty

MnF; — Fluorid manganaty

MnO — Oxid manganaty

MnO; — Oxid manganicity

Na,CO3— Uhli¢itan sodny

Nb,Os — Oxidu niobicity

NH4Cl — Chlorid amonny

Ni(OH); — Hydroxid nikelnaty

Ni-Cd — Nikl-kadmiovy akumulator
Ni-MH — Nikl-metalhydridovy akumulator
NiO(OH) — Oxid hydroxidu nikelnatého
NiO; — Oxid nikelnaty

NMP — N-Methyl-2-pyrrolidon

NMR — Nuklearni magneticka rezonance
Pbl; — Jodid olovnaty

PbO; — Oxid olovicity

PbSO, — Siran olovnaty

PC — Propylen karbonat

PEG - Polyethylenglykol

PP — Polypropylen

PPy — Polypyrrol

PVDF — Polyvinylidenfluorid

PVP — Polyvinylpyrrolidon

Q — Kapacita

Sc03 — Oxid skandity

SEI — Solid electrolyte interface

SEM — Rastrovaci elektronové mikroskopie
SO,Cl, — Chlorid sulfurylu
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SOCI; — Chlorid thionylu

TayOs — Oxid tantaliCity

TGA — Termogravimetricka analyza
TiS; — Sulfid titanicity

Uwe — Napéti pracovni elektrody

UPS — Zdroj nepterusované¢ho napajeni
V,05 — Oxid vanadicny

W — Warburgova impedance

XPS — Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
XRD — Rentgenova difrak¢ni analyza
Z — Impedance

7" — Reélna cast impedance

7" — Imaginarni ¢ast impedance
ZnCl; — Chlorid zine¢naty

ZrO; — Oxid zirkonicity
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