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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva problematikou lithno-iontovych akumulatord.
V teoretické casti jsou popsany elektrochemické zdroje obecné a jejich rozdéleni. U
jednotlivych druhli elektrochemickych zdrojl jsou pak detailnéji popsani hlavni zastupci.
V dalSi c¢asti se prace zaméruje konkrétné na lithno-iontové akumulatory, jejich historii,
elektrochemické reakce probihajici uvniti a materidly jednotlivych casti, ze kterych se
akumulator sklada. Dale se prace zaméruje na elektronovou mikroskopii a jeji rozdéleni na
skenovaci a transmisni. Jsou popsany zakladni ¢asti téchto elektronovych mikroskopt a
princip funkce. V praktické Casti je prace zamérena na vytvoreni malého ¢lanku pro
zkoumani pod elektronovym mikroskopem.

Klic¢ova slova

Elektrochemické zdroje, lithno-iontovy akumulator, zaporna elektroda, kladna elektroda,
elektronova mikroskopie, SEM, TEM

Abstract

This work deals with problems of lithium-ion batteries. In the theoretical part are
described electrochemical sources in general and their division. The main representatives
of individual types of electrochemical sources are described in more detail. In the next part
the thesis focuses specifically on lithium-ion accumulators, their history, electrochemical
reactions taking place inside and materials of individual parts of which the accumulator
consists. Next part focuses on electron microscopy and its division into scanning and
transmission. Basic parts and the principle of operation are described. The practical part is
focused on creating a small cell for examination under an electron microscope.

Keywords

Electrochemical sources, lithium-ion accumulator, negative electrode, positive electrode,
electron microscopy, SEM, TEM
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UuvoD

Akumulatory jsou elektrochemické zdroje stejnosmérného elektrického proudu.
Patfi mezi sekundarni ¢lanky, které charakterizuje schopnost opakovaného nabijeni a
vybijeni. Zakladni ¢asti akumulatoru jsou kladna a zaporna elektroda, elektrolyt,

separator a obal. Zakladni parametry akumulatoru pak jsou napéti, kapacita, vnitrni
odpor, zZivotnost a vybijeci proud.

V soucasné dobé prenosnych elektrickych zarizeni a elektromobility, rostou
pozadavky na akumulatory, které slouZi jako jejich zdroj elektrické energie. Nové
vynalezy jsou Casto limitovany pravé baterii, ktera by slouZila k jejich pohanéni.
PoZadavky na nové baterie jsou zejména co nejmensi velikost a co nejvétsi kapacita.

Nejvétsi podil na sou¢asném trhu elektrochemickych zdroji maji lithno-iontové
akumulatory. Tyto akumulatory disponuji vysokym jmenovitym napétim, vysokou
hustotou energie, nizkym samovybijenim, neobsahuji Zadné toxické materialy a daji se
nékolikanasobné krat nabijet (nékolik tisic cyklt). Prvni komerc¢né dostupna lithno-
iontova baterie byla uvedena na trh firmou Sony roku 1991. Od tohoto roku dochazelo
ke zdokonalovani pouZivanych technologii, aZ se v dneSni dobé nachazime na hranici
fyzikdlnich limitd. Proto se déle experimentuje s novymi materidly pro jednotlivé ¢asti
akumulatoru, zejména pro kladnou a zapornou elektrodu.

Tato prace se nejprve zabyva obecné elektrochemickymi zdroji, jejich
rozdélenim na primarni a sekundarni ¢lanky. Tyto dva druhy c¢lankd jsou dale
charakterizovany a jsou detailnéji popsani jejich hlavni zastupci. Po obecné
charakteristice elektrochemickych zdrojii se prace vice zaméfuje na jednu skupinu
sekundarnich ¢lank - lithno-iontové akumuldtory. Ddale prace popisuje zaklady
elektronové mikroskopie a jeji rozdéleni na skenovaci a transmisni elektronovou
mikroskopii. V praktické casti je pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
vytvoren maly ¢lanek, diky kterému je moZné sledovat déje odehravajici se v ném pod
elektronovym mikroskopem.



1 ELEKTROCHEMICKE ZDROJE

Elektrochemické zdroje elektrické energie jsou zarizeni, ve kterych dochazi k rizené
nebo spontanni preméné chemické energie na energii elektrickou pomoci
elektrochemickych oxidacné redukcnich reakct. [1][2]

Zakladni jednotkou elektrochemickych zdroji je ¢lanek. Tento ¢lanek je sloZen ze
¢tyr hlavnich casti:

e Anoda (zaporna elektroda) - elektroda odevzdavajici zaporné nabité Castice
(elektrony), pti elektrochemické reakci dochazi k jeji oxidaci

e Katoda (kladna elektroda) - elektroda prijimajici zaporné nabité castice, pri
elektrochemické reakci dochazi k jeji redukci

e Elektrolyt - wvnitfni prostredi clanku, které slouZi kprenosu iontl mezi
elektrodami

e Separator - poérovita membrana, ktera se umistuje mezi elektrody, pokud
nejsou od sebe dostate¢né vzdalené, aby se zabranilo vnitinim zkratm [1][2]

Clanek ma vsechny poZadované vlastnosti elektrochemického zdroje energie,
avsak velikost jeho napéti a vykonu je omezena. Z tohoto diivodu se v praxi jednotlivé
¢lanky paralelné nebo sériové spojuji, takové spojeni umisténé v pouzdre se pak nazyva
baterie. [1][2]

Elektrochemické c¢lanky (baterie) se pak podle schopnosti nabijeni déli na
primarni (po vybiti neni mozné znovu dobit), sekundarni (pomoci reverzni reakce je
moZné ¢lanky po vybiti znovu dobit) a na palivové (specialni typ ¢lankd, kde p¥i tvorbé
elektrické energie dochazi k tzv. ,studenému spalovani“ paliva). [1]

1.1 Primarni ¢lanky
Jsou to elektrochemické zdroje elektrické energie, které jsou kvili jejich
neschopnosti znovu se dobit ureny na jednorazové pouziti. Pfi vybijeni dochazi

k elektrochemické reakci a spotrebé chemickych latek, coz ma za nasledek pravé
neschopnost opétovného nabiti. [2]

Primarni baterie jsou zuZivatelského pohledu velmi pohodlné, levné, maji
nizkou hmotnost a vysokou hustotu energie. V dneSni dobé jsou ¢asto nahrazovany
sekundarnimi bateriemi, presto je stdle miZeme najit v menSich pienosnych
elektronickych zarizenich, hrackach apod. [1][2]



Velkou ¢ast primarnich ¢lankl tvori tzv. ,suché ¢lanky“. Toto oznaceni se pro né
pouziva, protoze jejich elektrolyt je zahu$tén a ma konzistenci pasty nebo gelu. Pri
vybijeni dochazi na elektrodach ke vzniku tuhych a plynnych latek. Tuhé latky zlistavaji
na elektrodach, plynné latky postupné unikaji do okoli. Zpétny proces (tedy nabijeni)
neni mozny, protoze plynné latky jiz nejsou k dispozici. [2]

Suché clanky vétSinou mivaji valcovy nebo knoflikovy tvar. Anoda byva
nejcastéji ze zinku, dale se miiZe pouZit také horc¢ik nebo kadmium. Zinkové anody se
vyrabéji lisovanim prasku, stacenim plechu nebo jako lisované nadobky. Horc¢ikové se
vyrabéji podobné, jen se ve skutecnosti nepouziva Cisty hofcik, ale jeho slitiny s jinymi
kovy. Kadmiové anody se vyrabéji lisovanim prasSku. NejpouZivanéjSim materialem pro
katodu byva oxid manganicity MnO:. Jeji vyroba probiha elektrolyticky, chemicky nebo
se ziskava primo jako prirodni material. Pro zvySeni elektrické vodivosti katody se
praskovy oxid manganicity micha s dobrym vodic¢em (napf. grafit). Méné pouZivana je
pak rtutova katoda, kterou tvori oxid rtutnaty a aditivum pro zvySeni elektrické
vodivosti. V praxi byva katodového materialu vice, pak je limitujicim prvkem pro
zivotnost ¢lanku anoda. [1][2]

U vétSiny suchych ¢lanku dochazi béhem skladovani i ¢innosti k uvoliiovani
plynii. Tyto plyny musi byt uvoliiovany do okoli, aby nedoslo ke vzniku pretlaku a
poskozeni ¢lanku. S postupem ¢asu dochézelo k vyvijeni rtiznych typi suchych ¢lankd.
Velka cast z nich se vSak neosvédcila z ekonomickych, provoznich nebo ekologickych
dliivodii. Mezi nejpouzivanéjsi suché ¢lanky v soucasnosti patii ¢lanky na bazi Zn - C,
alkalické ¢lanky s MnO:z a ¢lanky na bazi Hg - Zn. [2]

1.1.1 Zn - C (Leclanché) clanek

Anoda (zaporny pdl) je zde tvorena zinkovou nadobkou, katodu (kladny pdl)
predstavuje oxid manganicity MnO2z rozpustény v elektrolytu. Jako sbéra¢ katodového
proudu slouzi chemicky inertni uhlikova tycinka. Elektrolyt je tvoren roztokem
salmiaku NH4Cl], chloridu zine¢natého ZnCl:z a sazi nebo grafitového prasku. Elektrolyt
spolu s MnO: je zahuStén do gelové nebo pastézni formy pomoci zahuStovadel. Jako
zahu$tovadlo se pouZiva savy papir, pSenicna mouka, sadra nebo Skrobové latky.
Leclanché nebo také zinko-uhlikovy c¢lanek se pouZziva uZz vice jako 100 let. Napéti
naprazdno se pohybuje okolo 1,5 V. V minulosti byl nej¢astéji vyuZivany kvili jeho
nizkym ndkladiim a relativni spolehlivosti. V dnesni dobé vSak dochazi kjeho
nahrazovani na trhu novéjSimi primarnimi ¢lanky s lepsi vykonnostni charakteristikou.

[1][2]
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Obr. 1-1: Zdkladni schéma ¢lanku Zn - C [2]

Na anodé probiha jednoducha oxidace atomii zinku: [2]
Zn > In*t + 2e” (1.1)

Uvolnény kationt zinku z anody se rozpousti v elektrolytu, uvolnéné elektrony
se diky rozdilu potencial pohybuji ke katodg, kde se podili na reduk¢nim procesu: [2]
2MnO, + H,0 + 2e~ - Mn,03 + 20H~ (1.2)

2Mn0, + 2H,0 + 2e~ — 2Mn,00H + 20H~ (1.3)

Béhem vybijeni ¢lanku vznikaji Spatné elektricky vodivé latky, jejichZ objem se
postupné zvétSuje. Tim dochazi knaristu vnitiniho odporu c¢lanku, ktery pak
zplisobuje pokles napéti. Clanek se povaZuje za vybity, jakmile jeho napéti klesne
z ptivodnich 1,5V pod 0,9 V. [1]

Problémem Zn - C ¢lankdl je moZny unik agresivniho elektrolytu a rychly pokles
napéti, tedy i kratka doba Zivotnosti. Proto existuje vylepSena verze - zinko-chloridovy
clanek, kde je elektrolyt tvoren chloridem zine¢natym ZnClz (nékdy smichany s NH4Cl),
anoda a katoda zlistava stejna jako u zinko-uhlikového ¢lanku. Tento typ s vylepSenym
elektrolytem je méné nachylny k uniku, ¢imZ dochazi k prodlouZeni Zivotnosti baterie,
avSak za vyS$si cenu. [1][2]
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1.1.2 Alkalicky ¢lanek s MnO:

Anoda je v tomto pripadé tvorena praskovym zinkem ve formé gelu, katodou je
oxid manganicity MnO2 obsahujici saze ¢i praskovy grafit. Elektrolyt je zde tvoren
zahu$ténym roztokem hydroxidu draselného KOH nebo hydroxidu sodného NaOH. Jako
sbérac proudu slouZi ocelova nebo mosazna trubicka. [1]

- QOcelova
nadobka
Katoda — N Izolace
Separator
— Elektrol
Anoda — - m
Kolektor
Tésnéni — ———— anodového
proudu
Podpéra lzolace
Ventil ™ “ Ocelove vicko

Obr. 1-2: Zdkladni schéma alkalického ¢ldnku s MnOz2 [2]

Na anodé probiha reakce, kde dochazi k reakci zinku se dvéma hydroxylovymi
skupinami podle rovnice: [2]
Zn+20H™ - Zn0 + H,0 + 2e™ (1.4)

Vznikly oxid zine¢naty ZnO se v alkalickém roztoku dale nerozpousti. Reakce na
katodé se shoduje s reakci na katodé u Zn - C c¢lanku (1.2) a (1.3), ale zde pak dale
trojmocny mangan redukuje za vzniku MnO podle rovnice: [2]

Zn + Mn0O, - ZnO + MnO (1.5)

Napéti naprazdno u alkalickych ¢lankd s MnO:z se pohybuje kolem 1,5 V. Oproti
¢lankdim Zn - C maji vys$si hustotu energie a delSi Zivotnost. Disponuji sice vyssi cenou
nez ¢lanky Zn - C z diivodu zabezpeceni proti tniku velmi agresivniho elektrolytu, ale i
presto jsou tyto ¢lanky v dne$ni dobé nejpouzivanéjsi. [1][2]
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1.1.3 Clanek na bazi Hg - Zn

Anoda je zde tvofena amalgamovanym zinkem, katoda z vice nez 90% HgO a
necelych 10% koloidniho grafitu. Elektrolytem je hydroxid draselny KOH zahuS$tény
derivatem celulézy, miiZze se vném vyskytovat pifimés ZnO. Cely clanek je uloZen
v konstrukci, kterou predstavuje miska a vicko. Tyto dvé Casti jsou oddéleny vrstvou
plastu, ktery ma funkci izolace a tésnéni. Obé ¢asti jsou vyrobeny z nerezavéjici oceli a
slouzi jako sbérace proudu. [2]

