VYSOKE UCENI TECHNICKE VBRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY
A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGII

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION

USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

PRIRODNI EXPANDOVANY A VLOCKOVY GRAFIT JAKO
ZAPORNA ELEKTRODA LITHIUM-IONTOVEHO CLANKU

EXPANDED AND FLAKE NATURAL GRAPHITE AS NEGATIVE ELECTRODE MATERIAL IN LITHIUM-ION
CELL

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Petr Paulovics
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Jifi Libich, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2018



TECHNICKE A KOMUNIKACNICH
V BRNE TECHNOLOGII

-r VYSOKE UCEN| FAKULTA ELEKTROTECHNIKY

Diplomova prace

magistersky navazujici studijni obor Elektrotechnicka vyroba a materialové inzenyrstvi
Ustav elektrotechnologie

Student: Bc. Petr Paulovics ID: 144909
Ro¢énik: 2 Akademicky rok: 2017/18
NAZEV TEMATU:

Prirodni expandovany a vlo¢kovy grafit jako zaporna elektroda lithium-iontového
¢lanku

POKYNY PRO VYPRACOVANI:

Seznamte se s problematikou lithium-iontovych akumulatort, zaméfte se na jejich vyvoj, technologie a
pouzivané materialy. Seznamte se s principem ¢innosti lithium-iontovych akumulatord, s jejich charakteristickymi
vlastnostmi, vyhodami a nevyhodami. Zaméfte se na zapornou elektrodu (anodu) v lithium-iontovém
akumulatoru, seznamte se detailné s jeji funkci a elektrochemickym chovanim. Zméfte a vyhodnotte
elektrochemické vlastnosti dvou typl pfirodniho grafitu, expandovaného a vliockového grafitu v zavislosti na
rlznych lisovacich tlacich. Analyzujte vliv téchto parametr(i na kapacitni a proudové charakteristiky zaporné
elektrody.

DOPORUCENA LITERATURA:

Podle pokynt vedouciho prace.
Termin zadani: 5.2.2018 Termin odevzdani: 22.5.2018

Vedouci prace: Ing. Jifi Libich, Ph.D.
Konzultant:

doc. Ing. Petr Baca, Ph.D.
pfedseda oborové rady

UPOZORNENI:

Autor diplomové prace nesmi pfi vytvareni diplomové prace porusit autorska prava tetich osob, zejména nesmi zasahovat nedovolenym
zpUusobem do cizich autorskych prav osobnostnich a musi si byt plné védom nasledkt poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského
zékona ¢. 121/2000 Sb., vEetné moznych trestnépravnich disledkl vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku
¢.40/2009 Sb.

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



ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou lithium-iontovych akumulatort, predevsim
pak zapornymi (anodovymi) elektrodovymi materidly. Jako aktivni elektrodovy materidl je
V praci pouzit pfirodni grafit ve dvou formach, a to vlockovy a expandovany. Zabyva se
studiem jejich kapacitnich a vykonovych vlastnosti v zavislosti na lisovacim tlaku a vybijecim
proudu. Prvni ¢ast prace je slozena z teorie a popisuje zakladni principy a slozeni lithium-
iontovych akumulatorii. Dale jsou uvedeny materidly, jejich vlastnosti pouzivané pii vyrobgé,
nasleduje teoreticky popis meéficich metod. Druha ¢ast diplomové prace je zaméiena na
vyrobu, sestaveni a méteni vlastnosti vyrobenych elektrod. Cilem diplomové préce je zjisténi
vlivu zmény lisovaciho tlaku na kapacitu, cyklovatelnost a zatiZitelnost zaporné elektrody.

KLIiCOVA SLOVA

Lithium-iontovy akumulator, Ptirodni grafit, Expandovany grafit, Anoda, Interkalace, SEI
vrstva, Kapacita.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with an issue of lithium-ion batteries, primarily with negative
(anode) electrode materials. Natural graphite in two forms, namely flake and expanded
graphite, is used in the thesis as active electrode material. It is concerned with study of their
capacity and output characteristics depending on the pressing pressure and discharging
current. The first part of thesis consists of theory and describes basic principles and the
composition of lithium-ion batteries. Materials, their characteristics used in production and
theoretical description of measurement techniques are presented then. The second part of the
thesis is focused on production, assembling and measurement of the characteristics of the
produced electrodes. The aim of the thesis is finding the effects of changes of pressing
pressure on the capacity, stability during cycling and stability at higher loads.

KEYWORDS

Lithium-ion battery, Natural graphite, Expanded graphite, Anode, Inthercalation, SEI layer,
Capacity.
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UvoD

Akumulatory jsou elektrochemické zdroje elektrické energie. Uvniti akumulatoru dochazi
k oxida¢né reduk¢énim reakcim, kdy pies iontové vodivy elektrolyt dochazi k pfesunu iontd
Z jedné elektrody do druhé, a zarovei se vnéjSim obvodem pohybuji elektrony.

Lithium iontové akumulatory se dnes vyuzivaji téméf v kazdém akumulatory
napajeném zatizeni. Diky vybornému poméru kapacity a hmotnosti jsou vhodné pro celou
Skalu prenosnych zatizeni. Lithium iontové akumulatory se staly popularni i z diivodu velké
variability co se tvaru a velikosti ty¢e. Na dne$Snim trhu miZeme narazit jak na malé
knoflikové akumulatory, tak i na velké startovaci akumulatory. Velky potencial maji lithium
iontové akumulatory také v elektrovozidlech. Nejedna se pouze o elektromobily, které slouzi
k ekologické a levné dopravé, ale lithium iontové akumulatory se vyuzivaji naptiklad i pro
zavodni elektro-motocykly. Velkym problémem u téchto vozidel je jejich omezeny dojezd,
ktery ptimo zavisi na kapacité jejich akumulatoru. Dalsi dilezitou vlastnosti akumulétoru je
pocet nabijecich a vybijecich cykli. Zejména u elektrovozidel je tato vlastnost velice dllezita,
protoze ceny akumulatord se pohybuji kolem jedné tfetiny kupni ceny elektrovozidla. Z téchto
davodt je vyvoj novych akumulatorti v dnesni dobé velice zaddany.

Primarni lithium iontové akumulatory se zacaly vyrabét pocatkem 70. let 20. stoleti.
Tyto ¢lanky obsahovaly kovové lithium a vyuzivaly se do hodinek, kalkulatord a dalSich
aplikaci. Sekundarni lithium iontové Clanky jsou zaloZeny na objevu J.O.Besenharda, ktery
v roce 1970 jako prvni objevil interkalaci atomt kovu do grafitu. V roce 1977 S. Basu ovéfil
funkéni interkalaci lithnych iontd do grafitové struktury za slouCeniny LiCg. Po fadé let
vyzkuml se vroce 1991 dostal na trh prvni lithium iontovy akumulator tvotfeny kladnou
elektrodou LiCoO; a zapornou tvoienou grafitem. Tento material se na trhu udrzel az do
soucasnosti.

Lithium patii mezi alkalické kovy. Bylo objeveno v roce 1817 $védskym chemikem
Johannem Arfvedsonem. Je to nejleh¢i znamy kov, jehoZ relativni atomova hmotnost je
6,941. Ma vysoky standardni elektrodovy potencial (E0:-3,04V). Diky témto vlastnostem
dosahuji lithium iontové akumulatory vysokou kapacitu na jednotku hmotnosti. Diky
vysokému potencidlu lithium iontovych akumuléatorti staci pro vétSinu mobilnich zafizeni
pouzit pouze jeden Clanek. Mezi hlavni nevyhody lithium iontovych akumulétorti je omezeni
vystupniho proudu asi na dvojnasobek jejich kapacity. Dalsi nevyhodou je citlivost
akumulatoru na ptebijeni. Z tohoto divodu musi byt pouzita elektronika, kteréa fidi nabijeni, a
pfi detekci poruchy odpoji akumulator. PfevaZzujici kladné vlastnosti lithium iontovych
akumulatora zptsobily, ze produkce neustale roste. Diky postupnému rozsifovani elektricky
pohanénych vozidel vyuZzivajici akumulatory, je poptavka po lithium iontovych
akumulatorech vysokd. Predpovédi naznacuji, ze do roku 2020 bude vyrobeno vice nez
6 miliard ¢lankd.



1 LITHIUM-IONTOVY AKUMULATOR

Lithium-iontové akumulatory jsou bézné pouzivané ve spotiebni elektronice.
V soucasné dobé¢ jsou nejoblibenéjsSim typem, protoze maji nejlepsi pomér uchované energie k
hmotnosti. Netrpi pamétovym efektem a maji velmi nizké samovybijeni.

1.1 Slozeni

U nizko energetickych =zafizeni se akumuldtor skladd jen z jednoho clanku.
a ty tvofi akumuléator. Kromé ¢lankt je v modulech ftidici elektronika, kterd tidi nabijeni i
vybijeni ¢lanku, méfi teplotu a napéti jednotlivych ¢lankti. Na zaklad¢é téchto méfenych
veli¢in je schopna rozpoznat ptipadny defekt ¢lanku a baterii odpojit od zafizeni.

Nejrozsitenéj$im typem c¢lanku je valcovy typ, ktery je znazornén na Obr. 1. Valcovy
typ je nejvice rozsifen diky tomu, ze jeho tvar mu zajistuje dobrou mechanickou stabilitu.
Zakladni ¢asti ¢lanku jsou zéporna elektroda, kladna elektroda, separator a elektrolyt.

Pouzdro

Kladna elektorda
Zaporna elektroda
Separator

Obr. 1: Rentgenova tomografie Valcového typu lithium iontového ¢lanku[1]

Kladna 1 zaporna elektroda je tvofena kolektorem, na kterém je nanesena interkalacni
sloucenina. Tato slouéenina je do své struktury schopna piijmout ionty lithia. Zaporna
elektroda je u vSech komerc¢nich ¢lanka tvofena kolektorem, na kterém je nalisovany grafit
nebo LTO (lithium titan oxid). Kolektor zaporné elektrody je tvofen médi, z divodu vysokého
elektrochemického potencialu (0,337 V). Pro kolektor kladné elektrody se pouziva hlinik,
protoze jeho elektrochemicky potencial je nizky (-1,66 V). Material kolektoru zalezi na
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napéti, které bude na elektrodach. Vybér materialu kolektoru se provadi dle Beketovy tady
standardnich elektrochemickych potenciali. Pti Spatné zvoleném materialu kolektoru, zacne
elektroda oxidovat a znehodnocoval akumulator.

1.1.1 Kladna elektroda

Nejvice  pouzivané  katodové materidly v komerénich  Lithium-iontovych
akumulatorech jsou LiCoOy, LiFePO,4 a LiMn,03. LiCoO; je material, ktery je dlouhodobé
osvédceny, poskytuje dlouhou zivotnost a velmi vysokou hustotu energie. Tento material ma
vrstvenou strukturu, vyznacuje se nap&tim 3,88V proti Lithiu, a jeho maximalni dosaZitelna
kapacita je 140 mAh.g™. Jeho teoreticka kapacita je 274 mAh.g™. Z Obr. 2 je patrnd struktura
tohoto materidlu. Maximalni napéti proti lithiu je 4,2 V, to je mez, pii které je stav lithia ve
struktufe asi 0,5Li/Co. Pfi poklesu pod tuto mez se zacne struktura katody hroutit a dojde
K trvalému poskozeni akumulatoru. Dalsi nevyhody tohoto materialu je vysoka cena kobaltu a
teplotni nestabilita.[3]

Obr. 2: Struktura LiCoO, [2]

DalSim jiZ zminénym materidlem je LiMnyO,, Tento materidl méa dvé vybijeci napéti
diky své struktuie. Teoretick4 kapacita tohoto materialu je az 285 mAh.g™ pii pouziti vyssiho
potencialu (4V). Nevyhodou je velka objemova zména (16%) pii interkalaci lithnych iont do
a ze struktury, coz mé za nasledek rychlou degradaci elektrody. Proto se pouziva niz$i
potencial, ktery je 3V, ten ma teoretickou kapacitu 148 mAh.g™. Jeho hlavni nevyhody oproti
materialu LiCoO; jsou v praxi nizsi kapacita a rozpousténi manganu do elektrolytu. [3-22]

Jako dalsi material se také pouziva LiFePQOs, ktery je na Obr. 3. Mezi jeho hlavni
vyhody patii bezpecnost a schopnost dodavat vysoky proud pii velkych odbérech. To je
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zpusobeno tim, ze se béhem interkalace a deinterkalace ionta lithia, se neméni struktura

materidlu. Dale je vazba Fe-P-O daleko silnéj$i nez Co-O. Z toho divodu je tento material

Obr. 3: Struktura LiFePO4 [4]

1.1.2 Zaporna elektroda

Zaporny elektrodovy material musi poskytovat vysokou kapacitu pro ukladani lithiovych
iontll a usnadnit Sifeni do struktury materidlu. Je Zaddno, aby vydrzel co nejvice nabijecich a
vybijecich cykll, musi mit co nejvétsi kapacitu na jednotku hmotnosti, poskytovat co nejvétsi
proudovou zatizitelnost, musi byt cenové dostupny a bezpecny.