Izolace

)\ S
. Zinkova anoda

HgO katoda

i

¢
Separator Ocelova nadobka
Obr. 1-3: Zdkladni schéma ¢lanku na bdzi Hg - Zn [2]

Na anodé opét probiha oxidace zinku, kde dochazi kreakci zinku se dvéma
hydroxylovymi skupinami podle rovnice: [2]
Zn+20H™ - Zn0 + H,0 + 2e™ (1.6)

Na katodé probiha redukce rtuti podle rovnice: [2]
HgO + H,0 +2e~ - Hg+ 20H~ (1.7)

Napéti rtutového ¢lanku po vyrobé se pohybuje kolem 1,4 V, avSak po kratké
dobé skladovani klesa na pribliZzné 1,345 V. Provozni napéti pak je 1,2 V a klesa aZ kdyZ
je baterie téméF vybita. Clanek se povaZuje za vybity, jakmile je hodnota napéti niZi
neZ 0,9 V. Hustota energie ¢lanku dosahuje az 115 W/kg. Tyto ¢lanky jsou velmi
nachylné na okolni teplotu, $patné snaseji teplotu nad 50°C. [1][2]

Nevyhodou rtutovych ¢lanki je jejich negativni dopad na ekologii, protoZe rtut
je vysoce toxicka. DalSi nevyhodou je nebezpeci destrukce pri odbéru nadmérnych
proudd, v disledku kterych pak v ¢lanku vznikd nerovnovazny stav. Pfi tomto stavu
vznikd plynny vodik a v ¢lanku se vytvari pretlak, ktery miZe vyustit pravé az
k destrukci ¢lanku. [2]
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1.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni ¢lanky (baterie), tzv. akumulatory lze na rozdil od primarnich znovu
dobijet. Jsou charakteristické nabijecim a vybijecim cyklem, ktery se mliZe mnohokrat
opakovat. Pri nabijeni dochazi k dodavani elektrické energie, ktera se méni na energii
chemickou vlivem reakci mezi elektrodami a elektrolytem. Pri vybijeni dochazi
k pfemé&né chemické energie na elektrickou, ktera je dodavana spotiebiéi. Zivotnost
akumulatorii je okolo tisice nabijecich cykld, ale existuji i vyjimKy jako jsou napiiklad
olovéné a nikl-kadmiové akumulatory, které vydrzi aZ dvakrat tolik nabijecich cykld.

[1][2]

MoZnost dobijeni je podminéna vratnosti chemickych reakci uvnitr
akumulatorii. Tyto reakce maji vratnost s tGcinnosti okolo 99%, coZ znamenad, Ze
s pribyvajicim pocftem nabijecich procesit dochazi k pomalému znehodnoceni
akumulatoru. Dochazi kpoklesu kapacity, ktera je zplisobena korozi elektrod,
zhorsujicimi se izolatnimi vlastnostmi separdtori a nevratnymi zménami uvnitf
elektrolytu. Dalsi faktory negativné ovliviiujici Zivotnost vétSiny akumuldtort jsou
vysoké teploty (nad 35°C), dlouhé piebijeni akumulatorti nebo ponechani akumulatort

delsi dobu v naprosto vybitém stavu. Tyto faktory se v§ak mohou lisit s rliznymi typy
akumulatori. [1][2]

1.2.1 Olovény akumulator

Tento typ akumulatoru je nejstarsi (pres 100 let), presto stale i v dneSni dobé
patfi mezi nejpouzivanéjsi. Tvori asi 60% prodanych akumuldtori. Za pomérné nizkou
cenu poskytuji spolehlivost, dobrou ucinnost, vykon, dlouhou Zivotnost a vysoké
jmenovité napéti jednoho ¢lanku (2 V). Nevyhodou je vysoka hmotnost akumulatoru
dana pritomnosti téZkého olova a kyseliny sirové a tim i niZ$i mérna energie. Olovéné
akumulatory se vyrabi v kapacitdch od 1 do 10 000 Ah, vriznych velikostech a
provedenich v zavislosti na pouziti baterie. [1][2]

Olovény akumulator tvofi dvé olovéné desky ponorené do nadoby
s elektrolytem. Aktivni material kladné elektrody tvofi oxid olovicity, aktivni material
zaporné elektrody predstavuje kovové olovo. Jako elektrolyt se pouZziva kyselina sirova
ziedéna destilovanou vodou. Pfi nabitém akumulatoru je koncentrace kyseliny sirové
asi 37%, coz odpovida hustoté 1,28 g/cm3. NeZ se akumulator nabije, je elektricky
potencial mezi olovénymi deskami nulovy a nelze urcit, ktera z nich je katoda a ktera
anoda. [1]
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Pti nabijeni, tedy po pripojeni olovéného akumulatoru ke zdroji stejnosmérného
napéti zaCne probihat elektrolyza. Kationty H* se presouvaji k elektrodé pripojené
k zapornému pélu zdroje, anionty HSO; a SO3~ k elektrodé pripojené ke kladnému pélu
zdroje. Na zaporné elektrodé pak probihaji reakce: [2]

PbSO, + 2e~ — Pb + SO;~ (1.8)
PbSO,+ H* + 2e~ —» Pb + HSO; (1.9)

Na kladné elektrodé pak probihaji reakce: [2]

PbSO, + 2H,0 — PbO, + SO2™ + 4H* + 2e~ (1.10)
PbSO, + 2H,0 — PbO, + HSO; + 3H" + 2e~ (1.11)
Nabijeni Vybijeni
+ + = _ + -
2 @ R
2e DC Zdroj 2e
-~ 2e 29
H,SO,
prmdmm 2H,0
i o 2
PbSOJ_ | SO «—1PbSO v "
™~ en, | : PbO, | ro---ee . Pb
./ ;505 \ N, [T ! \
: | v |
| b " Pb Pb*: 80, {——t—Pb
_____ |
N ~_ / /' [T~soz i /
2H,0 SN PbSO
PbO, Pb PbSO, . y
2H,S0,

Obr. 1-4: Priibéh nabijeni a vybijeni olovéného akumuldtoru [2]

Celkovou reakci v akumulatoru pak znazortuje nasledujici obousmérna rovnice,
smérem doprava probiha nabijeni, smérem doleva vybijeni: [2]
2PbS0, + 2H,0 < Pb0O, + Pb + 2H,50, (1.12)

Olovéné akumulatory se podle vyuziti déli na stani¢ni, trak¢ni a startovaci
akumulatory. Stani¢ni baterie jsou neustale dobijeny a pouzivaji se k zajiSténi
nepreruSené elektrické energie pri vypadku rozvodné sité. BEhem své Zivotnosti (okolo
20 let) prodélaji maly pocet cyklii. Trakcni baterie se vyuzivaji k pohonu zvedacich a
ploSinovych vozik{i, elektromobilti apod. Pracuji v neustdlém nabijeni - dobijeni,
Zivotnost se pohybuje okolo 5 let. Startovaci baterie se pouZivaji jako zdroj elektrické
energie pri startovani spalovacich motori. Pfi svém provozu jsou kratce vybijeny
vysokymi proudy a nasledné pfi provozu motoru dobijeny a udrzovany v témér
nabitém stavu. [2]
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1.2.2 Ni- Cd akumulator

Nikl-kadmiové baterie se vyrabi od pocatku 20. stoleti a jejich hlavni uziti bylo
v Zelezni¢ni dopravé. Mezi hlavni vyhody patii dlouhodoba skladovatelnost a Zivotnost,
rychlé nabijeni a vybijeni, dobra funk¢nost pri nizsich teplotach a témér konstantni
vybijeci napéti. Nevyhodou téchto baterii je cenova naroc¢nost a toxicita kadmia. Napéti
naprazdno plné nabitého ¢lanku se pohybuje kolem 1,35 V. [1][2]

V nabitém stavu je aktivni material kladné elektrody oxihydroxid niklu NiOOH,
aktivni material zaporné elektrody predstavuje houbovité kadmium Cd. Elektrolyt je
tvoren vodnym roztokem hydroxidu draselného (KOH + H20). Pri vybijeni dochazi
k preméné oxihydroxidu na hydroxid nikelnaty Ni(OH)2, kadmium se preménuje na
hydroxid kademnaty Cd(OH)z. Pri nabijeni probiha reakce naopak, tedy na kladné
elektrodé vznika kyslik a na zaporné vodik. Pri vybijeni lze reakci probihajici na
zaporné elektrodé popsat rovnici: [1][2]

Cd +20H™ - Cd(OH), + 2e~ (1.13)

Na kladné elektrodé pri vybijeni pak probiha reakce: [2]
NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (1.14)

Celkova reakce se da popsat nasledujici obousmérnou rovnici, kde smérem doprava
dochazi k vybijeni, smérem doleva k nabijenti: [2]
NiOOH + Cd + 2H,0 < 2Ni(OH), + Cd(OH), (1.15)

Kladny pol

Kladna elektroda

Nadoba
&anku

Pojistny /

Zaporna elektroda

|~

ventil

.. r e
N Porézni
« .
i1~ separator

[zola¢ni E

v ~ ‘
podlozka |18 .UJ :

Obr. 1-5: Zdkladni schéma spirdlového Ni - Cd cldnku [3]
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1.2.3 Ni- MH akumulator

Nikl-metalhydridové baterie funguji velmi podobné jako Ni - Cd, avS8ak misto
kadmia vyuZivaji slitin kovii, které dokaZi absorbovat vodik do své krystalové mrizky.
Vyhodou je dlouhodoba Zivotnost a skladovatelnost, ekologicka prijatelnost. Oproti
nikl-kadmiovym bateriim maji vy$Si kapacitu a hustotu energie. [2]

200

150

100

50

Ni-Cd Ni-MH
Obr. 1-6: Porovndni hustoty energie v Ni - Cd a Ni - MH Cldncich [2]

Aktivni material kladné elektrody je tvoren oxihydroxidem niklu NiOOH, aktivni
material zaporné elektrody tvofi slitina kovli obsahujici nap¥. titan, nikl, chrom, vanad,
kobalt, cin, Zelezo, paladium. Elektrolyt je tvoren (stejné jako u Ni - Cd) vodnym
roztokem hydroxidu draselného (KOH + H:20). Pri vybijeni pak na zaporné elektrodé
dochazi k reakci, kterou popisuje rovnice: [2]

MH+OH™ - M+ H,0 +e” (1.16)

Vybijeni na kladné elektrodé: [2]
NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (1.17)

Celkova reakce se da popsat nasledujici obousmérnou rovnici, kde smérem doprava
dochazi k vybijeni, smérem doleva k nabijenti: [2]
NiOOH + MH < Ni(OH), + M (1.18)

1.2.4 Li-ion akumulatory

Tento typ sekundarnich ¢lanki je podrobné popsan v nasledujici kapitole.
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2 LITHNO-IONTOVE AKUMULATORY

Lithno - iontové akumulatory, jak jiZ napovida nazev obsahuji lithium ve formé
iontl. Elektrody tohoto typu akumulatorli jsou tvoieny tzv. interkala¢nimi
slouceninami, coZ jsou slouceniny, které mohou do své miizky prijmout jiny atom c¢i
molekulu. Pfi nabijeni a vybijeni akumulatoru dochazi k vyméné kladnych lithiovych
iontl (Li*) mezi kladnou a zapornou elektrodou. [1]

Skala vyuziti lithno-iontovych baterii je obrovskd. PouZivaji se od malych
prenosnych zarizeni (mobilni telefony, tablety, powerbanky atd.) aZ po solarni panely a
elektromobily. Tento typ baterii je tak pouZivan, protoZe ma nasledujici vyhody: [1][2]

e Napéti naprazdno priblizné 3,7V

e Vysoka hustota energie okolo 150 Wh/kg (400 Wh/1)
e Dlouhodoba Zivotnost pies 1000 cykli

e Nizka mira samovybijeni 2-8% za mésic

e Nemaji pamétovy efekt

e Nizkd hmotnost

e Rozsah pracovnich teplot v rozmezi od -20°C do 50°C

Mezi nevyhody lithno-iontovych baterii pak patii: [1][2]
e Vys8i pocatecni naklady
e Nachylnost na teploty mimo pracovni rozsah, miiZe dojit k znehodnoceni baterie
e Velky vnitini odpor
e Nachylnost k prebijeni, podvybijeni (proto vétSina baterii obsahuje Battery
Management Systém, ktery zabratiuje zniceni baterie pri vybijeni pod dovolenou
mez)

e Vysoké bezpectnostni naroky na kvalitu konstrukce

2.1 Lithium jako chemicky prvek

Lithium je prvek stribrité lesklého zbarveni a patii do skupiny alkalickych kovti.
Byl objeven roku 1817 S$védskym chemikem Johannem Augustem Arfvedsonem
v mineralu petalit LiAlSiaO10. K ziskani cistého lithia se od roku 1821 pouZzivala
elektrolyza oxidu lithného, od 1855 pak elektrolyza chloridu lithného, roku 1923 pak
zacala priimyslova vyroba. Béhem druhé svétové valky se stearan lithny pouZival jako
mazivo do leteckych motort, pozdéji bylo lithium vyuZito pti vyvoji a vyrobé vodikové
bomby. [4][5]
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Lithium je velmi lehky a mékky kov (Ize krajet noZem). Jeho hustota je nejmensi
ze vSech pevnych prvkl - 0,534 g-cm3. V porovnani s ostatnimi kovy ma nizkou teplotu
taveni a varu. Rychle reaguje s kyslikem i vodou, proto se v prirodé vyskytuje pouze ve
slouceninach. Dale je vybornym vodi¢em proudu a tepla. Podstatnymi vlastnostmi jsou
jeho velmi zaporny potencial proti standartni vodikové elektrodé, vysoka energeticka
hustota na jednotku hmotnosti a objemu, proto jsou akumulatory s lithiem tak uspésné
a pouzivané. [4][5]