Obr. 4: Stabilni faze LiCg[5]

V soucasnosti se pro anody ve vétsingé lithium iontovych akumulatori pouziva grafit.
Diivodem jsou jeho vlastnosti jako velmi dobra tepelnd i elektrickd vodivost, odolnost viici
vysokym teplotdm, chemicka odolnost. Dalsi velice dilezitou vlastnosti je, ze pfi interkalaci
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lithia do jeho struktury se jeho objem zvétsi jen asi o 4-12 %. Teoreticka kapacita zaporné
elektrody za vzniku LiC, je 1116mAh.g™. Tato sloucenina je vSak za normélnich podminek
nestabilni. Stabilni faze LiCg ma teoretickou kapacitu 372mAh.g'1, ktera je zobrazena na
Obr. 4. Mén¢ casty, komer¢né vyuzivany material pro zaporné elektrody je Lithium titan oxid
(LTO). Tento material dosahuje niZsi kapacity nez grafit, ale diky jeho struktufe je schopen
vydrzet vice nabijecich a vybijecich cyklu. Zaroven je schopny zvladat vétsi proudovou
zatizitelnost nez grafit.

1.1.3 Separator

Separator je membrana umisténa mezi kladnym a zapornym materidlem v lithium-
iontovych akumulatorech. Hlavnim tkolem separéatoru je mechanicky oddélit obé elektrody,
aby nedoslo ke zkratu. Separator vSak musi umozZnit pohyb lithnych iontt, které jsou potifebné
K uzavieni obvodu. Separatory plni dulezitou funkci v akumuldtorech. VétSinou jde o
polymerni membranu, kterd je chemicky a mechanicky odolna vicéi chemickému sloZeni
akumulatoru a napéti mezi jeho elektrodami. PouZivané materialy jsou rizné netkané vlakna
(bavina, nylon, polyestery, sklo), dale polyethylen, polypropylen a jiné.

' ) '
AN o/
e § /1)

| Obr. 5: earétor PE (SEM)[6]

Mezi hlavni vlastnosti separatort patii:

e Chemicka a mechanickd stabilita- Separator musi byt chemicky odolny vuéi
elektrolytu a elektrodovym materialiim.

e Tloustka- TlouStka separatoru by meéla byt co nejmensi, ovSem s ohledem na
mechanickou a elektrickou pevnost
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e Porozita- Separator musi mit dostatetnou hustotu péra pro uchovani elektrolytu.
Separatory pro konven¢ni lithium iontové akumuléatory maji porovitost 40%

e Pramér port- Pory by méli byt mensi, nez velikost ¢astic materialu elektrod.

e Propustnost- Musi byt dostatecn¢ propustny

e Jontova vodivost — Separator by mél dosahovat co mozna nejlepsi iontové vodivosti.

e Tepelna stabilita- Vlastnosti separatoru by mély zistat stabilni v celém teplotnim
rozsahu provozu.

1.1.4 Elektrolyt

Jako elektrolyt pro komercni lithium iontové akumulatory se pouziva Lithium-
hexafluorfosforeénan (LiPFg). Tato lithna sl ma vysokou rozpustnost v nepolarnich
rozpoustédlech. Rozpoustédla maji velky vliv na formovani SEI vrstvy, a tak i na vyslednou
viskozita, t€kavé vlastnosti, elektricka vodivost, polarita, schopnost vazat vodik, rozpustnost
ve vodé a ekologie. U komer¢né prodavaného ¢lanku, byly zjiStény rozpoustédla EC:PC:DEC
ato v poméru 1:1:3 viz Obr. 6.

DEC
« Ostatni prisady

EC

ppm
Obr. 6: Rozpoustédla pouzita v elektrolytu[7]

Propylenkarbonat (PC)

Propylenkarbonat je organicka slouc¢enina se vzorcem CH3C,H30,CO. Jeho dipolovy
moment je 4,92 D. Propylenkarbonat se pouziva jako rozpoustédlo pro aplikace s vysokym
napétim, nebo v kondenzatorech v elektronickém priamyslu. Bod tani -55,0°C. Bod varu je
241,7°C. [8,9]
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Obr. 7: Molekula prophylenkarbonatu

Diethylkarbonat (DEC)

Diethylkarbonat je uhli¢itan, konkrétné ester kyseliny uhlicité a ethanolu. Jeho vzorec
je OC (OCH,CH3)2. Pouziva se jako rozpoustédlo a je jednou z hlavnich slozek elektrolyti
v lithium-iontovém ¢lanku. Bod tani -74,3°C. Bod varu je 126 az 128°C[8,9]

Obr. 8: Molekula diethylkarbonatu
Ethylenkarbonat (EC)

Ethylenkarbonat je organicka sloucenina se vzorcem (CH0),. Je velice polarni
(dip6lovy moment 5,53D). Vyrabi se reakci oxidu uhli¢itého a ethylenoxidu. Ethylenkarbonat
je ekologicky material s vybornou rozpustnosti. Ma vysoky bod tuhnuti a je rozpustny ve
vodé. Pouziva se jako rozpoustédlo v elektrolytech. Bod tani 36,3°C. Bod varu je 248,2°C
[8.9]

Obr. 9: Molekula ethylenkarbonatu
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1.1.5 Ridici elektronika (BMS)

V nékterych aplikacich je potfeba vyssi potencial neZ ma samostatny lithium iontovy
&lanek. Proto se pro zvyseni napéti pouziva sériové fazeni &lanku. Casto také v praxi mizeme
narazit na sério-paralelni fazeni, které zvySi nejen potencidl, ale i kapacitu vysledného
akumulatord. U slozenych akumulatort z vice ¢lanku je nutné pouzit obvody elektronické
ochrany tzv. Battery management systém (BMS), a to hned z n¢kolika divodd. Prvnim je
odpojeni od zatéze piti zkratu akumulatoru. Tuto poruchu staci oSetfit pojistkou. Veétsi
problémy vznikaji pfi nabijeni ¢lanku. Je nutné zajistit, aby nedoslo k piebiti ¢lanku, coz by
mohlo zptsobit poskozeni akumulatoru, v hor§im piipad€ explozi. Z tohoto diivodu je pouzita
elektronika, ktera méfi napéti, proud a teplotu na jednotlivych ¢lancich akumulatoru Obr. 10.
Pti vyhodnoceni zkratu, prehfati nebo piebijeni ¢lanku, rozepne obvod pomoci vykonovych
mos-fet tranzistort, a odpoji tak cely obvod. V elektronice se také ¢asto vyskytuje EEPROM
pamét, do které tidici obvod zapisuje pocet nabijecich a vybijecich cykli akumulatoru. Po
prekroceni stanoveného poc¢tu cykli fidici obvod pomoci mos-fet tranzistorl rozpoji
akumulator.

Tkl O WLV ®
Lad -

" AN
Sony-YGP_BPS35A~PCB-PYT~130.

Pojistky Konektor

Obr. 10: Ridici elektronika pii pouziti vice ¢lankt
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Napajeci napéti j'{r

Alumulator

Termistor

14 bits @ 7.8ksps

- ——— —————] ——

PSoC Gain {max) = 96

Vear  Zpétna vazba-napéti
Viear Zpétna vazba-proud
vats  Zpétna vazba-teplota
Obr. 11: Blokové schéma fidici elektroniky (BMS) pro jeden Li-ion ¢lanek [10]

1.2 Princip

Pfi nabytém akumulatoru jsou ionty Lithia uloZzeny v zdporné elektrod€. Pfi pfipojeni
zatéze dojde k uzavreni elektrického obvodu, a béhem vybijeni se ionty lithia pfesouvaji ze
zaporné elektrody do struktury kladné elektrody. Tento dé€j je znazornény na Obr. 12. Pfi
tomto procesu dochazi k vyrovnavani potenciall pfes pripojenou zatéz (pruchod proudu). Pri
nabijeni se tento d¢j otoci. lonty lithia se z kladné elektrody ptesouvaji zpét do struktury
zaporné elektrody.
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ﬁ Zaporna elektroda Kladna elektroda @
© Separator Katoda
Elektrolyt ®
Q0

Q0

Q0

" \ " TP000
S4-X

Cu kolektor SEI vrstva Al kolektor
= . - oo
Grafenové vrstvyy  Li~ Molekula rozpoustédla Spinelova struktura
katody

Obr. 12: Princip Li-ion ¢lanku (vybijeni) [11]

Zakladni elektro-chemické déje pro kladny elektrodovy material LiCoO; a zapornyCe.

Pfi nabijeni na kladné elektrodé dochazi k oxidaci (1), a na zaporné dochazi k redukci (2).

LiCoO,—Co00,+Li*+e (1)

Li"+Cg+e —LiCs (2)

Pii vybijeni na kladné elektrodé probiha redukce (3), a na zaporné oxidace (4).

C002+Li++e-—>LiCOOz (3)

LiCe—Li"+Cg+e (4)
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Zékladni elektro-chemické déje pro kladny elektrodovy material LiFePOg4 a zaporny Ce.
Pfi nabijeni na kladné elektrod¢ dochazi k oxidaci (5), a na zaporné dochazi k redukci (6).

LiFePO,—FePO,+Li*+e )
Li++C5+e-—>LiC5 (6)

Pii vybijeni na kladné elektrodé probiha redukce (7), a na zaporné oxidace (8).

FePO,+Li*+e —LiFePO, 7)
LiCe—Li"+Cg+e (8)
1.3 Vyhody

e mohou byt vyrabény v rliznych tvarech a velikostech, tim Setfi misto v zafizeni
e jejich pomér uchované energie na hmotnost je lepsi nez v jinych technologiich
e netrpi pamétovym efektem

e samovybijeni je jen pfiblizné 5 % kapacity za mésic

e vysoké pracovni napéti ¢lanku

e neobsahuji toxické prvky

1.4 Nevyhody

e starnuti baterie od okamZziku vyrobeni (rychlost starnuti zavisi na podminkach
skladovéni, pfedevsim na teploté a stavu nabiti)

e pfinabiti na 100 % po dlouhou dobu ztrati asi 20 % kapacity za rok

e vysoka minimdlni pracovni teplota (-20 °C)

e musi obsahovat elektroniku, kterd hlidd ptfebijeni nebo podvybijeni, pii podvybijeni
pod povolenou mez dojde k poskozeni akumulatoru

e nejsou tak odolné jak ostatni typy (teplota, mechanické poskozeni)

e maximalni vybijeci proud je omezen V zavislosti na pouzitych materialech 2 az 10C
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1.5 Srovnani riznych druhi akumulatori

Akumuléatory mtizeme srovnavat podle principu, pouziti, tvaru, ceny, maximalni zatizitelnosti,
pracovni teploty, pracovniho napéti a dalSich parametri. Velmi dilezita vlastnost
akumulatoru je pomér uchované energic k jeho hmotnosti (Wh/kg). Srovnani nékterych

vybranych akumulatord podle hustoty uchované energie je znazornéno na Obr. 13.
6000 -

5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

O .

B Teoreticka kapacita ~ m Praktickd kapacita

Hustota energie [Wh/kg]

<& Q & 4 o P &P v
§F & & &,%" &

6}{0@

Q‘\O
Obr. 13: Srovnani kapacit riznych akumulatort [12, 13]

Z grafu je vidét, Ze olovény akumulator ma nejmensi pomér vykonu a hmotnosti.
Tento typ akumuldtoru je velmi rozSiteny diky dobie zvladnuté technologii vyroby, coz
znamena vyborny pomeér ceny k vykonu. Jeho elektrody jsou na bazi olova, a elektrolytem je
35 % roztok kyseliny sirové. Tento typ akumuladtoru se pouziva jako startovaci akumulator,
protoze jeho maximalni zatiZitelnost je desetindsobek jeho kapacity. Nikl metal hybridovy
akumulator (NiMH) ma pomér energie k hmotnosti kolem 100 Wh/kg. Je to pomérné
rozsifeny typ ¢lanku. Oproti star§Sim NiCd akumulatoriim ma asi 2,5 x vétsi kapacitu. Dokaze
dodavat vysoké proudy, a ma dlouhou zivotnost, ktera je kolem 1000 nabijecich cykla.
Akumulator Na-ion vyuziva sodikové ionty jako nosic¢e naboje. Vyhodou téchto akumulatort
je, ze je mozné ho vybit az do nulové kapacity bez jeho poSkozeni. To znamena, Ze mohou
byt bezpecné skladovany. Dalsi vyhoda je, ze jsou levné.

Tab. 1: Pfehled zakladnich parametrii vybranych akumulatortu

Druh akumulatoru Olovény Ni-MH Li-ion
Hustota energie (Wh/kg) 40 60-120 170
Hustota energie (Wh/I) 60-100 170-240 240-400
Napéti clanku (V) 2,105 1,2 3,7

Pocet nabijecich cykli 500-800 500-1000 500-1500
Samovybijeni za mésic 3-20 % 30 % Do 5%
Pracovni teplota -40°C az +60°C 0°C az +40°C -20°C az +60°C
Maximalni zatizitelnost 10C 20C 2C az 10C
Cena za 1 kWh (K<) 200 430 450
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1.6 Kapacita anodovych materiala

Kapacita je schopnost akumulovat elektricky naboj. V pfipadé materialti tvofici zapornou
elektrodu je to schopnost pojmout co nejvétsi mnozstvi lithiovych iontt do struktury a zase je
vydat. Pro vypocet teoretické kapacity elektrodového materialu se pouziva vzorec (10)
odvozeny z Faradayova druhého =zakona. Faradayova konstanta je dana soucinem
elementarniho naboje a Avogardovy konstanty vzorec (9).

F = q.Ny[C.mol™] ©)
kde
g je naboj elektronu [1,6022.10719C]
Na je Avogardova konstanta [6,0221415.mol™1]
nF (10)
— -1
= 3500.m mA 97
kde

N je pocet elektrond pfipadajici na jednu Castici [ngmﬂt =1; nyro = 3]
F je Faradayova konstanta [96 485,33C.mol™1]
M je molarni hmotnost [kg.mol™1]

Vypocet teoretické kapacity LTO a grafitu Cg

Nestechiometricka slouc¢enina LiCg

n.q.N, 1.6,0221415.10%3.1,6022.107° (11)
= =372 mAh.g™ 1!

¢= 3600.M 3600.72,064.10~3

Lithium titanat oxid (LTO) Li;TisO1,

n.q.N, 3.6,0221415.10%3.1,6022.107° (12)
= = 175mAh.g™ 1!

¢= 3600.M 3600.459,91.1073

Tab. 2: Zakladni vlastnosti vybranych zapornych elektrodovych material

AnOdOVS/ material Li7Ti5012 Ti02+ LICG Li228i5 Li Li228n5
(LTO) Grafen
Teoreticka kapacita 175 330 372 4200 3862 994
[mAh.g™]

Objemové expanze 2-3 2-3 4-12 400 100 260
[%]

Potencial Li vs. Li* 1,55 1,0 az3,0 0 0,4 0 0,6
[Vl
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2 VRSTVA NA ROZHRANI ELEKTRODY A
ELEKTROLYTU (SEI)

Solid elektrolyte interface (SEI) je vrstva, kterd se tvofi na rozhrani elektrody a
elektrolytu Obr. 14. Tvoii se jak na zaporné elektrod¢, tak i na kladné a velmi dalezita pro
funkci lithium iontovych akumulatorti. Pfes SEI vrstvu mohou prochazet lithiové ionty, ale
elektrony touto vrstvou projit nemohou. Jeji chemické a fyzikalni vlastnosti se 1isi v zavislosti
na pracovnim potencialu elektrod. Tato vrstva vzniké pii reakci elektrolytu s elektrodou pii
prvnim nabijecim a vybijecim cyklu. Tento proces se nazyva formatovani. SEI vrstva vznika
na povrchu elektrody rozkladem elektrolytu a elektrody. Vytvoienim této vrstvy se spotfebuje
asi 15 az 45 % celkové kapacity akumulatoru. Kolik kapacity se spotfebuje na vytvoreni SEI
vrstvy, zavisi na plose mezi elektrodou a elektrolytem. Cim vétsi je tato plocha, tim vétsi musi
byt plocha SEI vrstvy, a tim je 1 v&tsi spotieba kapacity na jeji vytvoieni.

SEI vrstva Zaporna elektroda

®  Elektrolyt o Liiont °Y~.~<° LEDC % LiF
Obr. 14: SEI vrstva [14]

Vlastnosti SEI vrstvy jako jsou slozeni, morfologie, hustota a tloustka maji velky vliv
na kapacitu lithium iontového ¢lanku. Vliv na kapacitu ma i poSkozeni této vrstvy. Pii
namahani elektrody maze dojit k popraskani této vrstvy. Na poSkozenych mistech se vrstva
opét obnovi, ale spotiebuje pfi tom dalsi ionty lithia, a tim se kapacita ¢lanku snizi. Kapacita
akumulatoru se snizuje s ¢asem, protoze tloustka SEI vrstvy s Casem roste. Slozeni SEI vrstvy
je zavislé na rozpoustédlech, které jsou pouzita v elektrolytu a na pouzité lithiové soli. Do
elektrolytu je mozné ptidat ptfisady, které ovlivni tloustku a stabilitu SEI vrstvy. V grafu na
Obr. 15 je vidét pokles kapacity béhem formovaciho cyklu (1. cyklus).
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Obr. 15: Velké ztraty kapacity pti formovani SEI zptisobené velkym mérnym povrchem
materialu elektrody [15]

2.1 SloZeni SEI vrstvy

Formace, slozeni, vlastnosti a stabilita SEI vrstvy je velmi dulezity proces vedouci
k prodlouZzeni zivotnosti a cyklické stabilit¢ lithium iontovych akumulatort. Proto byly
pouzity nejruznéj$i techniky pro vyzkum této vrstvy jako SEM (rastrovaci elektronova
mikroskopie), FTIR (Fourierova transformace infracervené spektroskopie). FTIR metodou se
zjistilo, Ze SEI vrstva se z hlavni ¢asti sklada z (CH,OCO,Li), obsahujici Li,CO3 a z LiF, a
to u elektrolytti zaloZzenych na bazi ethylen karbonatu (EC). U elektrolyti zalozenych na bazi
propylen karbonatu (PC) je hlavni slozka SEI vrstvy R-C-OCO,Li. Kompozice SEI vrstvy je
ovlivnéna rozkladem soli LiPFg, ktera je obsazena ve vSech komerc¢nich lithium iontovych
akumulatorech. [16]

Slozeni SEI vrstvy zavisi také na opotiebeni akumulatoru. U komeréné prodavaného
akumuldtoru se zdpornou elektrodou tvofenou grafitem, kladnou elektrodou tvotfenou
LiMny/3Niy3C0130, a elektrolytem se slozenim LiPFg-EC:PC:DEC bylo pomoci statické
TOF-SIMS zjisténo slozeni SEI vrstvy viz Obr. 16.
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Obr. 16: Slozeni SEI vrstvy a) neopotiebovany akumulator, b) opotifebovany akumulator [15]

Na Obr. 16 je vidét rozdil mezi slozenim SEI vrstvy na zaporné elektrodé
opottebovaného a nového akumulatoru, ktery byl pouze naformatovan. U obrazku 15 b) je
vidét zvysena intenzita Li," po cyklovani akumulatoru, kterd znamena rtst LiF v SEI vrstvé.
SEI vrstva je tvofena rliznymi slouc¢eninami, které jsou na sebe vrstveny. To znamena, Ze
slozeni SEI vrstvy se méni v zavislosti na jeji tloustce. Obr. 17 zobrazuje slozeni SEI vrstvy
zaporné elektrody neopotifebovaného akumulatoru v zévislosti na hloubce zkoumané oblasti.

C-OH \—- Grafit
0-C-0 /\
.’," . 'I
<. rcocori C<CFE /A
RCOCOL1  pocori i /i
RO-CO Li =T
LiCO, — :

Intenzita

111 nm
89 nm

208 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Energie (eV)
Obr. 17: SlozZeni SEI vrstvy v ruznych hloubkach[15]
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3 ZAPORNE ELEKTRODOVE MATERIALY PRO
LITHIUM IONTOVE AKUMULATORY

Zaporny elektrodovy material musi poskytovat vysokou kapacitu pro ukladani lithiovych
ionth, a usnadnit Sifeni do struktury materialu. Velké naroky jsou také kladeny na co nejvice
nabijecich a vybijecich cykli, musi mit co nejveétsi kapacitu na jednotku hmotnosti, a
poskytovat co nejvétsi proudovou zatizitelnost. Lithium iontovy akumulator musi byt i cenové
dostupny a bezpecny.

Grafit

Uhlik tvoti dvé zakladni krystalické formy. Jedna se nazyva diamant, a predstavuje jeden
Z nejvzéacngjsich a nejdrazsich minerdlt. Dalsi krystalickou formou je grafit. Grafit je mineral,
ktery se vyskytuje v mnoha lokalitdich po celé Zemi. V soucasnosti se pouziva u komercéné
vyrabénych akumulatorti jako zaporna elektroda. Diivodem jsou jeho vlastnosti jako velmi
dobra tepelna i elektricka vodivost, odolnost viic¢i vysokym teplotam, chemicka odolnost, a pfi
interkalaci lithia do jeho struktury se jeho objem zvétsi jen asi o 4-12 %. Grafit mizeme
rozdélit na synteticky a ptirodni. Velkou vyhodou ptirodniho grafitu oproti syntetickému je
jeho nizkd cena. Ta je zptsobena tim, Ze proces Cisténi ptirodniho grafitu je mnohem
jednodussi, nez vyroba syntetického grafitu. Srovnani cen riznych typia grafitu je uvedeno v
Tab. 3. V soucasnosti je nejvice saturovana stabilni faze grafitu LiCg. Z toho lze spocitat viz
rovnice (11), Ze teoreticka kapacita grafitu je 372 mAh.g™.