2.2 Historie

Prvni experimenty s lithiovymi bateriemi provadél americky chemik Gilbert
Newton Lewis uz od roku 1912. Presto prvni komerc¢né dostupné baterie byly uvedeny
na trh az roku 1970, Slo o nedobijitelné ¢lanky zaloZené na kovovém lithiu. Jako
material pro zapornou elektrodu se pouZivalo kovové lithium, jehoZ nevyhodou je
vysoka nestabilita. V osmdesatych letech doSlo k zjisténi, Ze u dobijitelnych baterii se
zapornou elektrodou z kovového lithia dochazi ke vzniku jehlicek na této elektrodé.
Tyto jehlicky pak pronikaly pres separator, ¢imZ dochazelo ke zkratim uvnitf
akumulatori. Zkrat se projevil zvySenim teploty akumulatoru, kterd mohla dosahovat
az teploty taveni lithia. Proto se vyzkumnici zamérili na jiné materialy pro zapornou
elektrodu lithiovych akumulétori. [1][6]

K vyznamné udalosti ve vyvoji lithiovych akumulatorti doslo roku 1979, kdy
John B. Goodenough zvefejnil objev nového materialu oxidu lithia a kobaltu LiCoOz.
V devadesatych letech byl vytvofen novy typ akumulatoru firmou Sony, kladna
elektroda byla tvorena z LiCoO2 a zaporna zropného koksu. Jednalo se o prvni
komer¢né prodavany typ lithno-iontového akumulatoru. [6]

Vroce 1994 stala vyroba lithno-iontové baterie o kapacité 1 100 mAh deset
americkych dolart. V roce 2001 klesla vyrobni cena pod tii americké dolary a kapacita
baterie vzrostla na 1 900 mAh. V dnesni dobé se kapacita pohybuje okolo 3 000 mAh a
vyrobni ceny klesaji vlivem novych vyrobnich technologii. Nizké naklady na vyrobu,
rostouci hustota elektrické energie a netoxické materidly vedly k tomu, Ze lithno-
iontové baterie se dnes pouZivaji v prenosnych zafizenich, téZkém primysluy,
k pohanéni elektrickych vlakii, automobili atd. [6]
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2.3 Elektrochemické reakce

Lithno-iontovy akumulator se sklada z kladné a zaporné elektrody, elektrolytu a
separatoru. Pfi nabijeni a vybijeni akumulatoru dochazi k vyméné kladnych lithiovych
iontl (Li*) mezi kladnou a zapornou elektrodou, proto se tomuto jevu v angli¢tiné také
rika ,rocking chair” (houpaci kreslo). [1]

Na kladné elektrodé jsou oxidy kovu, zaporna elektroda je tvorena z grafitu.
Oxidy kovu, grafit a dal$i materialy predstavuji v tomto procesu hostitele, ionty lithia
pak predstavuji hosty. Elektrolyt slouZi pouze k ptenosu iontt. [1][2]

Grafit je schopny opakované vkladat a vyjimat lithium do a ze své struktury
vramci stovek cykldi, pti ¢emZ nedochazi ke zméné oxida¢niho ¢isla grafitu a jeho
vychozi struktura se tak vjednotlivych cyklech neméni. Tento jev je nazyvan
interkalace a je zakladni podstatou funkce lithno-iontovych akumulatori. [1]

e pfi nabfieni e pfi vvbiieni

Interkalace Li*® —=

Li* pti nabijeni

E - Lit -e
' m— 1
i

v Li" ptivybijeni

Kladna elektroda
epoapya[e ewrodeyz

. «— Interkalace Li* ; Li
OO0

exexe <<=

Li, MO, Li,C

Obr. 2-1: Schéma elektrochemické reakce Li-ion akumuldtoru [1]
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Pfi nabijeni akumulatoru putuji ionty lithia od kladné elektrody k zaporné, kde
vstupuji do struktury grafitu. Pfi procesu vybijeni se ionty presunuji zpét ke kladné
elektrodé. Tento proces miiZeme vidét na obrazku Obr. 2-1 a také je popsan
nasledujicimi rovnicemi, kde LiMO:2 predstavuje oxid kovu na kladné elektrodé a C
predstavuje uhlik na zaporné elektrodé. Smérem doprava dochazi k nabijeni, smérem
doleva k vybijeni. Chemicka reakce probihajici na kladné elektrodé: [1]

LiMO, & Liy,_ MO, + xLi* + xe~ (2.1)

Chemicka reakce probihajici na zaporné elektrodé: [1]
C+ xLi* +xe” o Li,C (2.2)

Celkovy zapis probihajicich rovnic se pak da zapsat jako: [1]
LiMO, + C < Li,C+Li;_,MO, (2.3)

2.4 Elektrolyt

Elektrolyt je dlleZitou ¢asti akumulatord, protoZe slouzi jako prostiedi, kde se
mohou prenaset ionty lithia mezi elektrodami. V lithno-iontovych akumulatorech se
vyuziva kapalny, gelovy nebo suchy (pevny) elektrolyt. Kapalné elektrolyty jsou
sloZeny z lithiovych soli rozpusténych v organickych rozpoustédlech. Pfidanim dalSich
soli dochazi ke zlepSeni jejich vlastnosti. Gelové elektrolyty jsou tvoreny soli a
rozpou$tédlem smiSenym s polymerem o vysoké molekulové hmotnosti. Oproti
kapalnym maji gelové elektrolyty lepSi bezpetnostni vlastnosti (Zadné horlavé a tékavé
slozky v rozpoustédle) a 1épe se s nimi manipuluje. Suché elektrolyty (materialy na bazi
skla nebo keramiky) jsou vodivé pouze pri zvySenych teplotach, proto se v dneSnich
komer¢nich aplikacich nepouZzivaji. [1][7]

NejpouZzivanéjsim elektrolytem je hexafluorofosfore¢nan lithny LiPFs. Ma
vysokou iontovou vodivost, prijatelné bezpecnostni vlastnosti a vysoky pocet lithnych
iontll pro prenos. Jako rozpoustédla se Casto pouZivaji uhli¢itanova rozpoustéla, které
disponuji dobrymi bezpecnostnimi vlastnostmi a kompatibilitou s elektrodovymi
materialy. [1][7]
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2.5 Separator

Separator je nevodivy porézni materidl, velikost péri se udava mezi 30 a 100
um. SlouZi jako fyzicka zabrana mezi elektrodami, aby nedoSlo ke zkratu, ale zarovern
také zajiStuje prlchod iontd mezi elektrodami. Dal$i funkci separatoru je také
bezpecnostni funkce. Pri vysokych teplotach akumulatoru dochazi k taveni separatoru,
tim dochazi k uzavirani pori a zabranéni priichodu iontd. [1][8]

PoZadované funkce separatoru jsou odolnost vii¢i propichnuti elektrodou, dobie
smacivy povrch elektrolytem a kompatibilita s elektrolytem a elektrodami. Nejcasté;jsi
materialy pouZivané pro vyrobu separatoru jsou polyethylen, polypropylen nebo
laminaty z polyethylenu a polypropylenu. [1][8]

2.6 Materidly zaporné elektrody

2.6.1 Na bazi uhliku

Uhlik se v prirodé nejcastéji vyskytuje ve formé organickych a anorganickych
sloucenin. Podle struktury se déli na krystalicky uhlik, kam patfi grafit a diamant.
Druhou formou struktury je amorfni uhlik, ktery nema pravidelné usporadanou
strukturu. [11]

Prvni komer¢né vyrabéné akumulatory firmou Sony mély zapornou elektrodu
vyrobenou zropného koksu o kapacité 180 mAh/g. Pozdéji se vSak zacalo vyuZivat
elektrod s grafitovymi vrstvami o kapacité okolo 372 mAh/g. V dneSni dobé se pouZziva
vicero druhl grafitu, podle poZadovanych vlastnosti a nakladd. Napfiklad prirodni
grafit, ktery disponuje nizkymi naklady nebo synteticky grafit, ktery prochazi tepelnym
zpracovanim a poté dosahuje leps$i kapacity, ale za vySSi vyrobni naklady oproti
prirodnimu.[1][9]

Grafit je nejpouZzivanéjSim materialem pro zaporné elektrody. Atomy uhliku jsou
k sobé vazany silnymi kovalentnimi vazbami a tvori jednu rovinnou molekulu, tyto
roviny jsou pak na sebe vrstveny a tvorfi strukturu grafitu. Tato stavba ma za nasledek
dobré mechanické a tepelné vlastnosti grafitu. Dal§imi vyhodami pak jsou malé zmény
pfi interkalaci a kompatibilita se Sirokou $kalou rozpoustédel. [9][11]
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Obr. 2-2: Struktura grafitu [12]

2.6.2 Na bazi lithiového titanatu (LTO)

Baterie se zapornou elektrodou na bazi lithiového titanatu (Li4TisO12, nebo také
LTO) jsou znamé jiz od osmdesatych let. Struktura LTO se nazyva spinelova. Tento typ
disponuje mnoha vyhodami oproti grafitovym elektrodam, avSak jeho cena je velmi
vysoka, proto se komeréné moc nepouZiva. Zivotnost baterie se uvadi 3000 - 7000
cykl@, objemova zména pfi interkalaci kolem 1%. LTO baterie jsou znamé hlavné tim,

. Oxygen

QTitanium
@ Lithium

Obr. 2-3: Struktura LTO [13]
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2.6.3 Na bazi kremiku

vvvvvv

Tyto elektrody nabizi velmi vysokou teoretickou kapacitu 4200 mAh/g. Tento rozdil je
zplUsoben skutecnosti, Ze atom kifemiku dokaZe navazat aZ ¢tyri ionty lithia, kdeZto u
uhlikovych je tieba Sesti uhlikli na navazani jednoho iontu lithia. V praxi se vsak
elektrody na bazi kifemiku nepouZivaji, protoZe jejich nartlist objemu pfi interkalaci se
pohybuje okolo 300 %, pfiCemZ zména je v kazdé ose jina. Tim vznika vysoky tlak na
strukturu kfemiku a dochazi ke vzniku trhlin. Dochazi ke ztraté kontaktu mezi
jednotlivymi ¢asticemi, a tim dochazi ke ztraté elektrické vodivosti. V souc¢asné dobé
probiha vyzkum jak tento problém vyftesSit, experimentuje se s vyrobou kiemikovych
nanostruktur. [15]

2.7 Materialy kladné elektrody

V komerc¢né dostupnych lithno-iontovych bateriich se jako material pro kladné
elektrody pouZivaji oxidy kovi a lithia. Na kladnou elektrodu jsou kladeny nasledujici
pozadavky: schopnost interkalovat velké mnoZstvi lithia, schopnost interkalace bez
vyznamnych strukturalnich zmén, vysokd energetickda hustota, dobra elektricka
vodivost, nerozpustnost v daném elektrolytu, kompatibilita s ostatnimi materialy
v ¢lanku, vysoky potencidl viici lithiu a nizké naklady na vyrobu. [1]

Nasledujici tabulka udava pribliZzné hodnoty potencialu vici lithiu a prakticky
dosaZitelné kapacity soucasné komerc¢né nejcastéji pouZivanych materidld kladné
elektrody. Dle tabulky dosahuje LiCoOz primérnych hodnot oproti ostatnim
materidliim, i pres to se jednd o Casto pouZivany materidl. Tato skutecnost je

Vv

vyroba nejvice vyvinuta (doslo ke sniZeni nakladi na vyrobu).