Grafit je slozen z jednotlivych grafenovych rovin, které jsou na sebe vrstveny v
riznych usporadanich. Jednotlivé grafenové vrstvy jsou oznaceny indexy A, B nebo C. Tyto
indexy ptedstavuji roviny, které jsou od sebe posunuty v ose z 0 0,3354 nm. Na Obr. 18a) je
vidét uspofadani typu A-B-A, toto uspofadani je hexagonalni. Grafenové vrstvy jsou vzdy
pfes jednu pfesné nad sebou. Na Obr. 18b) je pak vidét usporadani typu A-B-C-A. Mezi
jednotlivymi typy struktur Ize piechazet posunutim grafenovych vrstev. Muzeme tak ziskat
struktury typu A-A-A , A-B-A, A-B-C-A
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Obr. 18: Uspotadani grafenovych vrstev a) Hexagonalni uspotadani, b) Klecova struktura [16]

Tab. 3: Srovnani cen vybranych komeréné dostupnych grafitovych materialti [17]

Typ grafitu Obchodni oznaceni Piiblizna Cena [k&.kg"]
Vlockovy grafit 635 Fine Flake 640
Amorfni grafit 205 Graphite 590
Zilni grafit Vein Graphite 1000
Expandovany grafit 3775 SEFG 970
Synteticky grafit Nano307 2280

3.1 Prirodni grafit

Piirodni grafit je grafit vytvofeny pfirozené. Vznika pii pfemeéné usazenych hornin ze zbytki
organickych latek. Hlavnimi pfedpoklady pro vznik ptirodniho grafitu jsou vysoka teplota a
tlak. Pfirodni grafit je vyznamnym primyslovym mineralem, a ma Sirokou oblast pouZiti.
Vyuziva se naptiklad v elektronice, pfi zpracovani kovu, maziva atd. Vyskytuje se po celém
svéte ve tiech zakladnich formach.

e Vlockovy grafit

e Zilni grafit

e Mikrokrystalicky (amorfni) grafit

3.1.1 Vlo¢kovy grafit

Vlockovy grafit je nejznaméjsim typem piirodniho grafitu a tvoti asi 40 % trhu s grafitem.
Tento grafit ma obsah Cistého grafitu 80-98 %. Jak nazev napovida, vlockovy grafit ma
vlockovou strukturu pfirozené se vyskytujici na grafitu. Vlocky jsou v rozmezi od velikosti
2um do 800 um. Velikost vlocek je velmi dulezitym parametrem, ovliviujici vlastnosti
materidlu. Vhodnym postupem lze vyrdbét malé vlocky z velkych, ale z malych vlocek uz
velké vyrobit nejdou. [18]
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3.1.2 Zilni grafit

Nejvzacnéjsi a nejecennéjsi formou grafitu je zilni grafit. Tento grafit ma nejvétsi Cistotu a
nejvétsi zastoupeni krystalické struktury v materialu. Zilni grafit se tézi pfedev§im na Sri
Lance. Tento grafit je velice cenény a vyhledavany, protoze jeho Cistota je kliCovym
parametrem, ktery snizuje naklady na jeho dalsi zpracovani.[18]

“\.. RD13.163C
el /e ——— ~

Obr. 20: Zilni grafit[20]
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3.1.3 Mikrokrystalicky grafit (amorfni)

Amorfni forma grafitu je nejméné cenénd, ale nejvice se vyskytujici forma grafitu. Cena
amorfniho grafitu se pohybuje kolem 660k¢ za kilogram. Tvoii asi 60 % trhu s grafitem.
Obsahuje mnohem vice popelu nez jiné formy grafitu. Amorfni grafit obsahuje asi 70-75 %
uhliku a je pouzivan jako mazivo, pii vyrobé tésnéni nebo pii vyrob¢ oceli. [18]

3.1.4 Expandovany grafit

Expandovany grafit je vlockovy grafit, ktery zvétsil sviij objem. Jeho cena se pohybuje
kolem 1000k¢ za kilogram. Toho lze dosdhnou zvétSenim vzdéalenosti mezi jednotlivymi
grafenovymi vrstvami Obr. 21. Toho Ize dosahnout nékolika zptsoby. Prvni zpusob spociva
V ponofeni ocisténé¢ho grafitu do roztoku kyseliny chromové a nasledné do kyseliny sirové.
Tim dojde k roztazeni rovin struktury grafitu tedy k expandaci. Dal$i zpisob je smichanim
grafitu s kyselinou sirovou a nasledné se smés nechd oxidovat peroxidem vodiku. Po
zreagovani se tato hmota vlozi do pece. Po prudkém zahiati (kolem 800°C) asi na 30 vtetin
molekuly interkalatu pfejdou do plynného skupenstvi a tim zvétsi sviij objem asi tisickrat. Sila
tvofena timto plynem sta¢i k odtlaceni jednotlivych grafenovych vrstev od sebe. Timto
procesem zvéEtsi grafit sviij povrch asi desetkrat. Velikost expanze ovliviji faktory, jako jsou
velikost vlocek grafitu, teplota a rychlost zmény teploty.

Pii vyrobé expandovaného se dale pouzivaji techniky ciSténi pro ziskani cistého
expandovaného grafitu. Jednou z moZznosti je vyZihat expandovany grafit pii teplotach 400 az
1000°C v ochranné CO;, atmosféie. Touto metodou reaguje kyslik se sirany, vysledny plyn je
odvadén pry¢.

<

’
0.34nm 0.71 an

Obr. 21: Expandovani grafitu [21]
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S-4800 10.0kV 8.1mm x8.00k SE(M)

Obr. 22: Expandovany grafit (SEM) [22]

3.2 Synteticky grafit

Synteticky grafit je ¢lov€ékem vyrobena latka vznikld zpracovanim amorfnich uhlikovych
materialli za pomoci vysoké teploty. Jeho cena se pohybuje kolem 1500k¢ za kilogram. Pro
zpracovani se pouzivaji rizné materialy, které mohou byt na bazi ropy, uhli nebo jinych
pfirodnich nebo syntetickych materiali. V nékterych ptipadech lze grafit vyrobit i pyrolyzou
uhlikatého plynu jako je acetylen. Hlavnim kritériem je, Ze material pro vyrobu grafitu musi
obsahovat uhlik. Grafit je specifickd forma uhliku, kterd mlZe byt vyrobena jen z latek
obsahujici uhlik.[23]

Abychom z uhliku udélali grafit, musi uhlik projit procesem grafitalizace. Proces
grafitalizace je znazornén na Obr. 23. Grafitalizace je teplotni uprava uhlikatych materiald.
Ptirodni grafit se tvofil v teplotach kolem 750 °C a tlaku 75 000 psi po miliony let. Tento
proces urychlime, kdyz grafitalizace probéhne za teplot asi od 2300 do 3000 °C. Vysoka
teplota je potieba, aby se atomy uhliku mohly uspotadat do grafitové krystalové miizky. Ne
kazdy druh uhliku je vhodny pro vyrobu grafitu. Grafitalizace dovoluje jen omezeny pohyb
atomt uhliku. Proto d€lime uhlik na ,tvrdy* a ,m&kky“. Tvrdy uhlik lze jen obtizné
grafitalizovat, protoze jeho krystalické Casti jsou orientovany nahodile a chemicka spojeni
mezi nimi jsou dosti silna aby grafitalizaci odolala.
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Obr. 23: Proces grafitalizace amorfniho uhliku [24]

Typické Casti grafitalizace jsou:

e 900 - 1200 °C — po ptekroceni kalcina¢ni teploty se za¢ina tvofit grafitova struktura

e 1500 - 200 °C — dochazi k uvolnéni siry a vodiku z pojiva, nastdva nevratna objemova
expanze

e nad 1800 °C — dochazi ke zrychleni tvorby grafitové struktury

e nad 2600 °C — objemova expanze se ustali a prevlada krystalicka struktura

e 3000 °C — elektricka a tepelnd vodivost dosahuje optimalnich hodnot

3.3 Lithium titan oxide (LTO)

LTO se jako elektrodovy material pro bézné pouziti pouziva jen zfidka, a to pfedevsim pro
jeho vyssi cenu oproti grafitovym materialim. Akumulatory s elektrodovym materialem LTO
maji vyznamné vyhody oproti akumulatorim s jinym elektrodovym materialem. Mezi hlavni
vyhody patii vysoky pocet nabijecich a vybijecich cykla. To je zplisobeno tim, ze pii nabijeni
a vybijeni LTO je jen velmi mala zména objemu (2-3 %). Dalsi podstatna vyhoda je, Ze
akumulator s LTO ma podstatné vétsi proudovou zatizitelnost, ktera je kolem 10 C. Proto se
da vybijet a nabijet velmi rychle. Na Obr. 24 jsou nakresleny vybijeci charakteristiky pro
minimalni pracovni teplotu (-30 °C). Na Obr. 25 je potom vynesena zavislost kapacity na
poctu provedenych nabijecich a vybijecich cyklt. Po tisici cyklech (10 C) klesne kapacita
LTO materialu asi o 30 %.
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Oproti grafitu nema LTO vrstvenou strukturu, ale strukturu spinelovou. Krystalizuje v
krychlové soustave. Jako nejvhodnéjsi material na bazi oxidu titani¢itého je povazovan spinel
LisTisOq2. Plochy téchto krystalti jsou tvofeny pravidelnymi osmistény v piipadé nabitého
materialu a Ctyfstény v piipadé vybitého viz Obr. 27. V prubéhu interkala¢niho procesu
zustane struktura LTO téméf beze zmény. Tento material ma vysoky pracovni potencial, ktery
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Obr. 24: Vybijeci charakteristika LTO materialu [25]
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Obr. 25: Vliv poctu cykll na kapacitu [25]
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je 1,55V vs. Li/Li*. Diky vysokému potenciadlu je omezen vyskyt dendriti. Dilezitym
parametrem je teoretickd kapacita, ktera je u LTO jen 175 mAh.g™. To je jen pfiblizng
polovina nez u grafitovych materidli. Povrchova plocha LTO je pfiblizné 100m2.g'1, to je
zpusobeno jeho nanostrukturou, ktera je na Obr. 26.

Pti nabijeni Lithium iontového akumulatoru se zapornou elektrodou tvofenou
materialem LisTisOj2dochazi na této elektrodé k redukci viz. elektrochemicka rovnice (13).

Jeden mol tohoto LTO materidlu miize pfijmout tii moly Li*.

LiyTiso,5 + 3Li* + 3e™ - Li,;Tiz0,, (13)

Pfi vybijeni dochazi na zaporné elektrodé k oxidaci, viz. elektrochemicka rovnice (14)

Li;Tis0,, = LisTis0,, + 3LiT + 3e” (14)

‘ Kyslik
. Titan

€ Lithium

Li4Ti5012 Li7TiiOlZ

Obr. 27: Krychlovy krystalograficky systém LTO, nabita a vybita struktura materialu [25]
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3.4 Zaporné elektrodové materialy ve fazi vyvoje

Existuje cela fada material a jejich modifikaci, které se pro zaporné elektrody pouzivaji. Pro
komer¢ni vyuziti se vétSina téchto materialti nehodi, protoze nemaji pozadované vlastnosti,
dosahuji malé elektrodové vodivosti, maji velkou objemovou expanzi, malou kapacitu, nebo
je jejich vyroba ptili$ slozita a draha.

3.4.1 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je dalsi velmi slibny materidl pro zaporné elektrody, je vhodny pro hromadnou
vyrobu a je efektivni z hlediska nakladi na vyrobu. Kromé toho se oxid titaniCity vyznacuje
vynikajici bezpe¢nosti a stabilitou. M4 pracovni potencial 1,5 V vs. Li/Li". Dal$imi vyhodami
jsou vysoké elektricka aktivita, silné oxida¢ni schopnosti, dobrd chemické stalost a vysoka
strukturdlni rozmanitost. Teoreticka kapacita je 330 mAh.g*. Nicméng vyuzit celého prostoru
pro ziskani maximalni kapacity je velice obtizné. Dalsi vyvoj TiO z hlediska hustoty energie
a poCtu nabijecich a vybijecich cyklli mize byt dosazen tim, Zze se kombinuji nanostruktury
titanu s vodivymi maticemi, jako je grafen. Na Obr. 28 je zobrazena struktura sloZena z
nanotrubic TiO, o praméru 10 nm a grafenu. Ziskana specificka kapacita materialu byla vice
nez 300 mAh.g™ s potencialem od 1,0 do 3,0 V vs. Li/Li*. Stabilita byla prokézana v priibéhu
nékolika tisic nabijecich cyklt od nizkych a Z po vysoké proudy.[27]

Obr. 28: TiO, obalené grafenem [28]
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3.4.2 Kfemik

Kfemik mé nejvyssi teoretickou kapacitu 4200 mAh.g™. Pracovni potencial je 0,4 V vs. Li/Li*
je velmi blizky grafitu. Dalsi vyhoda je, ze kemiku je na Zemi velké mnozstvi, proto je levny
a Setrny k zivotnimu prostfedi. Proto kiemik patii mezi materialy, které slibuji velké vyuziti.
Interkalace lithia do kifemiku byla zkoumana mnoha spole¢nostmi. Vysokd kapacita je
dusledek tvorby sloucenin Li128i7, Li7Si3, Li133i4, Li223i5. Nicméneé kvuli velké zméné objemu
pii vybijeni a nabijeni (400 %) se nedaji jako elektrodovy material pouzit. Proto se vytvotily
rizné modifikace, jako je uhlikova nanotrubice potazena kiemikem viz Obr. 18. Tento
material ukazal schopnost velké reverzibni kapacity (3247 mAh.g™). Ve snaze zavést
kfemikové nanotrubice na komer¢ni trh byla pouzita standardni kladna elektroda LiCoO,. Li-
ion akumulatory zaloZené na této technologii vykazovaly 10krat vyssi kapacitu a to i po 200
cyklech. [27]