Tab. 2-1: Porovndni potencidlil proti lithiu a praktické kapacity nejpouZivanéjsich
materidli kladné elektrody [1][10]

., Potencial proti lithiu Prakticka kapacita
Material
vl [mAh/g]
LiCoO; 3,88 155
LiNiO, 3,60 200
LiMn,04 4,00 120
LiFePO4 3,40 170
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2.7.1 Oxid kobalto-lithny LiCoO:

LiCoO2 material pro kladnou elektrodu byl pouzit v prvni komerc¢né prodavané
lithno-iontové baterii v kombinaci s grafitovou zapornou elektrodou roku 1991. I pres
to, Ze se jedna o nejstarsi typ kladné elektrody, patii LiCoO2 elektroda i v dnesSni dobé
mezi nejpouzivanéjsi. Hustota elektrické energie se od uvedeni na trh roku 1991 do
dnedni doby témér zdvojnasobila na hodnotu pres 400 Wh/1. Nevyhodou tohoto typu
elektrody je vysoka cena, protoze kobalt je vzacny kov a vyskytuje se na Zemi
v pomérné malém mnoZstvi. Proto se tato elektroda pouZiva zejména v menSich
prenosnych zarizenich, jako jsou pocitace, kamery, mobilni telefony apod. [10]

Struktura LiCoOz2 elektrody se nazyva vrstevnata. Tato struktura je nachylna na
poskozeni vysokou deinterkalaci iontti lithia (vyssi neZ 50%), pak dochazi k vyraznému
poklesu kapacity. DalSi nevyhodou je teplotni nestabilita. Pfi teplotach vysSich nez 180
°C dochazi k uvoliiovani Kysliku z elektrody, nariistu teploty uvniti akumulatoru, coz
miiZe vyustit azZ ve vzplanuti. Tyto nevyhody a vysoka cena maji za nasledek vyzkum a
hledani novych materiald pro kladnou elektrodu. [1][10][14]

@ Oxygen
® Lithium
D cobalt

Obr. 2-4: Vrstevnatd struktura LiCoO: [16]
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2.7.2 Oxid nikelnato-lithny LiNiO:

Strukturou se LiNiO2 velmi podoba LiCoO2, ma tedy vrstevnatou strukturu.
Oproti LiCoO2 ma vySSi teoretickou kapacitu a podstatné nizsi cenu (nikl je mnohem
dostupnéjsSi nez kobalt). I pres tyto vyhody se LiNiOz elektrody v Cisté formé na
komerc¢nim trhu moc nevyskytuji. Tato skute¢nost je zplisobena naro¢nou syntézou
elektrody, pri které se mohou vyskytnout nechténé jevy a teplotni nestability
akumulatoru. V soucasné dobé se experimentuje s dalSimi pfimésemi, které by upravily
tyto negativni vlastnosti, naptiklad LiMnNiCoO2 (NMC) v rtiznych pomérech obsahu Nj,
Coa Mn. [1][10]

2.7.3 Oxid manganicito-lithny LiMn204 (LMO)

Struktura LMO se oproti predeSlym materidlim vyrazné 1isi a nazyva se
spinelova. Tato struktura otevira nové moznosti. Poskytuje vysoky napétovy potencial
k lithiu okolo 4 V, ma nizké vyrobni naklady, je schopna pracovat v Sir§im rozsahu
provoznich teplot a disponuje vysokou bezpecnosti. Velkou nevyhodou je vSak rychly
pokles kapacity béhem cyklovani a dokonce i pri skladovani. Vyzkum se zaméruje na
modifikaci spinelové struktury, aby se tuto negativni vlastnost podarilo zmirnit Ci
odstranit. [1][10]

@ Lithium
@ Manganese
® Oxygen

Obr. 2-5: Spinelovd struktura LMO [17]

26



2.7.4 Lithium-zelezo fosfat LiFePO4 (LFP)

Roku 1996 uvedla Texaska univerzita fosfat jako mozny material kladné
elektrody pro lithno-iontové akumulatory. LFP je Spatné vodivy kviili velkému odporu,
tato vlastnost se odstranuje pomoci povrchovych vrstev uhliku. Mezi hlavni vyhody
patii vysoky proud, dlouha Zivotnost, tepelna stabilita a bezpecnost. [14]

Struktura LFP se nazyva olivinova. Obsahuje silné kovalentni vazby mezi
fosfatem a kyslikem, které stabilizuji kyslik pri plném nabijeni a zabranuji jeho
uvoliiovani. Pravé tyto vazby délaji LFP stabilnim a bezpenym materidlem pro
kladnou elektrodu. [10]

. Iron

@ Phosphate
® Oxygen

Obr. 2-6: Olivinovd struktura LFP [18]

LFP je méné nachylna vii¢i prebijeni oproti ostatnim typlim akumulétord, ale
zase disponuje niZ$im napétovym potencialem klithiu 3,4V. Pri pouZziti ve velmi
nizkych teplotach, stejné jako u ostatnich lithno-iontovych akumulatord, dochazi
kvyraznému zkraceni doby Zivota baterie. LFP akumulatory trpi vyS$Sim
samovybijenim neZ ostatni lithno-iontové. Tato vlastnost lze zmirnit pouzitim ¢lankd
vysoké kvality nebo pouzitim ¥idici elektroniky, ¢imZ ale dochéazi k vyraznému nartistu
ceny. [10][14]

LFP akumulatory se cCasto pouzivaji jako nahrada klasickych olovénych

akumulatort. Cty¥i ¢lanky v sérii produkuji 12,8 V (u olovénych by se muselo pouZit
Sest ¢lankd pro podobné napéti). [14]
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3 ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Elektronové mikroskopy jsou nasledniky svételnych mikroskopi, jejichz
rozliSovaci mez je limitovana difrakci pouzitého svétla. Prvni vyznamny rok pro
elektronovou mikroskopii je rok 1925, kdy Luis de Broglie priSel s objevem, Ze rychle
letici Castice maji vlnovy charakter stejné jako svétlo. Za tento objev ziskal pozdéji
Nobelovu cenu za fyziku. Prvni zkonstruovany elektronovy mikroskop byl transmisni,
byl predstaven roku 1932 Ernstem Ruskou a Maxem Knollem, ktefi provedli i prvni
elektron-mikroskopicky snimek bakterie. Ernst Ruska se pak roku 1986 dockal
»poloviny“ Nobelovy ceny za vyznamny objev v oblasti elektronové optiky a konstrukci
elektronového mikroskopu. Druhou polovinu ceny ziskali Gerd Binnig a Heinrich
Rohrer za objev skenovaciho tunelového mikroskopu z roku 1981. [19][20]

Zakladni déleni elektronové mikroskopie je na transmisni elektronovou
mikroskopii (TEM) a skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM).

3.1 Interakce elektronu se vzorkem

Primarni elektrony vychazejici ze zdroje elektronii maji stejnou energii, ktera je
ur¢ena urychlujicim napétim zdroje. Pfi dopadu elektronového svazku na povrch
vzorku dochazi k vzajemné interakci. Elektrony mohou projit vzorkem, nebo se odrazit
od jeho povrchu. Vidy vsak dochazi k rozptylu, ktery miiZe byt pruZzny a nepruzny.
Vyuzitim rbznych druhii elektroni a zareni pak miZeme 2z mikroskopu ziskat
informace o vnéjsi a vnitini strukture, chemickém sloZeni vzorku apod. [19][20]

3.1.1 Pruzny rozptyl

K pruznému rozptylu dochazi, kdyz si elektron zachovava kinetickou energii,
tedy nepredava svou energii vzorku. (Eei=Eo). Elektrony méni smér svého pohybu.
Odklon o velky uhel je zplisoben plisobenim Coulumbovskych sil mezi elektrony
primarnitho svazku a jadry atomii vzorku. Odklony o mensi thly jsou pak zpiisobeny
interakcf mezi primarnimi elektrony a elektronovym plynem. Cisté pruZna srazka
(naprosto bez ztrat energie) za normalnich podminek neexistuje, avSak pri interakci

mezi elektronem a mnohonasobné téZSim jadrem je ztrata energie elektronu
zanedbatelna. [19][20]
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Nekoherentni rozptyl

Pti prlichodu elektronu do elektronového plynu je elektron pritahovan kladnym
potencialem jadra (elektrostaticky nebo Coulumbovské sily). Draha elektronu je pak
deformovana smérem Kk jadru. Coulumbovska sila, ktera zplisobuje tuto interakci je
dana vztahem: [19]

F=—2% N (3.1)

4T EQE,T 2

Kde 72 [m]je vzdalenost mezi ndboji Q1 a Q2 [C]
& [F-m1] je permitivita vakua
& [-] je relativni permitivita

Primarni elektrony
BSE

nucleus \@ 4

©. .

e n c\O':‘é
©
Rozptylené elektrony

Obr. 3-1: a) Rozptyl uvniti atomu; b) Interakce primdrnich elektronii v zdvislosti na
protonovém Ccisle [19]

Na Obr. 3-1: a) je zobrazena interakce mezi primarnimi elektrony a atomem
vzorku. Na obrazku lze vidét, Ze ¢im je menSi vzdalenost mezi jadrem a elektronem (r),
tim je vétsi Coulumbova sila F a také thel rozptylu 6. V nékolika malo pripadech miiZe
dokonce dojit kodrazeni elektronu zpét. Tyto elektrony se pak nazyvaji zpétné
odraZené (BSE - back-scattered electrons). [19]
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Coulumbova sila, kterou jadro pritahuje elektrony, je zavisla na naboji, proto je
silnéjsi, kdyZ se v atomu vyskytuje vic kladnych naboji, tedy protont. To znamen3, Ze
narlistd s rostoucim protonovym c¢islem Z. Tato skute¢nost je zobrazena na Obr. 3-1: b),
kde nahofte je primarnim elektrontim vystaven vzorek o niz§im protonovém ¢isle, dole
pak vzorek svy$Sim protonovym Cislem. S vyS$im protonovym c¢islem také nartista
mnoZstvi zpétné odraZenych elektront. [19]

Koherentni rozptyl (difrakce)

Nekoherentni rozptyl se vyskytuje u vzorki s amorfni strukturou, jejich rozptyl
je nahodny. Pokud vSak vystavime zareni primarnich elektronli vzorek s pravidelnou
miizkou (napriklad krystalovou), pak dochazi ke koherentnimu rozptylu. Dochazi
krozptylu vurcitém sméru a surcitou pravidelnosti, tedy dochazi ke vzniku
difraktovaného zareni podle Braggovy podminky.[19]

Braggova rovnice popisuje vztah mezi uhlem difrakce, vinovou délkou
elektronového zareni a vzdalenosti rovin mrizky. Nasledujici rovnice plati i pro
neutrony a rentgenové zareni:[19]

2dsinf = ni, (3.2)

Kde djevzdalenostrovin [m]
6 je uhel dopadu / odrazu [°]
A je vinova délka zareni [m]

incident reflection

angle

Obr. 3-2: Braggova podminka [19]

30



3.1.2 Nepruzny rozptyl

K nepruznému rozptylu dochazi, kdyZ se cast kinetické energie primarnich
elektronli pienasi do vzorku, tedy kdyZ tyto elektrony narazi do volnych elektronii a

elektronti vazanych v obalech. Tim dochazi ke ztraté energie primarnich elektroni
(Eei<Eo). [19][20]

Pokud je ¢ast energie primarnich elektronti prenesena vzorku, pak mtZe dojit
k nékterému z nasledujicich jevi:

Obalova excitace nastava, kdyZ dojde k nepruzné sraZce primarnich elektronii
s elektrony, které jsou vazany v atomech vzorku. V zavislosti na mnozstvi prenesené
energie touto srazkou dochazi k vyrazeni elektront z jejich orbitalii do jiné energetické
hladiny nebo mezi volné elektrony. Po vyraZeni je elektron v ionizovaném stavu a na
prazdné misto se presouva elektron zvyssi energické hladiny. Timto pfechodem
dochazi kvytvoreni prebytku energie, ktery miiZe mit za nésledek vznik
charakteristického rentgenového zareni nebo Augerova elektronu. Augeriiv elektron
vznika, kdyZ je energie z pfechodu elektronu mezi energetickymi hladinami predana
elektronu z vnéjsi vrstvy. Tento elektron opousti svoji pozici a pokud se dostane mimo
vzorek, je oznacovan jako Augeriiv elektron. [19][21]

Brzdné rentgenové zareni vznikd nepruZnou srazkou, tedy zpomalenim
primarnich elektronfi, sjadrem atomu. Energie tohoto zafeni miZe dosahovat aZ
energie primarnich elektroni. [19]

Sekundarni elektrony jsou elektrony, které byly vyraZeny primarnimi
elektrony z elektronovych oballi atomi@i vzorku. Tyto elektrony maji malé energie
(vétsSinou méné neZz 50 eV) a vyuZivaji se ve skenovaci elektronové mikroskopii
k ziskavani obrazu vnéjsich povrchii a jejich topografii. [19]

Absorpce elektronti nastava u primarnich elektron, kdyZ po srazkach s atomy
vzorku Klesla jejich energie na troven volnych elektronti. Tyto elektrony pak ziistavaji
uvniti krystalické mrizZky a nazyvaji se absorbované. Tento jev pak miize zplisobit
uvoliiovani z vnéjsich vrstev mriZkovych atomi a tim vytvaret sekundarni elektrony.
[19]
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Katodoluminiscence je jev, pri kterém dochazi ke vzniku viditelného svétla.
Pirechodem elektronli z valen¢niho do vodivého pasma dochazi ke generovani part
elektron-dira. Tento stav je energeticky nestabilni. MiiZe byt vyrovnan zaplnénim diry
ve valen¢nim pasu elektronem z vodivého pasu. Tento rekombinac¢ni proces pak vede
k uvolnéni fotonu, ktery pak nese rozdilovou energii. VyuZiti téchto fotonti se vyuZiva
ke zkoumani optickych vlastnosti vzorku v transmisni elektronové mikroskopii. [19]

Na nasledujicim obrazku je zobrazena interakce primarnich elektronii se
vzorkem, vznikajici signaly a k ¢emu se v elektronové mikroskopii vyuZzivaji.

primarni elektronovy svazek
Augerovy elektrony sekundarni elektron
atomové slozeni povrchu topografické informace

z ét odraZene elektrony
omové Eislo a fazove rozdily (~500 um)

y(—lOO nm)

charakteristicke rentgenove zareni

tloustka vrstvy
(~1nm) spopte rentgenové zareni
katodolummlscence et
informace o elektronovem stavu (brzdné zareni)
(~1-5 pm) ( ~1-3 um) (~1-4 pm)

@

vzorek
nepruzné rozptylené elektrony
sloZeni a vazebné stavy pruZné rozptylené elektrony
nekoherentné pruzné strukturni analyza
rozptylené elektrony

absorbované elektrony
morfologické informace (TEM)

Obr. 3-3: Interakce primdrnich elektronti se vzorkem [22]

3.2 Vakuovy systém

Jednou ze zakladnich soucasti elektronového mikroskopu jsou vakuové pumpy a
dalSi vakuové soucastky. Vakuum uvnitt mikroskopu je naprostou nutnosti zejména
z téchto diivodit: [20]

e Izolace elektronové trysky, protoze u vzduchu by mohlo dojit k jeho ionizaci a k

naslednému vyboji mezi katodou a anodou trysky.