Obr. 29: Uhlikové nanotrubice potazené kiemikem [29]
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3.4.3 Oxid cinu

Teoretick4 kapacita tohoto materialu je 1491 mAh.g™, ale v prvnim cyklu, dochazi k redukci
SnO; na Sn a oxidy lithia. V tomto kroku dochazi k nevratnému snizeni kapacity. Z tohoto
diivodu, se jako maximalni teoretick4 kapacita tohoto materialu udava 783mAh.g™. Potencial
proti lithiu je u tohoto materidlu 0,6V. Krom¢ toho nastdvaji pfi interkalaci lithnych iontd do
struktury velké objemové zmény (vétsi nez 200%). Struktura tohoto materidlu je zobrazena na
Obr. 30. Z téchto divodu byly navrzeny porézni nanostruktury a nanokompozity. Pfi pouziti
nanoporéznich kuliek o velikosti 100-300nm bylo dosaZeno praktické kapacity 480mAh.g™
i po 50 cyklech. Pro zlepSeni vlastnosti se experimentovalo s kombinaci oxidu cinu a grafitu.
U tohoto materialu byla naméfena kapacita 507mAh.g™ i po 100. cyklu. Tento material je
zatim stale v experimentalni fazi.[27]

Obr. 30: SEM oxid cinu[30]
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4 ELEKTROCHEMICKE TECHNIKY

4.1 Mérici pristroj Potenciostat-Galvanostat

Potenciostat-galvanostat je méfici ptistroj, ktery slouzi pro méfeni elektrochemickych reakei.
Je schopen snimat méfené napéti a proud pii obou polaritach. Jeho hlavni vyhodou je témét
nekone¢ny vstupni odpor. Potenciostat-galvanostat je schopny métit uz velmi malé proudy,
fadoveé pikoampéry. Také umi drZzet konstantni nastaveny proud. Na Obr. 31 je zobrazeno
zjednoduSené schéma zapojeni potenciostatu-galvanostatu v tiiclektrodovém zapojeni. WE je
pracovni elektorda, RE je referen¢ni elektroda a CE je protielektroda.

Elektrochemicka cela

PoZadované napéti Ua +

CE

RE

WE

Méfené napéti Um

/

Rk
W - +
Méfeny proud Iwm <

Obr. 31: Princip méfeni potenciostatu

4.2 Cyklicka Voltamerie (CV)

Cyklické voltametrie je jednou z mnoha metod odvozenych od polarografie, pii které prochazi

zkoumanou soustavou elektricky proud. Pfi cyklické voltametrii je zkoumany material
podroben potenciadlu vloZzenému na elektrody nasledujicim zplisobem. Potencial je linearné
zvySovan od pocatecniho ke zlomovému potencidlu (dopfedny scan) a poté je snizovan ke
kone¢nému potencidlu. Pocatecni potencial je z pravidla shodny s kone¢nym potencialem,
doptedny a zpétny scan pak tvoii jeden cyklus. Podle potieby se provadi jeden nebo vice
cykla. Vysledkem CV je zavislost proudu protékajiciho soustavou na vloZzeném napéti.[31]
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4.3 Galvanostatické cyklovani (GCPL)

Tato metoda spoc¢iva v simulaci cyklického nabijeni a vybijeni akumulatoru. Méfenym
vzorkem prochazi pfedem definovany proud s potencidlovym omezenim pii nabijecim i
vybijecim cyklu. Béhem tohoto cyklovani probihd zaznamendvani potencialu nezatizené¢ho
¢lanku. Vysledkem galvanostatického cyklovani se zjistuje stabilita kapacity akumulétoru.
[12]

4.4 Rate-Capability (RC)

Tato metoda sleduje proudové charakteristiky elektrody. Provadi se galvanostatickam
cyklovéni elektrody se zménou vybijeciho proudu. Méfeny vzorek je nabijen konstantnim
proudem. Vybijeci proud se vzdy po nékolika cyklech zméni. Nejprve byl vybijeci proud
stanoven na 1C poté na 2C, 5C, 2C a nakonec opét na 1C.

4.5 Chronoamperometrie (CH)

Chronoamperometrie je metoda, pii niz zaznamenavame proud prochazejici pracovni
elektrodou v zavislosti na skokové zmén¢ potencialu na pracovni elektrodé. Proudova odezva
v Casové zavislosti ukazuje gradient koncentrace nosicii naboje v blizkosti povrchu elektrody.
Vysledkem méfeni touto metodou je stanoveni difuznich koeficientl elektroaktivnich prvki a
stanoveni plochy métené elektrody.[12]

4.6 Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS)

Elektrochemicka impedancni spektroskopie je metoda, pii které jsou zjiStovany objemové a
mezifazové vlastnosti materiald. Metoda spociva v prichodu sinusového signalu o rtzné
frekvenci s malou amplitudou. Vysledkem méfeni je zavislost komplexni impedance
méten¢ho systému na frekvenci. Jednotlivé fyzikalni déje se od sebe odliSuji ¢asovou
konstantou polarizace. Diky této odliSnosti mizeme rozliSovat rychlé déje jako je difuze
v elektrolytu (10° Hz) stiedn& rychlé dgje jako je pienos naboje (1 az 10° Hz) a pomalé dgje,
jako je difuze Lithnych iontt do aktivniho materialu (1Hz a méné). [33]

4.7 Elektrochemicka mérici cela

VSechna méfeni se provadi v elektrochemické cele, kterd disponuje tfemi elektrodami RE,
WE, CE. Pro vySe popsané techniky bude stacit pouze dvou elektrodové zapojeni. Slozeni
elektrochemické cely je na Obr. 32.
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Upeviiovaci svorka

Pozlacena pruZina zajistujici

konstantni piitlak Viko cely s konektorem (WE)

Tésnici krouzek z

Kontaktni pist vyrobeny z
polyethylenu

nerezové oceli (316L)

e I1zola¢ni vloZka
Vstup referencni

elektrody (RE)

Zakladna cely s konektorem
Meéieny vzore (CE)

Obr. 32: Slozeni elektrochemické méfici cely [32]
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5 PRIPRAVA ELEKTROD

5.1 Mérené materialy

Pro méfeni byly pouzity dva typy piirodniho grafitu. Prvnim byl expandovany grafit s
oznacenim 3775 od vyrobce AsburyCarbon. Druhy material byl piirodni grafit s ozna¢enim
280 H také od vyrobce AsburyCarbon. Protokoly od obou vyrobcii jsou k dispozici v piiloze.
Rozdily ve struktufe téchto materialti jsou predevsim ve velikosti zrn grafitu a tim 1 mérny

povrch materiala.

05 C =200 mV

0.6

04

I |mA]
]

1 | Uvs. LiLi" [V]
Obr. 33: Cyklicka voltametrie pfirodniho grafitu

Na Obr. 33 je zobrazen graf cyklické voltametrie pro oba vzorky pfirodniho grafitu. V ¢asti
charakteristiky, ktera se nachazi v kladné casti osy Y, se nachazi oxida¢ni oblast, kdy ionty
lithia deinterkaluji ze struktury grafitu a dochazi k vybijeni elektrodové hmoty. Pik C
poukazuje na oxidaci slouc¢eniny LiCg pik D pak na oxidaci slouceniny LiCiy. V zaporné casti
osy Y je zobrazena nabijeci charakteristika elektrodové hmoty. Pik A a B poukazuje na
interkalaci iontu lithia do struktury elektrodové hmoty.
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SEM MAG: 500 x ‘ View field: 415 pm“ I VEGA3 TESCAN

WD: 5.07 mm HiVac ‘ 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

= = 4

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym I VEGA3 TESCAN

WD: 5.07 mm Hivac | 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 35: SEM ptirodniho grafitu 280H- zvétseno 5000x
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SEM MAG: 500 x ‘ View field: 415 pm I VEGA3 TESCAN

WD: 5.41mm | HiVac 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 36: SEM expandovaného grafitu 3775- zvétseno 500X

SEM MAG: 5.00 kx ‘ View field: 41.5 ym I VEGA3 TESCAN

WD: 5.41mm | HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 37: SEM expandovaného grafitu 3775- zvétseno 5000x
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5.2 Priprava elektrodové hmoty

Na zakladé informaci z literatury byly namichany dvé elektrodové hmoty. Hmoty byly
smichany z materiali v poméru, ktery je uveden v Tab. 4.

Tab. 4: Slozeni ptipravovanych elektrodovych hmot

Cislo Poly (vinyliden | NMP(rozpoustédlo) | Super | Exp.3775 | 280H
hmoty fluorid) C65
1. 30 mg 7400 ul 60 mg 410 mg 0 mg
2. 30 mg 6200 pl 60 mg 0 mg 410 mg

Do peclivée umytého laboratorniho skla bylo navazeno 30 mg pojiva (Polyvinyliden
fluorid). PVDF patii do skupiny termoplastd, ma stalé vlastnosti az do teploty piiblizné
150 °C. Poté bylo pomoci pipety piidano 3000ul rozpoustédla. Jako rozpoustédlo PVDF se
pouziva n-methyl 2-pyrrolidon (MNP). Po Gplném rozpusténi PVDF bylo pifidano 60 mg
prisady zvySujici vodivost Super C65 a ptidano dal$ich 2000ul rozpoustédla. Do této smési Se
po 24 hodinach michani ptfidala aktivni elektrodova hmota. Z divodu vysoké vizkozity bylo
do prvni hmoty ptidano dalSich 4400ul rozpoustédla a do druhé hmoty 3200 pl. Tyto hmoty
se dale michaly pfiblizn¢ 50 hodin. V pfiloze ¢.1 je uveden Product Data Sheetaktivni
elektrodové hmoty 280 H a v ptiloze ¢.3 Expandovaného grafitu 3775. V ptiloze ¢.2 je
Sample Report zvodivujici slozky C-NERGY SUPER C 65.

5.3 NanasSeni elektrodové hmoty

Elektrodové hmoty byly naneseny na folii. Byla pouzita médéna folie o tloustce 3um, ktera je
jednostranné lesténa. Pro vytvoreni pfedem definované vrstvy elektrodové hmoty byly
pouzity specialni ty€e. Tyto tyCe zajiStuji homogennost a zvolenou tloustku vrstvy. Po
naneseni elektrodové hmoty na okraj neleSténé strany médeéné folie, se tyCi rozette
elektrodova hmota. Hmota proteCe mezi zavity specidlni ty¢e. VySka a Sitka zavith urcuje
tloustku nanasené vrstvy. Podle pokynti vedouciho byla zvolena tloustka elektrodové hmoty
60um. Po naneseni elektrodové hmoty se elektroda pfenese na rovnou plochu, kde se
elektroda vyrovna. Po té se elektroda ptenese do susSicky.
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Obr. 38: Tyce pro nanaseni elektrodovych hmot

5.4 SuSeni pri teploté 50 °C

Po naneseni elektrodové hmoty bylo provedeno vysuseni pii teploté 50 °C po dobu ~50 hodin.
Pfi tomto suSeni dochazi k odpaieni rozpoustédla MNP. Po celou dobu suSeni, musi byt
elektroda prichycena na rovné podloZce, aby vlivem vysuSeni nedoslo k jeji deformaci. Po
vysu$eni se z piipravené elektrody vyseknou elektrody o priméru 16 mm pomoci vysecniku.

Obr. 39: Vyrobena elektroda z pfirodniho grafitu 280 H nelisovana

5.5 Lisovani

Lisovani bylo provedeno na hydraulickém lisu Trystom model H-62 lisovacim tlakem
dostacujicim pro lisovani elektrod. Pro lisovani elektrod byly pouzity lisovaci tlaky Tab. 5.
Pro odecitani ze stupnice bylo nutné lisovaci tlaky pfepocitat na silu.
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Tab. 5: Zvolené lisovaci tlaky

Cislo vzorku | Lisovaci tlak [kg.cm™] Sila [kg] Sila [N]
1. 0 0 0
2. 200 402 3943
3. 400 804 7887
4, 600 1206 11830
5. 800 1608 15777
6. 1000 2010 19718

5.6 Dehydratace ve vakuu

Po lisovani byly elektrody piesunuty do hrubého vakua (100 Pa) kde se dehydratovaly. V
tomto vakuu byly ponechany minimalné 48 h. Tento krok, je dilezity pro odstranéni veskeré
vlhkosti z elektrody, ktera by nasledné¢ reagovala s kovovym lithiem a znehodnotila sestaveny
Clanek.

5.7 Kompletace elektrochemické cely

Po peclivém umyti a vysuSeni elektrochemickych cel podle daného postupu, byla cela
pripravovana na kompletaci. Pfiprava spoc¢ivala v omotéani té€sniciho krouzku El cely tésnici
folii (parafilm). Takto pfipravena cela, byla prenesena pod ochranou argonovou atmosféru do
rukavicového boxu. V tomto boxu byly slozeny elektrochemické cely nasledujicim zptisobem.
Nejprve bylo lithium zbaveno oxidl a necistot pomoci skalpelu. Poté bylo vyseknuto kolecko
z ocisténého lithia o priméru 16mm a vlozeno do spodni ¢asti El cely. Na lithium byl vlozen
separator. Poté bylo pomoci pipety naméteno 160ul elektrolytu LiPFg a rovnomérné nakapano
na separator. Dal§im krokem bylo zvazeni vyrobené elektrody a vloZeni na separator. Poté
byly vlozeny ostatni soucasti El cely. Po uzavieni do drzdku byly elektrochemické cely
vytazeny z rukavicového boxu a pfipojeny na méfici zatizeni Biologic.

Obr. 40: Piipravena elektrochemicka cela pro méteni
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5.8 Popis a nastaveni pouzitych technik programu EC-Lab

Pro zjisténi potiebnych informaci o méfeném elektrochemickém c¢lanku byly pouzity méftici
techniky OCV (open circuitvoltage) a GCPL (Galvanostatic cycling with potencial
limitations).

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

Bestfor kg = 0 hj0 mn [300000 s
Limit dEyye i < dERAdt = [0 miv/h
Record every dEg = 10 mi
of dtg = [05000 ¢
ERange = 25v:25YV v ]
Sarodain = FORT

Obr. 41: Tabulka nastaveni OCV v programu EC-Lab

Tab. 6: Vyznam a hodnoty nastavovanych parametri pii OCV

Symbol Hodnota Popis
tr 24 h Doba, za kterou bude technika ukonc¢ena
dEg 1mV Zaznamenat pii zméné o ImV
dtg 0,5s Zaznamenat kazdych 0,5 s
E Range oV;5V Mgéfici rozsah

Jako dalsi technika byla pouzita GCPL. V této technice se nastavuje nabijeci a vybijeci
proud, maximalni a minimalni potencial a pocet cykli. V ustavujicich cyklech byl nabijeci a
vybijeci proud vzdy nastaven na hodnotu vypoétenou dle vzorce:

15 — melCt [mA] (15)
x
Kde:
m je hmotnost [g]
Q: je teoreticka kapacita materialu [mAh.g™]
Mgy je hmotnost aktivniho materidlu
X je pomér zatézovaciho proudu vzhledem ke kapacité elektrody (pro 0,1C

x=10)

45




Setlto Ig

far at maost tq
Limit Epye > EM

Recaord every dEq
or dtq

Hold Epg for bty

Limit Il < I

Becord every di

ar dl.:I

Lirmit A Q] = AIJM
<=r A::M

E Range

| Fange

Wlm& v|'~"S-|<N-:-ne> v|
[0 hlo mn [Doo00 =
[4500 ¥

[0 m

[c0.0000 =

1 hjo mn |Doooo =
0.000 mh
1.000 mih

1200000 =

0.000 mi.bh -
0.000

0% 5%
St = Tl

14 -

d

Bandwidth = | 5 - medium -

€5

Limit 1dEyye /dil < dE g Adt

Best for bR

Record every dER
or dtpg

] h [15 mn [ooooo s
@1 mvdh
5.0 i

1200000 =

e = o SAGE 2 ARy e @_.-"

€Y

FEwe < EL

4200 ¥ ogato (1)

@

Go back to seq. Mg

for g

[i] P e N e AT
0 time(s] A7 s ceeparacel

Obr. 42: Tab. nastaveni GCPL v programu EC-Lab

Tab. 7: Vyznam a hodnoty nastavovanych parametra pii GCPL

Symbol Hodnota pro nabijeni (1) | Hodnota pro vybijeni (2) Popis
Is -100 pA 100 pA Nastaveny proud
Ewm 10 mV 25V Potencialovy limit
E Range oVvs5Vv oVv5Vv Meéfici rozsah
Ng 0 1 Po dokoncéeni skok
Ne 0 1 Pocet skokii
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Jako posledni pouzita technika byla Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie (EIS).

dnft carrechion [

Scan from Fj= [Jo0,000 kHz D
to fp= [5000 r|'||'|2—v
wih Ng=[§ points |perdecade +
in | Logarthmic [ spacing

gihusz amplitude Y5 = 100 i [rmz ™ FOF ]
wait for pyw = |0.20 period before each frequency
average Ng = |3 measzurefs] per frequency

Bepeat ng= [0

ERange= 0w 5y
S = Tt

| Range = | st -
Bandwidth = |5 - mediurn ~ ~

-

[~ 58mn14z £ zcan)

Obr. 43: Tabulka nastaveni EIS v programu EC-Lab

Tab. 8: Vyznam a nastavované hodnoty EIS

Symbol Hodnota Popis
fi 100 kHz Kone¢na frekvence
fs 5 mHz Pocatecni frekvence
Ng 5 Pocet bodu na dekadu
V, 10 mV Amplituda vstupniho napé&ti
N 3 Pocet méfeni na jednu frekvenci
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6 VLASTNI MERENI

Pro stanoveni difuznich koeficienti byla u obou meéfenych materidlli zjisténa impedance
pomoci metody EIS. Jednim ze zékladnich parametrti, které se u EIS nastavuji, je amplituda
signalu, ktera byla stanovena na hodnotu 10mV. Frekvencni rozsah byl nastaven na 100kHz
az SmHz. EIS byla zméfena pro 0 a 100% nabiti elektrody, a to vzdy po dvou formovacich
cyklech elektrody. Pti EIS méfené elektrody nebyly lisovany.

Pro prvni dva formovaci cykly byl proud vzdy nastaven na 0,1C. Z druhé vybijeci
charakteristiky byla po nastaveni hmotnosti elektrody odeCtena realna kapacita
elektrochemického &lanku v mAh.g™. Z této kapacity se poté spote vybijeci a nabijeci proud
dle Rov. 15. pro dalsi galvanostatické cyklovani. U vSech méteni byl potencidlovy limit
minimalniho napéti méfené elektrody vs li/Li* 10mV a maximalniho 2,5 V. Potencidlové
limity byly zvoleny v ramci ptedpoklddané pracovni oblasti elektrochemického Elanku s
grafitovou elektrodou vychazejici z cyklické voltametrie grafitové elektrody. V dalSich deseti
cyklech byl vybijeci a nabijeci proud stanoven na 1C. Nasledovala technika OCV po dobu 12
hodin a po té RC test. V RC byl jako nabijeci proud zvolen 1C a vybijeci proudy se ménily
vzdy po ctyfech cyklech s vybijecimi proudy 0,5C, 1C, 2C, 4C, 2C, 1C a 0,5C. VSechny
nastavované parametry a jejich sled zobrazuje Tab. 9.

Tab. 9: Sled nastavovanych parametrii méfeni

Technika Nabijeci proud | Vybijeci proud | Pocet opakovani | Cas [h]
OoCvV - - 0 12
GCPL 0,1C 0,1C 2 -
OoCvV - - 0 12
GCPL 1C 1C 10

OoCV - - 0 12
GCPL 1C 0,5C 4 -
GCPL 1C 1C 4 -
GCPL 1C 2C 4 -
GCPL 1C 4C 4 -
GCPL 1C 2C 4 -
GCPL 1C 1C 4 -
GCPL 1C 0,5C 4 -

48




6.1 Stanoveni difuzniho koeficientu mérenych materiali

Difuzni koeficient udava pocet moli latky, kterd projde jednotkovou plochou za jednotku

Casu pfi jednotkovém spadu koncentrace slozky. Difuzni koeficient lithnych iontl se spocte
dle Rov. 15.

R2T?2
T 2A%ntFiC2g2

15
D,.. (15)

[m?s~1]
Kde
Du"  je difuzni koeficient lithnych iont
je plynova konstanta
je teplota
je pocet elektronti na molekulu béhem oxidace
je Faradayova konstanta
je plocha elektrody
je koncentrace iontt lithia

a O>» TS 430

je Warburgtv faktor
Pro stanoveni difuzniho koeficientu bylo nutné zméfit a vyhodnotit EIS. Pro vS§echny méfeni

byl pouzit obvod pro simulaci, ktery je zobrazen na Obr. 44. Prvek R1 ptedstavuje odpor
elektrolytu, R2 a Q2 ptedstavuje impedanci povrchu, R3 a Q3 piedstavuje interkalacni proces,

W4 je Warburgova impedance.
WY
Ly

MY

i

A:b—+ Q2
Rl —1

W_/
b
R F3
Obr. 44: Ekvivalentni obvod pouzity k simulaci EIS spekter
Tab. 10: Simulované hodnoty prvku EIS pro jednotlivé elektrody
R1 Q2 a2 R2 Q3 a3 R3 s4(o)

Materidl | Nabiti | [Q] | [Fs™' | [] [Q] [F.s™] [-] [Q] | [Q.5%]
280H 0%| 3,447| 5,08E-05|0,8365 7,871 3,11E-03 0,6558 | 3,617 103,3
280H 100%| 3,216 2,55E-05|0,9922| 0,1392| 1,45E-04 0,7097 | 15,52 6,529
Ex. 3775 0%| 2,875| 2,15E-03(0,8167| 22149| 4,70E-05 0,8028 | 31,66 67,82
Ex. 3775 | 100% | 2,5808| 6,02E-05|0,7691 31,82| 4,50E-07| 5,17E-03|0,278 5,04
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X Simulovany prubéh EIS ~ ===Naméfeny prab¢h EIS
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Re(2) [Q]
Obr. 45: Namétena a simulovana EIS vybitého materialu 280 H lisovaného tlakem 1000kg

Vypocet difuzniho koeficientu pro nenabity material 280 H dle rovnice (15):

R?T? 8,314472% x (273,15 + 22)?

T 2AZn*F*C202 2 x (2,011)2 x 1* x 96 485,333* x (1 * 10-3)2 x 103,32 _

DLi+

=8,0511 X 10~ 13¢cm?.s71

Tab. 11: Spoctené hodnoty difuznich koeficienti

Material Nabiti Difuzni koeficient [cm?.s™]
Vloc¢kovy grafit 280H 0% 8,05E-13
Vlo¢kovy grafit 280H 100% 2,02E-10

Expandovany grafit 3775 0% 1,87E-12
Expandovany grafit 3775 100% 3,38E-10
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6.2 Expandovany grafit 3775

6.2.1 Expandovany grafit 3775 nelisovany

23 1] = Prvni nabijeci cyklus
——Prvni vybijeci cyklus
2 - Druhy nabijeci cyklus
1 = Druhy vybijeci cyklus
s |
—15 -
+ 4
5
- ]
g 1]
3 1
0,5 -
0 -fl T T T T T T T T T T T T T T T T T T T # T T 1
0 100 200 300 400 500

Kapacita [mAh.g1]

Obr. 46: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly expandovaného grafitu 3775 nelisovaného

500
+ Nabijeci kapacita

X Vybijeci kapacita

X X X X X X ¥ ¥ X

Kapacita [mAh
= N N

S

Xt

0 T T T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Cislo cyklu []

Obr. 47: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu expandovaného grafitu 3775
nelisovaného
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Obr. 48: Uginnost expandovaného grafitu nelisovaného

x0,5C X1C 2C A4C

KKK KAKXX X

AAAA

= =

o Ul

=) o
1 1

a1
o
1

Kapacita [mAh/g]

0 T T T T T T T T T T T T T
13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39

Cislo cyklu [-]

Obr. 49: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u expandovaného
grafitu 3775 nelisovaného

Elektroda vyrobena z expandovaného grafitu 3775, ktera nebyla lisovana, dosahla
nejlepSich parametrti ze vSech méfenych elektrod. Elektroda méla v prvnim formovacim
cyklu nevratnou kapacitu 194 mAh.g? .V dal§im ustalujicim cyklu, uZ byla nevratna
kapacita 20mAh.g?. Po dalsich deseti cyklech byla vratnd kapacita 207 mAh.g™. Bylo
piedpokladano, Zze u nelisované eclektrody dojde pii nastaveni vysSich vybijecich proudu
k rapidnimu zhorSeni vratné kapacity elektrody. Jak je vidét na Obr. 49 i po Rate capability
testu byla vratna kapacita elektrody v 40 cyklu 210,1 mAh.g™.