e Vzduch obsahuje molekuly kysliku, oxidu uhli¢itého, dusiku a uhlovodikd, které

by zplisobily kontaminaci tubusu i pozorovaného predmétu.

e Zabranéni ndhodnym sraZkam primarnich elektronii s molekulami vzduchu.
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Na dosaZeni pracovniho tlaku, ktery se pohybuje mezi 10-3 Pa az 10-> Pa, je potieba
vykonnych vyvév. Mezi nejpouzivanéjsi v elektronovych mikroskopech patfi rotacni,
difuzni, iontové a turbomolekularni vyvévy. Kvalita vakua je kontrolovana pomoci
specialnich mérek a cely proces ¢erpani vzduchu je fizen automaticky. [20]

Proces Cerpani je zahajen rotacni olejovou vyvévou, ktera dokaZze snizit tlak na
hodnotu kolem 10-1 Pa. Nasledné zac¢ina ¢erpat difizni vyvéva, ktera funguje na zakladé
odparovani a zpétné kondenzaci specialniho oleje, snizuje tlak na hodnotu 10-3 Pa.
lontové vyvévy jsou vyuZzivany pro vytvoreni vakua v prostoru elektronové trysky,
ktera vyZaduje nejvyssi stupen vakua a hodnota tlaku zde mtliZe dosahovat azZ 10-7 Pa. |
pres skute¢nost, Ze je uvnitf mikroskopu vysoky stupeni vakua, miiZze dojit ke
kontaminaci vnitiku tubusu zbytky vodnich par a molekulami uhlovodikd. Tato
kontaminace by mohla negativné ovlivnit vyslednou kvalitu obrazu, proto jsou
elektronové mikroskopy navic vybaveny specialni antikontaminacni komorou. Tato
komora je chlazena kapalnym dusikem, ktery je umistén v Dewarové nadobé umisténé
mimo tubus. Tim je sniZen tlak vodnich a uhlikovych par, které v této antikontaminacni
komofre pak kondenzuji. [20][21]

3.3 Elektronové zdroje

Zakladni podstatou kazdého elektronového mikroskopu je generace elektronového
svazku, ktery dopadd na vzorek. Aby doSlo k uvolnéni elektronii zjejich vazeb, je
potieba dodat elektronu energii vys$si, neZ je energie vazby. V elektronové mikroskopii
se vyuZzivalo /vyuZiva zejména téchto zplsobi: [20][21]

e Sekundarni emise - plisobenim urychlenych iontdi na studené kovové vlakno
(katodu) dochazi k uvoliiovani elektronli zpovrchu této katody. Nejstarsi
zplsob uvoliiovani elektronli v elektronové mikroskopii. Vyuzival se u prvnich
typti termoemisnich elektronovych mikroskopli. V dnesni dobé se uZ témér
nepouziva.

e Termoemise - zahfivanim katody dochazi k zvySovani jeji vnitini energie. Pri
prekroceni urcité teploty se za¢nou z jejiho povrchu uvoliiovat elektrony.

e Autoemise - studené kovové vlakno ve tvaru hrotu je umisténo v blizkosti
elektrody s vysokym kladnym napétim. V okoli hrotu pak vznika silné elektrické
pole, které ziskdva velké mnoZstvi elektroni z povrchu hrotu. Nevyhodou
tohoto zpiisobu je vysoky narok na vakuum (10-¢ aZ 10-7 Pa). [20]
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Zdrojem elektron@i v elektronovych mikroskopech je tzv. elektronova tryska
(elektronové délo). Zakladni pozadavky na elektronové zdroje jsou: mala velikost
zdroje, vysoka intenzita elektronového paprsku v malém prostorovém uhlu, nizké
rozpéti emisni energie elektrond, nizky Sum, dlouhodoba stabilita, jednoduché ovladani
a nizké naklady na provoz. Elektronova tryska je vzdy tvorena katodou, kterou
obklopuje Wehneltiiv valec s otvorem pod hrotem katody. Za timto valcem je umisténa
uzemnéna anoda s otvorem uprostied. Wehneltliv valec vytvari v okoli elektronové
katody elektrické pole, které zuZuje svazek emitovanych elektornli z katody tak, Ze
pred anodou vytvari krizisté (nejuzsi misto svazku). KriziSté je povaZovano za bodovy
zdroj urychlenych elektron@i. Nasledné je draha, rychlost a Sitka svazku elektronti

upravena systémem clonek a ¢ocek. [20]

zdroj zhaveni

vlakno

Wehneltav
valec

=

f \ zdroj VN
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krizisté
\J

anoda

/ svazek \

Obr. 3-4: Zdroj elektront [20]

Casto pouZivanym zdrojem je wolframové vldkno, protoZe ma nizkou vystupni
energii valen¢nich elektronti (Ev=4,5 eV), vysoky bod tani (T= 3653 K) a nema vysoké
naroky na vakuum. Ke zvySeni Gc¢innosti emise elektronii byva tato katoda tvarovana
do tvaru pismene V. V misté ohybu pak dochazi ke snadnéjSimu uvoliiovani elektroni.
Zivotnost katody zavisi na teplotd, na kterou je vldkno b&hem pouZivani Zhaveno.
Provozni teplota wolframové katody byva okolo 2800 K a jeji Zivotnost pak okolo 40 h.
[20]
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Dalsi ¢asto pouzivanou alternativou je zdroj elektronii LaBes (hexaborid lanthanu).
Tato katoda funguje na podobném principu jako wolframové vlakno, jen vlakno je
nahrazeno monokrystalem LaBs ve tvaru kuZelu s ostrym hrotem. Tento materidl ma
nizsi vystupni energii valenc¢nich elektronti neZ wolfram (Ev=2,4 eV), to ma za nasledek
emitovani vice elektronl pri stejné teploté (asi 10x vétsi emise elektronti). Tato katoda
ma provozni teplotu okolo 1800 K. Nevyhodou tohoto zdroje je jeho snadna oxidace,
proto ma vyssi naroky na vakuum neZ wolfram (minimalné 10-#4 Pa). S rostouci teplotou
dochéazi k emitovani vétStho mnoZstvi elektronli aZ do stavu nasyceni. S vysokou
teplotou v8ak klesa Zivotnost. Proto se doporucuje vladkno zahrivat pomaleji a na
teplotu niZsi, neZ je teplota nasyceni. [20][21]

V nejvykonnéjSich elektronovych mikroskopech miiZze byt jako zdroj pouZita
autoemisni katoda (FEG - Field Emission Gun). Tato katoda ma tvar hrotu a je
vyrobena z monokrystalu wolframu. Za ptlisobeni velmi silného elektrického pole
dochazi v okoli hrotu k ,vytrhavani“ elektronii z katody. Autoemise ma velmi vysoké
poZadavky na vakuum (ultravakuum), protoZe jakékoliv zbytky plynt v okoli zptlisobuji
kontaminaci povrchu hrotu. Jednim ze zastupcii je studend autoemisni tryska (CFEG),
ktera pracuje pri teploté 300 K. Je velmi citliva na vnéjsi vlivy (vibrace, magnetické
pole). Pfi provozu je vystavovana elektrostatickému poli a teploté, za kterych miize
fungovat pouze urcity cas (nékolik hodin), poté jeji kvality klesaji a je teba prerusSit
praci a nechat hrot zregenerovat. Zivotnost trysky je okolo jednoho roku. [20][21]

c)
Obr. 3-5: Katody elektronovych mikroskopi: a) wolframovd; b) LaBs; c) autoemisni [20]
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Dal$im zastupcem autoemisnich zdroji elektronii a také aktualné nejpokrocilejsi
komerc¢né dostupny zdroj je Schottkyho zdroj elektron@i. Tento zdroj je pouZivany
zejména ve skenovaci elektronové mikroskopii. Jeho funkce je zaloZena na Schottkyho
jevu, tedy na zvySeni prltoku elektronii z povrchu zahratého materidlu plisobenim
elektrického pole. Schottkyho zdroj je nékdy oznacovan také jako termoautoemisni,
protoZe energie, ktera je potreba na uvolnéni elektronu z povrchu, je dodana zvySenou
teplotou. Zaroven je aplikovano slabé elektrické pole, které odnasi emitované elektrony
z povrchu materialu. ZvySovanim elektrického pole se sniZuje potfebna vystupni
energie elektrond, takZe dochazi ke zvySeni emise elektronti. Pfi vysokych hodnotach
intenzity elektrického pole je potencialova bariéra mensi, ¢imz dochazi k emisi vysSiho
poctu elektronti. Schottkyho zdroj je sloZen z monokrystalického wolframového dratu
shrotem na jednom konci. Na druhém konci je svafen k polykrystalickému
wolframovému dratu o podobném priiméru. Tento polykrystalicky drat z wolframu je
pripevnén ke dvéma pdliim, které jsou vloZeny do valcovitého keramického zakladu.
PribliZzné uprostred monokrystalického dratu je nanesen ,zasobnik” ZrOx, ktery slouZi
ke sniZeni vystupni energie ve sméru emise. [20]

&
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Obr. 3-6: Schottkyho zdroj elektronti [20]

3.4 Elektronové cocky

vvvvv

v elektronovém déle a kfinalnimu zaostfeni na povrch vzorku. BéZné dochazi ke
zmenSeni 5000x. Elektrony mohou byt zaostieny pomoci -elektrostatického a
elektromagnetického pole. Ve skenovaci elektronové mikroskopii se pouZzivaji pouze
elektromagnetické ¢ocky, protoZe u nich dochazi k menSi aberaci. [21]

Zakladni elektromagneticka cocCka je podobna solenoidu. Jedna se tedy o civku
s velkym poctem zavitli, kde primér zavitli je mnohonasobné mensi neZz délka civky.
Pokud civkou prochazi elektricky proud, pak dochazi k vytvoreni magnetického pole,
které ovliviiuje trajektorii primarnich elektroni. [19][20]

36



—) vzorek

DN

——7]1
N\

obraz
Obr. 3-7: Schéma elektromagnetické cocky [19]

Elektromagnetickou ¢ocku pro zaostieni elektronového svazku miiZeme vidét
na Obr. 3-7. Ta se sklada ze Zelezného obalu (Cerna barva), ktery obklopuje civku
médéného dratu (zelend barva), kterda pii priichodu elektrického proudu generuje
magnetické pole (Cervena barva) mezi podly. Toto magnetické pole je rotacné
symetrické, ale radialné nehomogenni - slabSi ve stfedu Cocky, smérem k otvoru
Zelezného obalu se pole stava silnéjSim. V tomto magnetickém poli ¢ocky je elektron
vystaven tzv. Lorentzové sile F: [19][21]

F=—e(E+vxB) (3.3)

kde e [C] znadi ndboj elektronu, E [V-m1] znadi intenzitu elektrického pole (pro
elektromagnetické ¢ocky E = 0), v [m-s1] je rychlost elektronu a B [T] je magneticka
indukce. Draha elektronu pred vstupem do magnetického pole elektromagnetické
¢cocky je ve tvaru prostorové spiraly. Pokud elektrony pred vstupem do
elektromagnetické coc¢ky prochazi stejnym bodem na ose Cocky, pak je magnetické pole
ovliviiuje tak, Ze za c¢ockou se tyto elektrony opét potkavaji ve stejném bodé na ose
¢ocky. Pri zvySeni proudu, ktery prochazi cockou, dochazi ke zvySeni magnetické
indukce pole. Tim dochazi ke zkracovani ohniskové vzdalenosti ¢ocky. [20][21]
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3.4.1 Vady elektromagnetickych cocCek

V praxi se u elektromagnetickych ¢ocek mohou vyskytovat jisté vady. Tyto vady
jsou velmi podobné vadam, které se vyskytuji u optickych ¢ocek. AvSak u elektronové
mikroskopie neni moZné tyto vady odstranit kombinaci ¢ocek, je mozZné tyto negativni
efekty pouze minimalizovat. [19][21]

Sféricka vada

Elektrony, které prochazeji ¢ockou ve vétsi vzdalenosti od optické osy CoCky
jsou fokusovany vice neZ elektrony, které prochazeji ¢ockou v blizkosti této osy. Pravé
tato skutecnost zptisobuje sférickou vadu. Elektrony vzdalenéjsi od osy cocky jsou tedy
¢ockou vice upraveny (sklon pod vétSim thlem) a protinaji osu ¢ocky drive, neZ by
mély (bliZe k ¢occe). Kvili tomuto jevu je pak vysledny bod zobrazen spiSe jako disk o
priméru ds: [19][21]

1
ds = 5C5a3 (34)

kde Cs [mm] je koeficient sférické aberace a a [°] je vystupni tihel ¢ocky. [21]

Sférickou vadu Ize ¢astecné kompenzovat zmenSovanim vystupniho thlu ¢ocky
pomoci clony objektivu. Timto bohuzel ale dochazi ke zhorSeni rozliSovaci schopnosti
mikroskopu, protoZe dochdazi k difrakénim jeviim a ke sniZeni mnoZstvi elektronti
prochazejicich clonou, které pak tvori vysledny obraz. [21]

Obr. 3-8: Srovndni idedlIni cocky (vlevo) a ¢ocky ovlivnéné sférickou vadou (vpravo) [19]

38



Chromaticka vada

Tato vada je zplisobena rozdilem energie (vinové délky) primarnich elektron,
které vychazeji z elektronové trysky. Trajektorie téchto elektrontli o rtiznych energiich
jsou pak v Cocce zaostieny rozdilné a protinaji osu civky v rtiznych bodech. Vysledny
bod je pak v dlisledku této vady zobrazen jako disk o priiméru dc: [20][21]