52



6.2.2 Expandovany grafit 3775 lisovany tlakem 200kg

2,5 :
1 ——Prvni nabijeci cyklus
—Prvni vybijeci cyklus
2 Druhy nabijeci cyklus
] = Druhy vybijeci cyklus
S _
—15 -
+ -
3 |
=4 ]
g 1
3 |
05 -
0 -f' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T # 1
0 100 200 300 400 500
Kapacita [mAh.g1]
Obr. 50 : Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem
200kg
500 + Nabijeci kapacita
450 X Vybijeci kapacita
400
—350
o2
E 300 4+
=250 X
8 200
s X XK K %X X K X X X X
X
150
100
50
0 T T T T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Cislo cyklu [-]
Obr. 51: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu expandovaného grafitu 3775 lisovaného
tlakem 200kg
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Obr. 52: Uginnost expandovaného grafitu lisovaného tlakem 200kg

X0,5C X1C +2C a4C

CXXXKXKXK A A4 KKK KX AKX XK
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w
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Cislo cyklu [-]

Obr. 53: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u expandovaného

grafitu 3775 lisovaného tlakem 200kg

U elektrody z expandovaného grafitu 3775 lisovaného talkem 200kg byla v prvnim

formovacim cyklu nevratna kapacita 235 mAh.g® . V druhém stabilizaénim cyklu byla

nevratnd kapacita 23 mAh.g'l. Po deseti nabijecich a vybijecich cyklech byla vratné kapacita
elektrody 185 mAh.g™. P¥i RC testu elektroda dobfe snasela proudové zatizeni. Z Obr. 53 je
vidét, ze pii1 zatézovani elektroda téméf nemeénila svoji kapacitu. V cyklu 32 je vidét nahly
pokles kapacity, ktery je pouze v tomto cyklu. Ten byl pravdépodobné zplisoben nizkym
lisovacim tlakem, ktery pouze narusil strukturu elektrody. V tomto cyklu doSlo ke ztraté
kontaktu casti elektrody se zbytkem elektrody. V dal§im cyklu doSlo opét ke kontaktu se
zbytkem elektrody.
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6.2.3 Expandovany grafit 3775 lisovany tlakem 400kg
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Obr. 54:Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem
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Obr. 55:

400Kg
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Cislo cyklu [-]

Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu expandovaného grafitu 3775 lisovaného
tlakem 400kg
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Obr. 56: Utinnost expandovaného grafitu lisovaného tlakem 400kg
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Obr. 57: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u expandovaného

grafitu 3775 lisovaného tlakem 400kg

U elektrody z expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem 400kg byla nevratna kapacita

formovaciho cyklu 193 mAh.g'l. V dal$im inicializaénim cyklu byla tato kapacita

32,5 mAh.g'l. V dalSich deseti nabijecich a vybijecich cyklech je u prvniho cyklu vidét

vysoka nevratna kapacita. V desatém cyklu byla vratna kapacita elektrody 198 mAh.g™. Pii

RC testu dosahovala elektroda dobrych vysledkli, v poslednim cyklu disponovala vratnou
kapacitou 199 mAh.g™.
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6.2.4 Expandovany grafit 3775 lisovany tlakem 600kg
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Obr. 58: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem
600kg
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Obr. 59: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu expandovaného grafitu 3775 lisovaného
tlakem 600kg
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Obr. 60: Utinnost expandovaného grafitu lisovaného tlakem 600kg
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Obr. 61: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u expandovaného
grafitu 3775 lisovaného tlakem 600kg

Elektroda z expandovaného grafitu 3775 lisovana tlakem 600kg méla nevratnou kapacitu
formovaciho cyklu 183,5 mAh.g™. V daldim inicializaénim cyklu byla tato kapacita 37
mAh.gl. Po dalich deseti nabijecich a vybijecich cyklech méla vratnou
kapacitu 210 mAh.g™ . Pti RC testu byla vratna kapacita v poslednim cyklu 204,7 mAh.g™.
Z Obr. 61 je vidét mirny pokles kapacity, i pfesto ma tato elektroda velmi dobré kapacitni i
zatézovaci vlastnosti.
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6.2.5 Expandovany grafit 3775 lisovany tlakem 800kg

29 ] —Prvni nabijeci cyklus
- ——Prvni vybijeci cyklus
2 - Druhy nabijeci cyklus
= Druhy vybijeci cyklus
S |
—15 -
+ 4
5
=4 ]
g 1]
3 1
0,5 -
0 -rl T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |$ 1
0 100 200 300 400 500
Kapacita [mAh.g1]
Obr. 62: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem
800kg
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Obr. 63: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu expandovaného grafitu 3775 lisovaného
tlakem 800kg
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Obr. 64: Utinnost expandovaného grafitu lisovaného tlakem 800kg
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Zévislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u expandovaného
grafitu 3775 lisovaného tlakem 800kg

U elektrody z expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem 800kg byla nevratna kapacita
formovaciho cyklu 234 mAh.g’. V dalsim Inicializanim cyklu byla tato kapacita
30 mAh.g™. Po deseti nabijecich a vybijecich cyklech mé&la elektroda vratnou kapacitu 214
mAh.g™t. Pfi RC testu byl zjistén pokles kapacity od 13 do 40 cyklu o 18 mAh.g™ to je oproti
ostatnim meétfenim elektroddm z expandovaného grafitu 3775 vyrazny pokles. V poslednim
cyklu dosahla elektroda vratné kapacity 187 mAh.g™.
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6.2.6 Expandovany grafit 3775 lisovany tlakem 1000kg
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Obr. 66: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem
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Obr. 67:
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Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu expandovaného grafitu 3775 lisovaného
tlakem 1000kg
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Obr. 68: Ucinnost expandovaného grafitu lisovaného tlakem 1000kg
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Obr. 69: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u expandovaného

grafitu 3775 lisovaného tlakem 1000kg

U elektrody z expandovaného grafitu 3775 lisovaného tlakem 1000kg byla naméfena nevratna
kapacita v prvnim formovacim cyklu 217 mAh.g™. V dal$im inicializadnim cyklu byla tato
kapacita 7,9 mAh.g™. Elektroda po inicializatnich cyklech disponovala vratnou kapacitou
244.8 mAh.g'l. V poslednim cyklu méla elektroda vratnou kapacitu 188,8 mAh.g'l.
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6.3 Prirodni grafit 280 H

6.3.1 Prirodni grafit 280 H nelisovany
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Obr. 70: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly ptirodniho grafitu 280H nelisovaného
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Obr. 71: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280H nelisovaného
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Obr. 72: Uginnost piirodniho grafitu 280H nelisovaného
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Obr. 73: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u pfirodniho
grafitu 280H nelisovaného

U elektrody z materialu 280H byla zjisténa v prvnim formovacim cyklu velmi vysoka
nevratnd kapacita a to 449 mAh.g’. V druhém inicializaénim cyklu, byla tato kapacita
61 mAh.g" . Vybijeci kapacita byla po prvnich dvou cyklech 226 mAh.g?. Po zméng
vybijeciho proudu u dalSich deseti cykli z0,1 C na 1C, zptsobil velkou ztratu vratné
kapacity. Po deseti cyklech byla vratna kapacita elektrody 130 mAh.g™. Pii RC testu byla
vratné kapacita v 40 cyklu 124,7 mAh.g™.
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6.3.2 Prirodni grafit 280 H lisovany tlakem 200kg
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Obr. 74: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 200kg
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Obr. 75: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280H lisovaného
tlakem 200kg
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Obr. 76: Ucinnost piirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 200kg
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Obr. 77: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u ptirodniho

grafitu 280H lisovaného tlakem 200kg

Elektroda z materialu 280 H lisovana 200kg méla v prvnim formovacim cyklu kapacitu
138 mAh.g™. V druhém inicializa¢nim cyklu byla tato kapacita 88 mAh.g™. Po dalsich deseti
cyklech byla vratna kapacita 106 mAh.g’. V 40 cyklu méla elektroda vratnou kapacitu

112 mAh.g™*.
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6.3.3 Prirodni grafit 280 H lisovany tlakem 400kg
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Obr. 78: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly ptirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 400kg
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Obr. 79: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280H lisovaného
tlakem 400kg
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Obr. 80: U¢innost piirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 400kg
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Obr. 81: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u pfirodniho
grafitu 280H lisovaného tlakem 400kg

Elektroda z materialu 280 H lisovana tlakem

400kg méla v prvnim formovacim cyklu

nevratnou kapacitu 103 mAh.g™. P¥i druhém inicializaénim cyklu méla elektroda nevratnou
kapacitu 19 mAh.g". Pfi dalsich deseti vybijecich a nabijecich cyklech dochézelo
K postupnému snizovani kapacity elektrody. Po deseti cyklech méla elektroda kapacitu
56,5 mAh.g™ . V poslednim cyklu méla elektroda kapacitu pouze 71 mAh.g™.
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6.3.4 Prirodni grafit 280 H lisovany tlakem 600kg
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Obr. 82: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly ptirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 600kg
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Obr. 83: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280H lisovaného
tlakem 600kg
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Obr. 84: Uginnost piirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 600kg
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Obr. 85: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u pfirodniho
grafitu 280H lisovaného tlakem 600kg

Elektroda z prirodniho grafitu 280 H lisovana tlakem 600kg vykazovala podobné vlastnosti
jako ptedchozi elektroda, kterd byla lisovana tlakem 400 kg. Nevratnd kapacita v prvnim
formovacim cyklu byla 180 mAh.g™. V dal§im inicializaénim cyklu byla nevratna kapacita
88,2 mAh.g™. Pii dalsich deseti nabijecich a vybijecich cyklech, doslo stejn& jako u
pfedchoziho méfeni k vyrazné ztrat€¢ kapacity. V desatém cyklu byla vratna kapacita
88 mAh.g™. V poslednim cyklu byla kapacita elektrody 94 mAh.g™.
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6.3.5 Prirodni grafit 280 H lisovany tlakem 800kg
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Obr. 86: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly pfirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 800kg
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Obr. 87: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu ptirodniho grafitu 280H lisovaného

tlakem 800kg
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Obr. 88: Ucinnost piirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 800kg
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Obr. 89:Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u ptirodniho grafitu

280H lisovaného tlakem 800kg

Elektroda z pfirodniho grafitu 280 H lisovaného tlakem 800kg méla v prvnim formovacim
cyklu nevratnou kapacitu 123 mAh.g™. V dal§im inicializagnim cyklu byla tato kapacita
18 mAh.g'. Po dalsich deseti nabijecich a vybijecich cyklech, byla vratnd kapacita
114 mAh.g™. V poslednim cyklu méla elektroda vratnou kapacitu 116 mAh.g™.
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6.3.6 Prirodni grafit 280 H lisovany tlakem 1000kg
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Obr. 90: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly ptfirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem
1000kg
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Obr. 91: Nabijeci a vybijeci kapacita kazdého cyklu pfirodniho grafitu 280H lisovaného

tlakem 1000kg
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Obr. 92: Uginnost piirodniho grafitu 280H lisovaného tlakem 1000kg

X05C Xx1C 2C A4C
XXX

A
AAA

KKK K 5 XXX

15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39
Cislo cyklu [-]

Obr. 93: Zavislost zmény vybijeci kapacity na velikosti vybijeciho proudu u pfirodniho

grafitu 280H lisovaného tlakem 1000kg

Elektroda z piirodniho grafit 280 H lisovana tlakem 1000kg méla v prvnim formovacim cyklu
nevratnou kapacitu 153,9 mAh.gl. V dal§im inicializatnim cyklu byla tato kapacita
40 mAh.g'l. Po deseti nabijecich a vybijecich cyklech byla vratna kapacita 115,6 mAh. g'l.