AE
d.=C.a — (3.5)
Eo

kde Cc [mm] je koeficient chromatické aberace, a [°] je vystupni tihel ¢o¢ky, AE [eV]
rozdil energii primarnich elektront, Eo [eV] je potatetni energie. [21]

Chromaticka vada lze opét kompenzovat zmenSenim vystupniho uhlu pouzitim
stabilniho urychlovaciho zdroje napéti, aby elektrony mély stejnou rychlost. [21]

optic axis

\Vj

s v v

Obr. 3-9: Srovndni idedIni ¢ocky (vlevo) a cocky ovlivnéné chromatickou vadou (vpravo)

[19]

Astigmatismus

Vliv riznych nepresnosti soucastek nebo necistot uvniti elektromagnetické
¢ocky miize deformovat magnetické pole a tedy i elektronovy svazek. Tato vada
zplUsobuje rozostieni vysledného obrazu. Korekce astigmatismu se provadi pomoci
stigmatordi. Stigmatory jsou malé elektromagnetické civky, vétSinou o sudém poctu,
které jsou umistény soumérné okolo primarniho svazku a pomoci svého magnetického
pole kompenzuji astigmatismus elektromagnetické ¢ocky. [21]
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3.5 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie patfi mezi zakladni experimentalni
metody materidlového vyzkumu. Pomoci této metody miiZeme zobrazit mikrostrukturu
uvnitf materialu v atomovém rozliSeni, vyuzitim elektronové difrakce lze urcit symetrii
krystalové mriiZky a pomoci spektrometrii, kterymi jsou nékteré TEM vybaveny, lze
urcit chemické sloZeni daného mista vzorku. V poslednich dvaceti letech prosla TEM
zna¢nym pokrokem, zejména diky vypocetni technice. Pomoci pocitacii bylo zpocatku
zdokonaleno zpracovani ziskanych dat, pozdéji byly pocitace vyuZzivany i k ovladani
elektronového mikroskopu. V dneSni dobé pocitac sam ridi nékteré funkce mikroskopu,
¢imZ znacné usnadiuje jeho obsluhu. [23]

ProtoZe svételny mikroskop byl aZ do roku 1990 omezen rozliSovaci schopnosti
(asi 0,25 pm), byl vynalezen transmisni elektronovy mikroskop roku 1932 Ernstem
Ruskou a Maxem Knollem. Tento mikroskop disponoval lepsi rozliSovaci schopnosti, ve
sledovaném vzorku bylo moZné rozlisit detaily kolem 1 nm. TEM byl vyvinut zejména
pro vyzkum virti, dodnes se také vyuZiva pro biologické vzorky a v 1ékarstvi. Pozdéji se
v8ak zacal pouzivat i pro materidlovy vyzkum. Vyznamnou udalosti pro vyzkum
mikrostruktury kovili bylo ztenceni kovové félie na tloustku, ktera lze elektrony
prosvitit, tedy okolo 200 nm. P¥i prvnich zkoumdani materidli pomoci TEM bylo
zjiSténo, Ze na rozdil od svételné mikroskopie je tfeba podrobné znat interakci
primarnich elektronli se vzorkem. Roku 1956 Bollman zvefejnil prvni snimky
krystalovych poruch. Pozdéji byla zverejnéna teorie difrak¢niho kontrastu skupinou
z Cambridge, diky které lze dnes pomoci TEM urcit vSechny znamé druhy ¢arovych a
ploSnych krystalovych poruch. [19][23]

V dnedni dobé patii TEM mezi jedny ze zakladnich metod pro zkoumani
materialii. DokaZe provést zvétSeni v rozsahu 2 000x aZ 20 000 000x a béZné je moZné
dosahovat atomového rozliSeni. Pokud je TEM vybaveny RTG detektorem a
elektronovym spektrometrem, pak je mozné provadét kvantitativni chemickou analyzu
vSech znamych prvkil s vyjimkou vodiku a hélia s rozliSenim okolo 1 nm. Chemické
sloZeni 1ze dokonce zobrazit jako mapa na vzorku diky filtraci energie elektronti a RTG
mapovani. Dalsi vyvhodou TEM je moZnost sledovani materialti béhem deformaci, zmén
teplot a dalSich reakci pfimo uvniti elektronového mikroskopu. [20][23]
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3.5.1 Konstrukce a funkce TEM

Zakladni casti transmisniho elektronového mikroskopu tvofi napajeci skrii a

vysokonapétovy tank, vakuovy systém a svisly tubus. Tento tubus obsahuje
elektronovou trysku, akcelerator elektront, elektromagnetické ¢ocky osvétlovaci a

zobrazovaci soustavy, pozorovaci a fotografickou komoru. Cely tubus musi byt erpan
vétSinou na vakuum 10-3 az 10-> Pa, zaleZi na technologiich pouZitych uvniti tubusu.

Nejvys8i vakuum musi byt v okoli elektronové trysky a v prostoru vzorku, aby

nedochazelo ke kontaminaci. [23]
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elektronova tryska
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kondenzor 2
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fotograficka deska
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Obr. 3-10: Schéma transmisniho elektronového mikroskopu [23]
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3.5.2 Proces zobrazeni vzorku v TEM

Z elektronového zdroje vychazi svazek primarnich elektroni, které jsou
nasledné urychleny akceleratorem. Dale svazek prochazi kondenzory, které urcuji
intenzitu a velikost svazku elektronti dopadajicich na vzorek. Nasledné je vzorek timto
svazkem prozaien a dochazi k pruznému a nepruznému rozptylu elektroni, které jsou
vyuZity pro tvorbu obrazu pomoci riiznych detektorii. Po priichodu svazku vzorkem
dochazi kjeho fokusaci objektivem a zvétSeni soustavou Cocek. Posledni casti je
fluorescenc¢ni stinitko, fotograficka ¢oCka a videokamera, kde dochdazi k prevedeni
obrazu do digitalni formy. [19][20]

Zakladnim prvkem pro zobrazovaci soustavu TEM je kondenzor. Kondenzor
slouzi k fokusaci primarnich elektronli na vzorek a byva vétSinou dvoustupiiovy -
ovliviiuje velikost svazku a jeho intenzitu. ZajiStuje, aby zareni dopadajici na vzorek
bylo intenzivni a rovhomérné. Nékteré TEM mohou byt navic vybaveny deflektorem,
ktery je umistén pod druhy kondenzor. Tento deflektor pak umoZiuje osvétleni vzorku
pod uhlem. [20]

Po kondenzorech nasleduje prostor vzorku. Tento prostor obsahuje drzak, do
kterého se umistuje tenky vzorek. Drzak je umistén na goniometrickém stolku, pomoci
kterého je mozné jemné a presné posouvat vzorkem ve smérech %, y, za dokonce i
vzorek naklanét v rozsahu +-70°. [20]

Dale svazek elektronii pokracuje do objektivu. Hlavni funkci objektivu je zachytit
elektrony rozptylované vzorkem a vytvorit prvotni obraz, ktery je dale promitan do
mezicocky, kde dochazi ke zvétSeni obrazu. Kvalita prvotniho obrazu znacné ovliviiuje
konecny obraz, protoZe vSechny nedokonalosti budou dale nariistat a zvétSovat se.
Pomoci mezi¢ocky dochazi k pfrepinani mezi vytvarenim obrazu a difrakénim mdédem.
Po meziColce nasleduje projektiv, ktery byva tvoren az Ctyfmi elektromagnetickymi
totkami. Ukolem projektivu je promitnout obraz na stinitko. [19][20]

K prevedeni elektronii nesoucich informace o vzorku na viditelny obraz slouzi
stinitko na dné tubusu, které je pokryté luminoforem (nejcastéji sulfid zine¢naty ZnS).
Luminofor je latka, ktera dokaZe v zavislosti na energii a mnoZstvi dopadajicich
elektrontli vyzarovat svétlo riizné intenzity o témér stejné vinové délce. Pokud je pouZit
sulfid zine¢naty, pak je vinova délka vyzarovaného svétla okolo 550 nm a na stinitku
vznika obraz zelené barvy, ktery je jiz viditelny okem. RozliSeni je zavislé na velikosti
zrn sulfidu zine¢natého, tyto zrna maji velikost okolo 50 nm. [20]
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Posledni Cast tubusu tvofi zarizeni pro zaznam vytvoreného obrazu. Jednou
z moznosti je zaznam na fotograficky film, avSak dnes se vice vyuZziva zaznam pomoci
specialnich kamer. Napiiklad tzv. slow-scan CCD kamery (SSC), které dokaZzi
zaznamenavat zmény intenzity zobrazujictho svazku elektronli. Jako detektor
primarnich elektronli se v téchto kamerach c¢asto vyuZivd YAG Kkrystal (scintilator).
Vznikly obraz se pak prenasi pomoci optickych vlaken na CCD senzor. Tento senzor
obsahuje pres 10 milionl pixelli, ¢imZ zajiStuje velmi vysoké rozliSeni obrazu. Na
nasledujicim obrazku je zobrazena slow-scan CCD kamera, ktera se instaluje do
boc¢niho portu tubusu TEM. [20]

Obr. 3-11: Kamera pro digitdlni zdznam elektronového obrazu [20]

3.5.3 Zpusoby zobrazeni v TEM

Biologické vzorky jsou sloZeny prevazné zlehkych prvkd, od kterych pri
priichodu primarnich elektron@i vzorkem nedochézi k dostatetnému rozptylu. Navic
tyto biologické vzorky casto byvaji umisténé v zalévacich hmotach s podobnymi
rozptylovymi vlastnostmi, ¢imZ dochazi ke Spatnému kontrastu mezi vzorkem a
zalévaci hmotou. Z tohoto diivodu se pfi pripravé vzorku pridavaji tézké kovy (Os, Pb, U
apod.), které zvysuji kontrast. Dale lze kontrast zvysit zmenSenim priiméru clony
objektivu, sniZenim urychlovaciho napéti nebo zvétSenim tloustky frezu. Témito
zplUsoby vSak zdaroveni dochazi ke sniZeni rozliSovaci schopnosti a zhorSeni vad
mikroskopu, proto se u TEM ke zvySeni kontrastu vyuZiva ohybovych jevii. [20]

BéZnym pracovnim reZimem u TEM je ve tzv. zobrazeni ve svétlém poli.
Projektor a mezicocka prenas$i zvétSeny obraz na stinitko. Zadni rovina je vybavena
clonou, ktera propousti pouze primarni svazek a zabranuje prostupu rozptylenych
elektront na stinitko (lepsi ostrost a kontrast vysledného obrazu). [19][20]
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Opakem k zobrazeni ve svétlém poli je zobrazeni v tmavém poli. Tato metoda
vyuziva pravé rozptylenych elektront, které jsou normalné blokovany a blokuje
paprsek primarnich elektronti. Toho lze dosdhnout pomoci clony v zadni roviné nebo
odklonem elektronového svazku. Touto metodou pak ziskame svétlé detaily vzorku na
tmavém pozadi. Nevyhodou je nerovnomérna rychlost rozptylenych elektroni, ¢imz
dochazi ke sniZeni rozliSeni a chromatické aberaci. [19][20]

a)
Obr. 3-12: Krystaly MnO zobrazené ve svétlém poli (a) a tmavém poli (b) [20]

3.5.4 Difrak¢éni mod TEM

Pokud je zkoumany material krystalicky, pak na vhodné orientovanych
krystalovych rovinach dochazi k difrakci elektronti. Pokud primérni elektrony dopadaji
na vzorek rovnobé7zné, svazKky elektronl difraktovanych na rliznych systémech
krystalovych rovin jsou také rovnobézné. Pak jsou tyto elektrony fokusovany
objektivovou ¢ockou do bodi vzadni ohniskové roviné. Zde je vytvoren tzv.
Fraunhofertiv difrakéni obraz, ktery reprezentuje Fourierovu transformaci viny
vystupujici ze vzorku. K dosaZeni pozZadovaného kontrastu slouZi objektivova clona,
ktera je umisténa v zadni ohniskové roviné objektivu. Zména mezi zobrazovacim a
difrakénim mdédem se provadi preostienim mezicocky. [19][20]

V difrakénim modu lze na stinitku pozorovat difrakéni obrazec, popripadé ho
zaznamenat na fotograficky film nebo digitalni kameru. Difrakéni obrazec se vyuZziva
k nastaveni krystalu do vhodné pozice pro vznik pozadovaného kontrastu a pro
spravné umisténi objektivové clony. [19][20]
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3.5.5 Vznik kontrastu v TEM

V béZném zobrazeni uzitim difrak¢niho kontrastu se pouZiva mala objektivova
clona, kterd propousti pouze jeden svazek elektronti - prosly (T) nebo difraktovany
(D), k ziskani obrazu ve svétlém nebo tmavém poli. Pokud je pouZzita velka objektivova
clona a dopadajici svazek elektronii je dostatecné koherentni, pak dostavame fazovy
interferen¢ni obraz. [19][23]

Vysledny interferen¢ni obraz je vytvoren interferenci vicero svazki, které
prochazeji otvorem velké clony objektivu. Touto metodou Ize dosahnout zobrazeni
krystalové mrizky zkoumaného materialu v atomovém rozliSeni. Pfenos kontrastu
mikroskopem neni pri pouZziti metody interferen¢niho kontrastu linearni, proto se
vysledné experimentalni snimky interpretuji pomoci pocitacovych simulaci. Diky
poclitatovym simulacim lze pak definovat, zda vysledny snimek odpovida zkoumané
struktufe nebo jestli jde o interferencni artefakt. [19][23]