V poslednim cyklu byla vratna kapacita elektrody 89 mAh. g'l.
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7 VYHODNOCENI VYSLEDKU

Z Tab. 12 a Tab. 13 je patrné, Ze nejlepSich vysledkt dosahla nelisovana elektroda
z expandovan¢ho grafitu 3775. 1 ptes ptredpoklady, Zze nelisovanéd elektroda se pii vétSim
vybijecim proudu poskodi a ztrati svoji kapacitu, nelisovana elektroda dosahla velké kapacity
1 po RC testu. Po formovacich cyklech si drzela stabilné svoji kapacitu az do posledniho
cyklu. V poslednim cyklu byla vybijeci kapacita 210,1 mAh.g™. Tato elektroda je nejvice
s elektrodami z expandovaného grafitu 3775 byly velice dobré.

Elektrody vyrobené z piirodniho grafitu 280H dosahovaly daleko mens$i vratné
kapacity nez elektrody z expandovaného grafitu. V prvnich dvou inicializaénich cyklech
dosahovaly elektrody z ptirodniho grafitu 280H podobnych hodnot vratné kapacity jako
elektrody z expandovaného grafitu. Po nasledném vétsim zatizeni elektrod doslo k jejich
poskozeni a velké ztrat¢ vratné kapacity. Nestabilita tohoto materidlu byla zplsobena
sloZzenim elektrodové hmoty. Oproti pfedchozi préci s pfirodnim grafitem 280 H bylo do
elektrodové hmoty ptidano o 4% méné PVDF. To zpiisobilo popraskéni elektrod jiz béhem
formovaciho cyklu a doSlo k nevratné ztraté kapacity elektrod. Vybrané hodnoty vybijecich
kapacit obou mé&fenych materiall jsou zobrazeny na Obr. 94 a Obr. 95.

Tab. 12: Shrnuti naméfenych vysledku elektrod z expandovaného grafitu 3775

Lisovaci | Vybijeci kapacita 12. | Vybijeci kapacita 28. | Vybijeci kapacita posledniho
Material tlak [kg] cyklu [mAh.g™] cyklu (4C) [mAh.g™] cyklu [mAh.g™]
Exp. grafit 3775 0 207,7 204,5 210,1
Exp. grafit 3775 200 185,1 189,2 190,2
Exp. grafit 3775 400 198,2 198 199,2
Exp. grafit 3775 600 209,9 204,4 204,7
Exp. grafit 3775 800 214,2 185,9 187,2
Exp. grafit 3775 1000 185,5 180,5 188,8

Tab. 13: Shrnuti naméfenych vysledku elektrod z ptirodniho grafitu 280H

Lisovaci | Vybijeci kapacita 12. | Vybijeci kapacita 28. | Vybijeci kapacita posledniho
Material tlak [kg] cyklu [mAh.g™] cyklu (4C) [mAh.g™] cyklu[mAh.g™]

Ptir. grafit 280 H 0 131 118,5 124,7
Ptir. grafit 280 H 200 106,5 111,4 112,8
Ptir. grafit 280 H 400 56,5 76,3 71,5
Ptir. grafit 280 H 600 88,2 98,4 94,7
Ptir. grafit 280 H 800 113,7 125,4 116

Ptir. grafit 280 H 1000 115,6 97,4 89,4
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Obr. 94: Shrnuti naméfenych vysledki elektrod z expandovaného grafitu 3775
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Obr. 95: Shrnuti nemétenych vysledki z elektrod z pfirodniho grafitu 280H
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U obou materiali byla pro hodnotu lisovaciho tlaku 1000kg byla vyhodnocena
elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie. Pomoci této méfici techniky byly naméfeny EIS
spektra, ktera jsou zobrazena na Obr. 96. Je ziejmé, Ze oba méfené materialy maji rozdilna
spektra. Je také vidét i velky rozdil mezi nabitou a vybitou strukturou.
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Obr. 96: Porovnani naméfenych EIS spekter pro nabité a vybité elektrody

Pro oba materialy lisované tlakem 1000kg byl stanoven difuzni koeficient pro nabitou
a vybitou elektrodu. Spoétené koeficienty jsou zobrazeny v Tab. 14: Spoctené difuzni
koeficienty. Nizsi difuzni koeficient vychazel u vybitych materiald.

Tab. 14: Spoctené difuzni koeficienty

Material Nabiti Difuzni koeficient [cm?.s™]
Vlo¢kovy grafit 280H 0% 8,05E-13
Vlo¢kovy grafit 280H 100% 2,02E-10

Expandovany grafit 3775 0% 1,87E-12
Expandovany grafit 3775 100% 3,38E-10
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8 ZHODNOCENI

Hlavnim cilem prvni ¢asti diplomové prace bylo seznameni s problematikou Lithium
iontovych akumulatorti. V praci byly popsany zékladni principy a elektrochemické déje
probihajici v Li-ion akumulatorech. Dale byly popsany zakladni materialy pouzivané jako
kladné elektrody, separatory, elektrolyty a zaporné elektrody, na které byla prace zameétena.
Kromé komercné pouzivanych materiali zaporné elektrody jako je grafit a LTO, obsahuje i
zékladni vlastnosti nékterych slibnych experimentalnich materidlii. Nejvice pouzivanym
komer¢nim materidlem zaporné elektrody je grafit. A to diky jeho dobrym vlastnostem jako
jsou dobréd tepelnd a elektricka vodivost, mald roztaznost pifi interkalaci lithia do jeho
kapacita, cyklovatelnost, zatizitelnost a pracovni potencial proti Lithiu. Tyto vlastnosti
ovliviiuje pouzity material zaporné elektrody a parametry zvolené pii jeho vyrobé. Dale byly
popsany zékladni elektrochemické méfici techniky a jejich nastaveni pouzivané pro stanoveni
meéfenych vlastnosti elektrod.

Druha ¢ast diplomové prace popisuje postup pii vyrobé zapornych elektrod. V této
praktické ¢asti prace byly vyrobeny dvé elektrodové hmoty. Tyto hmoty byly pfipraveny
Z 6 % pojiva PVDF, rozpoustédla NMP, z 12 % grafitu C65 a aktivniho matridlu. Jako aktivni
material byl v prvni hmot¢ pouzit ptirodni grafit s oznacenim 280 H. Ve druhé hmoté byl
pouzit expandovany grafit s oznaCenim 3775. Z téchto materiali byly vyrobeny elektrody
s tloustkou elektrodové hmoty 60pm. Tyto elektrody byly lisovany tlaky od 0 do IOOOkg.cm2
s krokem 200kg.cm?. Nejlepsich vlastnosti dosahly elektrody z expandovaného grafitu 3775
bez pouziti lisovaciho tlaku. Elektroda po dvou inicializa¢nich cyklech disponovala vratnou
kapacitou 260 mAh.g™. Po dalsich deseti nabijecich a vybijecich cyklech proudem 1C méla
elektroda vratnou kapacitu 207,7 mAh.g?. Behem zatézového RC testu neklesla hodnota
vratné kapacity elektrody pod hranici 200 mAh.g? v poslednim cyklu tohoto testu
disponovala elektroda vratnou kapacitou 210,1 mAh.g™. Diivodem dobrych vlastnosti je velky
povrch elektrody. Nepouzitim lisovaciho tlaku nedoslo k poruseni struktury elektrody. Tato
elektroda je vhodné pro aplikace, které pro svoji Cinnost potiebuji velky proudovy odbér.
Vsechny elektrody, ve kterych byl jako aktivni material pouzit expandovany grafit 3775,
dosahovaly vybornych vysledki.

Elektrody, u kterych byl jako aktivni elektrodovy materidl, pouzit piirodni grafit
280 H dosahovaly v inicializa¢nich cyklech dobré vratné kapacity. OvSem v nasledujicich
cyklech s vybijecim proudem 1C ztratily az polovinu své vratné kapacity. Pii RC testu kdy
dochazelo k dalSimu zvySovéani vybijeciho proudu, jiz vratna kapacita elektrod vyrazné
neklesala. Nejlepsiho vysledku u elektrod vyrobenych z materidlu 280H, ve sledovanych
parametrech elektrody, dosdhl material, ktery nebyl lisovan. Celkové horS§i parametry
materidlu 280H byly zpisobeny rozdilnou zrnitosti a mémym povrchem oproti
expandovanému grafitu. HorsSi vysledky vratné kapacity po inicializacnich cyklech oproti
bakalafské praci jsou zpusobené predevSim jinym slozenim elektrodové hmoty. Vlivem
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mensSiho mnozstvi pojiva PVDF dochédzelo k popraskéni struktury elektrody, ktera
spotfebovala velké mnozstvi lithnych iontli na tvorbu SEI vrstvy. Z toho diivodu byla u
nelisované elektrody z materialu 280H naméfena nevratnd kapacita formovaciho cyklu
450 mAh.g'l. Zavislost lisovaciho tlaku na vratné kapacité i pfes malou kapacitu materialu
280 H u obou métenych materialii koresponduji.

U obou materiali byl stanoven difuzni koeficient pro elektrody lisované talkem
1000 kg.Cm'Z. Meéieni bylo provedeno po dvou inicializacnich cyklech pro nabitou a vybitou
elektrodu. Material 280 H mél pro nabitou elektrodu difuzni koeficient 2,02x10™° cm?.s™ pii
vybité elektrod¢ byl difuzni koeficient 8,05x10" cm?s™, Expandovany grafit 3775 mél
difuzni koeficient pfi nabité elektrods 3,38x10™° cm?s™, pii vybité elektrodé byl difuzni
koeficient 1,87x10™2 cm?.s™. Lepsi difuzni koeficient ma tedy expandovany grafit 3775. Na
difuzni koeficient ma vliv cela fada faktorti. Mezi nejvyznamnéjsi patii teplota, lisovaci tlak,
sloZeni elektrodové hmoty a jeji vlastnosti.
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9 ZAVER

V prvni ¢asti diplomové prace byly popsany zakladni principy, pouzivané materialy, méfici
techniky a postupy pii vyrobé¢ lithium iontovych ¢lanka.

V praktické ¢asti diplomové prace byly méfeny dva elektrodové materidly z ptirodniho
grafitu. Elektrody vyrobené z expandovaného grafitu vykazovaly dobrou vratnou kapacitu,
cyklovatelnost i zatizitelnost. NejlepSich vysledki bylo naméfeno u nelisované elektrody.
Divodem byl velky mérny povrch elektrody a neporuseni integrity struktury povrchu
elektrody lisovanim. Tento nelisovany material je vhodny pro aplikace s velkym proudovym
odbérem.

Elektrody vyrobené z vlo¢kového grafitu dosahovaly vyrazné nizSich kapacitnich
vlastnosti. V inicializanich cyklech mély elektrody velkou nevratnou kapacitu. Ta byla
zpusobena poSkozenim (popraskanim) elektrody jiz béhem prvniho cyklu a naslednou tvorbou
SEI vrstvy. Divodem poskozeni elektrody z vlockového grafitu bylo malé mnozstvi PVDF
Vv elektrodové hmoté. Namétené zdvislosti obou materidlli na lisovacim tlaku, i pfes jejich
rozdilnou kapacitu, korespondovaly.

Pro oba materiadly byly stanoveny difuzni koeficienty, které¢ byly u obou materiala
rozdilné. Expandovany grafit mél vyssi difuzni koeficient nez vlockovy, takze se do jeho
struktury za stejny ¢as dostalo vice lithnych iontii. Bylo zjisténo, Ze difuzni koeficient je také
zavisly na hodnot¢ nabiti elektrody. Pfi pIlné nabité elektrod¢ je difuzni koeficient vétsi nez pii
vybité. Stejného vysledku bylo zjisténo i1 u vlo¢kového grafitu. Hodnota difuzniho koeficientu
je zavisla také na mnoha dalsich parametrech, jako jsou teplota, elektricka vodivost elektrody,
struktura elektrody, velikost ¢astic a lisovaci tlak. Navazujici prace bude zamétena na studium
kapacitnich a vykonovych vlastnosti nelisovanych elektrod na bazi grafitu s riznym
pomérnym zastoupenim jednotlivych sloZek elektrodové hmoty.
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