Obr. 3-13: Velikost a poloha objektivové clony pro difrakéni kontrast (a) a fazovy
interferencni kontrast (b) [23]
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3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie slouzi k pozorovani
organickych i neorganickych materidl v fddu mikrometrii aZ nanometrti. Velkou
vyhodou SEM je ziskavani 3D obrazl povrchi velké skaly materialii a na rozdil od TEM
neni omezena tlouStkou vzorku. Jedinou podminkou je elektrickd vodivost vzorku,
nevodivé vzorky musi byt upraveny, aby byly vodivé. [21]

Na rozdil od TEM, kde je cely obraz tvotren ihned, u SEM dochazi k postupnému
vykreslovani pixelli obrazu pomoci signall, které se vytvari pri interakci elektronti se

vzorkem. [21]

3.6.1 Konstrukce SEM

zdroj elektronu ~®

anoda— sy S

skenovaci

ﬁ generator
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objektiv civky
detektor
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vzorek
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Obr. 3-14: Zdkladni schéma skenovaciho elektronového mikroskopu [24]
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Skenovaci elektronovy mikroskop se sklada z mikroskopového sloupce a
zatizeni k ovladani mikroskopu a sledovani vysledného obrazu. Ve sloupci je umistén
zdroj elektron@i. Nasledné svazek prochazi pres elektromagnetické ¢ocky, pomoci
kterych dochazi k upraveni svazku podobné jako u TEM. U SEM jsou vSak navic
skenovaci civky, které sméruji primarni svazek na dané misto a postupné svazkem
detekovany riiznymi detektory, které jsou umistény nad vzorkem. Vzorek je umistén na
pohyblivém stolku, ktery umoZiiuje pohyb se vzorkem ve vSech smérech a také rotaci.
Stejné jako u TEM je uvnitr celého tohoto systému vakuum, které zajiStuji vyvévy. [21]

Podobné jako u TEM je primarni svazek nejprve upraven elektromagnetickymi
¢ockami, které jsou také nazyvany jako kondenzorové ¢ocky. TEM a SEM se lisi posledni
elektromagnetickou CocCkou (objektivem), ktera je umisténa tésné nad vzorkem.
Objektiv slouZi kzaostiovani primarniho svazku elektronti na vzorek a prispiva
k vyslednému zvétSeni. Protékajici proud objektivovou ¢ockou je znatné vySsi nez u
kondenzorovych, proto ¢asto musi byt chlazena vodou. Uvnitf objektivu jsou navic
umistény skenovaci civky, stigmator a clona. U SEM se vyuzivaji tfi zakladni typy
objektivové ¢ocky - Stérbinova, imerzni a Snorkelova. [21]

Stérbinova ¢ocka

Tento druh objektivové Cocky je nejcastéji pouzivan. Na vystupu z ¢oc¢Kky je maly
otvor, diky kterému je magnetické pole udrZované uvnitt cocky. Magnetické pole tedy
nepiisobi mimo ¢ocku (okolo vzorku), proto je moZné detekovat sekundarni elektrony
nad vzorkem. ProtoZe s rostouci vzdalenosti ¢ocky od vzorku nartistd aberace, je treba
vzorek udrzovat v co nejblizsi vzdalenosti od ¢ocky. Vyhodami Stérbinové CoCky jsou -
velikost vzorku je omezena pouze velikosti komory pro vzorek a vysoka hloubka
ostrosti pro vzorky ve vzdalenosti do 40 mm od ¢ocky. [21][25]

| — Clona (virtualni pozice)

Skenovaci civky

Obr. 3-15: Stérbinovd ¢ocka [25]
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Imerzni ¢ocka

U imerzni ¢ocCky je velikost vzorku omezena velikosti ¢ocky, protoZe vzorek je
umistén primo do mezery uvnitt ¢ocky. Vzorek ma tedy vétSinou velikost do 5 mm a
ohniskova vzdalenost se pohybuje mezi 2-5 mm. Diky nizké ohniskové vzdalenosti se
zde vyskytuji pouze malé aberace a tato ¢ocka pak dosahuje nejvysSiho rozliSeni
obrazu. Detekce sekundarnich elektronii probiha detektorem nad ¢ockou, kam se diky
silnému magnetickému poli dostavaji elektrony po spiralové trajektorii. K detekci byva
vyuzZivan TTL detektor, ktery dokaze rozliSit sekundarni a zpétné odraZené elektrony.
[21]

Clona (virtualni pozice)

\ ' Detektor

Obr. 3-16: Imerzni ¢ocka [25]

Snorkelova ¢ocka

Poslednim typem objektivové CoCky je Snorkelova ¢ocka, ktera vytvari silné
magnetické pole primo na vzorek umistény mimo cocku. V podstaté se jedna o
kombinaci vyhod predchozich typli - ma malé aberace a zaroveii zde neni omezena
velikost vzorku. [21]

Clona (virtualni pozice)

_l( Detektor 2

Detektor 1

Obr. 3-17: Snorkelova ¢ocka [25]
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3.6.2 Elektronové detektory

Detektory jsou zarizeni, které slouZi kzachycovani a prevadéni elektroni
vystupujicich ze vzorku na elektricky signal, ktery je nasledné preveden elektronikou
na vysledny obraz. Pro spravné pouZiti detektoru je diileZité jeho umisténi vici
primarnimu svazku elektronii a vzorku, jeho velikost a jeho u¢innost pro danou energii
a frekvenci zareni. [21]

Everhart-Thornley (E-T) detektor

Nejvice pouZivany elektronovy detektor v SEM, ktery dokaZze detekovat
sekundarni i zpétné odrazené elektrony. Tento detektor je umistén v komore vzorku a
funguje nasledovné. KdyZz dopadne elektron na scintilator, dojde k vyzareni fotonu.
Poté jsou fotony vedeny svétlovodem do fotonasobice. Fotonasobi¢ slouZzi k prevedeni
fotonl na elektrony a zvySeni poctu elektronii pomoci specidlnich elektrod. Tento
proces slouzi ke sniZeni Sumu, ke kterému by dochazelo u ptimé detekce elektroni.
[21]

»Through-the-Lens“ (TTL) detektor

TTL detektor je umistén v casti elektronové optiky mikroskopu a slouZzi
k detekci pouze sekundarnich elektronii. Pokud magnetické pole objektivové Cocky
ovliviiuje vzorek, pak je dobré pouZit tento typ detektoru. Magnetické pole Cocky
pritahuje elektrony v blizkosti optické osy mikroskopu. Tyto elektrony jsou pak po
spiralovité trajektorii privedeny nad objektiv k detektoru. [21]

TTL Detector

+10kV Elektronovy paprsek

E-T Detector

Obr. 3-18: Umisténi E-T a TTL detektorti [26]
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3.6.3 Prvkova analyza

Pfi interakci primarniho svazku elektron@i se vzorkem dochazi také ke vzniku
rentgenového zareni. Toto zareni je mozné vyuzit k prvkové analyze vzorku pomoci
specidlnich detektorli. Analyza detekovaného zareni se provadi dvéma zpiisoby -
rozklad rentgenového zareni podle energie (Energy Dispersive Spectrometer - EDS)
nebo podle vinové délky (Wavelength Dispersive Spectrometer - WDS). [20][21]

EDS

vvvvvv

analyzu rentgenového zareni na zakladé rozkladu tohoto zareni podle energie.
Detektor byva tvoren PN prechodem z kifemiku s pfimési lithia a je chlazen kapalnym
dusikem. [20][21]

Pri interakci rentgenového zareni s polovodicem dochézi k prechodu elektronii
zvalen¢niho pasu do vodivostnitho a vzniku pari elektron-dira. Charakteristické
rentgenové zareni, které ma béZné energii vice neZ 1 keV, miiZe vygenerovat tisice part
elektron-dira. Pocet vytvorenych parl elektron-dira je pak pfimo Umérny energii
prichazejiciho zareni. Tyto detektory jsou schopné registrovat vice nez 106 pulzi za
sekundu. [20]

—500V
rtg zarent

FET

P oblast

mrtva vrstva 0,1 mm)
Au kontakt

(20 nm) Li driftovact oblast

N oblast

Au kontakt

(200 nm)
e elektrony

o diry

Obr. 3-19: Schéma polovodicového detektoru pro EDS [20]
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ProtoZe rentgenové zareni pronika hmotou snadnéji nez elektrony, je zapotiebi
Siroké prechodové oblasti. Kifemik Casto obsahuje necistoty akceptorového druhu (P
polovodic), proto se dopuje lithiem. Lithium zajisti, aby polovodi¢ mél jen vlastni
vodivost. Zadni a predni strana detektoru je pokryta tenkou vrstvou stribra nebo niklu.
Na diodé je zaporny potencidl, coZ umoZiiuje vzniku proudu tvorenim pard elektron-
dira a tim vznika impuls. Tyto signaly jsou velmi slabé, proto jsou zesileny pomoci
tranzistoru rizenym polem (FET). Velikost pulsu je imérna energii rentgenového
zareni. [20][21]

Chlazeni detektoru kapalnym dusikem (LN2z) je u EDS vyZadovano, protoZe jinak
by tepelna energie mohla ovliviiovat generaci part elektron-dira. Tim by pak dochazelo
k zvySovani Sumu. K Sumu by mohlo dochazet i u FET tranzistoru, proto je také chlazen
ze zasobniku (Dewarovy nadoby). [21]

WDS

Jde o analyzu rentgenového zareni na zakladé vinové délky. Zakladni prvky pro
tuto analyzu jsou synteticky krystal (popiipadé systém Kkrystalii) se znamou
vzdalenosti krystalovych rovin a detektor. Krystalické roviny musi od sebe mit
dostateCnou vzdalenost, aby bylo moZné analyzovat i lehké prvky jako jsou uhlik,
kyslik, dusik apod. Tento princip vyuziva Braggovy podminky, kde pfi znamé
vzdalenosti rovin d lze urcit vinovou délku A (tedy i energii zareni). Nevyhodou tohoto
zplUsobu prvkové analyzy je potireba vysoké energie primarnich elektroni. Tato energie
musi byt 2 az 2,5krat vyssi neZ energie excita¢ni daného prvku. [20][21]

Srovnani EDS proti WDS: [20]
e EDS ma niZs8i spektralni rozliSeni (okolo 140 eV) proti WDS (2-6 eV)
e EDS je rychlejsi, ma vyssi uc¢innost nabirani spektra
e Pri EDS dochazi Castéji k artefaktiim
e EDS vyZaduje chlazeni tekutym dusikem (LN2)
e Pri EDS nedochazi k pohybu mechanickych ¢asti
e EDS ma niZ$i naroky na energii svazku
e EDS je cenové dostupnéjsi
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4 PRAKTICKA CAST

V této casti se prace zabyva tvorbou systému (¢lanku), ktery by mohl slouzit
k pozorovani déjli na elektroddch Li-ion akumuldtoru béhem jeho c¢innosti uvnitt
mikroskopu.

Prakticka cast byla realizovana ve spolupraci s firmou Thermo Fisher Scientific,
ktera poskytla zazemi, elektronové mikroskopy a dals$i potiebné soucastky. VUT
poskytlo vzorky lithia, LTO a iontové kapaliny. Pro kompletaci a zkoumani byl pouzit
skenovaci elektronovy mikroskop Helios 5 UC pravé od firmy Thermo Fisher Scientific.

Obr. 4-1: Helios 5 UC od firmy Thermo Fisher Scientific

52



Cil této diplomové prace - vytvorit maly ¢lanek, ktery by bylo moZné sledovat
pod mikroskopem, je zajimavy zejména kvili sledovani déjii uvniti takového ¢lanku
v pribéhu jeho funkce, sledovani zmén na materialech elektrod, provadéni prvkové
analyzy v priibéhu funkce apod. Cil této prace je unikatni a v soucasnosti neexistuje
takovyto nebo podobny komercné dostupny elektrochemicky Cclanek, ktery by
umozinoval sledovani vnitfnich déji ¢lanku uvnitt elektronového mikroskopu.

Planovanym cilem bylo dosahnout vytvoreni elektrochemického ¢lanku uvnitr
mikroskopu, jehoZ zaporna elektroda bude tvorena kovovym lithiem. Tato elektroda by
pak umoZnovala testovani jakychkoliv typt elektrodovych materiali (kladné i zaporné
elektrody). Pro prvni prototyp bylo jako material druhé elektrody zvoleno LTO
z diivodu jeho vysoké strukturalni stability. Jako zdklad ¢lanku byl zvolen MEMS ¢ip,
ktery disponuje kontakty k méreni napéti ¢lanku. Dale MEMS ¢ip disponuje vyhiivanim
vzorku na ném umisténém, coZ by se dalo vyuZit ke sledovani vlivu teploty na vlastnosti
elektrodovych materidlt. Jako elektrolyt byla zvolena iontova kapalina, protoZe u
klasického elektrolytu lithno-iontovych akumulédtort by ve vakuu uvniti mikroskopu
dochazelo k odparovani. Stabilitu iontové kapaliny je tfeba otestovat.

4.1 Iontova kapalina

V dnedni dobé jsou terminem iontové kapaliny oznacovany slouceniny, které
jsou sloZzeny zvelkych organickych kationtdi a malych aniontl (organickych i
anorganickych). Teplota tani téchto kapalin je nizs$i nez 100°C, nékteré maji kapalné
skupenstvi i za laboratorni teploty. Velkou vyhodou iontovych kapalin je moZnost jejich
prizplisobeni pro dané pouZiti zvolenim vhodného paru kation-anion. Touto volbou je
moZné ovliviiovat vlastnosti vysledné kapaliny jako jsou hustota, bod tani, viskozita,
povrchové napéti, rozpousStéci vlastnosti apod. [27]

Pro ucely diplomové prace byla zvolena iontova kapalina EMIM BF4 obohacena
iontovou soli LiBFs. EMIM BFs neboli 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluorborat
(CeH11BF4N2) je iontova kapalina, ktera ma pri pokojové teploté kapalné skupenstvi a je
¢asto vyuzivana pro elektrochemické pokusy jako elektrolyt. Udavana hodnota hustoty
je 1,294 g-cm-3. [28]
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4.1.1 Testiontové kapaliny

Nejprve byla testovana tlakova stabilita iontové kapaliny. Pomoci pipety byla
nanesena kapka iontové kapaliny na Cip uvnitt vakuové komory mikroskopu a
nasledné byla tato komora vyCerpana na vakuum o tlaku mezi 10-4 az 10-3 Pa. Kapalina
byla stabilni a nejevila Zadné znamky zmén vlivem tlaku. Na nasledujicim obrazku
miiZeme vidét okraj kapky iontové kapaliny, ¢asovy rozdil mezi snimKy je 10 minut

Obr. 4-2: Test tlakové stability iontové kapaliny a) pri tlaku 10-3 Pa na zaldtku testu;
b) pri tlaku 10+ Pa po 10ti minutdch

Nasledné byla testovana teplotni stabilita iontové kapaliny. Kapka iontové
kapaliny byla vystavena teploté az 70°C pomoci MEMS ¢ipu. Na mikroskopu bylo
moZné pozorovat postupné prohrivani kapaliny od stredu (uprostred se vytvoril tmavsi
kruh, jehoZ polomér spostupem casu rostl). Na nasledujicim obrazku lze vidét
prohiivani kapaliny, ¢asovy rozdil snimkid je 10 minut. Na dal$im obrazku je pak
zachyceno promichavani kapaliny pii naklonéni stolku o 30°. Kapalina se p¥i testovani

teplotni stability osvédcila.

/B /

Obr. 4-3: Test teplotni stability iontové kapaliny a) p¥i teploté 40 C na zacdtku testu;

b) pri teploté 70 C po 10ti minutdch
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% | 1/24/2020 HV curr det 'mode WD temp F——500 pm—{
o 11:19:20 AM ' 1.00 kV | 0.80 nA ETD SE 4.0 mm 40 °C Helios

Obr. 4-4: Promichdvdni prohrdté ¢dsti iontové kapaliny

4.2 MEMS cCip pro vyhrivani

MEMS (microelectromechanical system) Cip byl firmou Thermo Fisher Scientific
vyvinut, aby slouZil pro vyhtivani vzorkli umisténych uvnitt komory mikroskopu. Diky
tomu je mozné mikroskopem sledovat déje odehravajici se na vzorku pri zméné
teploty. Na Cipu jsou také umistény ctyri kontakty (50 x 50 um), na které je moZné
privést napéti.

Obr. 4-5: MEMS ¢ip pro vyhrivdni
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Na nasledujicim obrazku je pro predstavu vyfocen MEMS ¢ip ve skutelné
velkosti uvnitr drzaku, ktery je pak umistén na kraji pohyblivého stolku mikroskopu.

Py |
Stolek mikroskopu

MEMS ¢ip

Specialni drzak

Obr. 4-6: MEMS ¢ip

4.3 Zprovoznéni malého Clanku

Zakladem c¢lanku bude MEMS cip, ktery bude pro ucely diplomové prace slouzit
k méreni piipadného napéti na kontaktech (elektrodach). Na sobé blizSi kontakty
budou umistény elektrody, poté se nanese iontova kapalina a pomoci voltmetru se vné
mikroskopu bude mérit napéti.

4.3.1 Prace s lithiem

Pred zaCatkem vytvareni elektrod a kompletovanim ¢lanku bylo tfeba se naucit
pracovat s lithiem a zjistit, jak se bude chovat béhem prenosu do komory mikroskopu a
nasledné ve vakuové atmosfére.

Lithium do firmy Thermo Fisher Scientific bylo dopraveno v malych lahvi¢kach
naplnénych argonem. Pri prvnim testovani bylo lithium pfili§ dlouho vystaveno kysliku
pfi pfresunu do komory mikroskopu, proto doslo k jeho oxidaci. Lithium pfi oxidaci
zménilo barvu ze stiibrné na ¢ernou a bylo znehodnoceno. Presto byl porizen snimek
zoxidovaného lithia, ktery je zobrazen na nasledujicich obrazcich.
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- 4 f’n‘.aa.
2 curr det mode WD HFW temp pressure
4:12.50PM 5.00kV 0.40nA ETD SE 6.0 mm 200pum --- 1.28E-3 Pa

Obr. 4-7: Oxidace lithia 1

2/4/2020 HV curr det  mode WD HFW temp | pressure
4:11:34PM 5.00kV 0.40nA ETD SE 6.0 mm 50.0 pym --- 1.30E-3 Pa

Obr. 4-8: Oxidace lithia 2

& A i | 3

———50 ym———

Helios

E—

Helios
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4.3.1.1  Test ¢iSténi zoxidovaného povrchu lithia

Nasledné jsme se pokusili o redukci lithia pomoci vodikové atmosféry uvnitr
mikroskopu. Redukce zoxidovaného povrchu lithia by zna¢né usnadnila praci s timto
reaktivnim kovem, nebylo by tfeba Zadnych specidlnich postupli pfi zachazeni,
vytvoreny c¢lanek by bylo moZné opakované vyuzit pro testovani apod. Zoxidované
lithium proto bylo vystaveno vodikové atmosféie po témér 65 hodin, ale ve vysledku se
lithium zdalo beze zmény a pokus o redukci zoxidovaného povrchu byl tedy neuspé3Sny.
Viz obrazek 4-9:a), kde na povrchu v pravé ¢asti obrazku jsou patrné oxidacni utvary
shodné sutvary na obrazku 4-7. Tyto utvary jsou beze zmény pred a po CiSténi
zoxidovaného povrchu, viz obrazek 4-9:b).

& 1/24/2020 HV curr  det mode WD temp = ——50 pum——]
3:09:56 PM 20.00kV 50 pA TLD SE 4.2 mm 100 °C Helios

\ N,
% | 1/27/2020 HV curr det mod temp
7:42:.07 AM 20.00 kV 6.3 pA TLD SE 4.2 mm 100 °C Helios

Obr. 4-9: Povrch lithia a) pred cisténim; b) po cisténi
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Pfi dal$im pokusu byl novy kousek lithia pfenesen k mikroskopu v ochranné
atmosfére a ihned vlozen do komory mikroskopu, mikroskop byl uzavien a vycerpan
na vakuum mezi 104 a 10-3 Pa. Lithium bylo ve vakuu mikroskopu ponechano po 10
hodin a nejevilo Zadné znamky oxidace. Lithium uvnitt mikroskopu je tedy stabilni.

=

———— soum——|

7:08:06 AM 10.00kV 0.80nA ETD SE 173 ym 3.9652 mm Thermo Scientific

2/3/2020 HV curr det mode HFW WD

Obr. 4-10: Nezoxidovany povrch lithia

4.3.2 Test MEMS cCipu

Pred poloZenim elektrod na kontakty MEMS ¢ipu bylo nutné zkontrolovat, jestli
je Cip spravné usazen a kontakty jsou funk¢ni. Tato zkouSka byla provedena pomoci
softwaru mikroskopu Helios 5 UC. V ovladani MEMS ¢ipu je moZné nastavit napéti na
kontaktech. Byla nastavena napéti +40 V a -40 V, pti kterych byly sledovany zmény
obrazu C¢ipu na monitoru. Na nasledujicim obrazku jsou snimky porizené pravé pri
téchto napétich, kde Ize vidét, Ze pri +40 V se vodivé cesty a kontakty zatmavi, pri -40
V jsou vodivé cesty a kontakty svétlé. Navic byla pridana iontova kapalina, kterda méni
barvu s kontakty, 1ze tedy potvrdit, Ze je vodiva.
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Obr. 4-11: Test MEMS ¢Cipu: a) +40 V; b) -40 V

4.3.3 Vytvareni elektrod pro clanek

Casové nejnarolnéjsi ¢asti vytvareni &lanku pro elektronovy mikroskop byla
pravé tvorba elektrod. Priprava elektrod probihala v mikroskopu pomoci FIB
(fokusovaného iontového svazku). Tato metoda je zaloZena na fokusovani
usmérnéného toku ionizovanych atomi (v nasem pripadé iontdi galia) na urcité misto
vzorku. Tyto ionty zplisobuji v misté dopadu a blizkém okoli mimo dal$ich procesi i
vyraZeni atomi z materialu.

Na nasledujicim obrazku jsou zobrazeny prvni kroky kvytvoreni elektrody
z lithia o rozmérech priblizné 50 x 50 x 20 pm. Nejprve byly pomoci FIB vytvofeny dvé
diry pod dhlem, aby se vytvoril most o Sifce okolo 50 um. Pak byl most na jedné strané
sefiznut dle obrazku.

det mode HFW WD

a de
.00kV 0.80nA ICE SE 130 ym 4.0225 mm

Obr. 4-12: Priprava elektrody z lithia: a) most; b) seriznuti mostu
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Dal8im krokem bylo sefiznuti mostu i z druhé strany viz nasledujici obrazek. Dle
potieby byly jeSté strany elektrody zacistény. Vysledna elektroda byla pripravena na

presunuti na MEMS cip.

Presunuti vysledné elektrody na c¢ip probihalo pomoci jehly mikroskopu. Jehla
byla presunuta kblizkosti elektrody, dokud nedoSlo k mirnému kontaktu. Pak byla
jehla prilepena k elektrodé depozici uhliku v misté kontaktu. Poté byla jehla s
elektrodou vyzvednuta a probéhlo posledni zacisténi elektrody zespod. Tim dostala
elektroda lepS8i tvar a spodni Cast byla zarovnana, aby doSlo k lepSimu kontaktu mezi
elektrodou a kontaktem c¢ipu. Manipulace s lithiem uvniti mikroskopu byla obtiZna,
zejména kviili mékkosti lithia. Na nasledujicim obrazku lze vidét mékkost lithia, kde
doslo k jeho odchlipnuti pomoci jehly a také rozteklé lithium na jehle. K roztecenti lithia
doslo pri prvnim zacistovani elektrody zespod, protoZe byl pouzit prili§ vysoky proud
iontového svazku, takZe doSlo k prudkému ohfevu a prekroceni pomérné nizké teploty
tavent lithia.

Obr. 4-14: a) Odchlipnuti lithia; b) rozteklé lithium
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Doba pripravy jedné elektrody se pohybovala okolo 8 hodin. BohuZel obcas
dochazelo kchybam spojenych s mékkosti lithia a pracovanim v opravdu malych
rozmérech (mikrometrech), pak bylo nutné zahajit pripravu od zacatku.

Jako material pro vyrobu druhé elektrody c¢lanku jsme pouzili LTO. Postup
vyroby byl stejny jako u lithiové elektrody. LTO vSak disponovalo lep$imi vlastnostmi -
stabilnéjsi, tvrdsi, proto se s nim 1épe pracovalo.

4.3.4 Kompletace clanku

Vyroba LTO elektrod probihala na elektronovém mikroskopu, ktery umoZzioval
vyssi proudy pro FIB, z diivodu zkraceni vyrobniho ¢asu. Nasledné byla LTO elektroda
umisténa na funk¢ni kontakt MEMS c¢ipu a depozici uhliku v mistech kontaktu mezi
elektrodou a kontaktem byla tato elektroda prilepena. Poté byl ¢ip s LTO elektrodou
presunut do komory SEM Helios 5 UC, kde bylo zaroveni umisténo i lithium. Komora
byla uzaviena a vycerpana. Nasledné byla v mikroskopu pripravena lithiova elektroda.
Vyzvednuti a zacCiSténi elektrody zespod je popsano v predchozi kapitole. Tato
elektroda byla pomoci jehly mikroskopu presunuta na druhy kontakt MEMS Cipu. Opét
bylo tfeba opatrnosti pri priblizovani se jehlou s elektrodou k ¢ipu, aby nedoSlo
k protrhnuti ¢ipu a zaroven aby doSlo k dostatetnému kontaktu mezi elektrodou a
kontaktem Cipu. Jakmile byla elektroda na kontaktu, byla prilepena depozici uhliku. Po
prilepeni elektrody byla manipula¢ni jehla pomoci FIB ufiznuta.

[ e iy

2%, | WD aw ; HEW
e 11.1mm | 1.00ps 0:21 PI .00 kV | 130 ym Helios

Obr. 4-15: Odriznuti jehly: a) pred; b) po

Poslednim krokem pro zkompletovani funk¢niho <¢lanku v elektronovém
mikroskopu bylo zaliti elektrod iontovou kapalinou. lontova kapalina byla mezi
elektrody dopravena mirnym naklanénim stolku elektronového mikroskopu. Mezi
kontakty (elektrodami) jsme pak vné mikroskopu pomoci multimetru mérili vzniklé
napéti.
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43.4.1 Prvni ¢lanek

Po zaliti elektrod iontovou kapalinou doSlo ihned ke zménam méreného napéti
na multimetru, které pred zalitim bylo nulové. Mérené napéti nejprve pomalu klesalo
na hodnotu -80 mV, poté béhem dvou minut vystoupalo na hodnoty mezi 400 a 500
mV. Nasledné napéti kolisalo vrozmezi téchto hodnot. Na Obr. 4-16 lze pod
pripravenou LTO elektrodou na kontaktu vidét dal$i LTO elektrodu. Tato elektroda
byla na kontakt nanesena jako prvni a prilepena uhlikem. Po odfiznuti jehly vSak tato
elektroda zmizela ze zorného pole, protoZe byla zfejmé nabita ionty pri depozici uhliku
nebo elektrony primarniho svazku. Pozdéji se objevila na pozici jako na obrazku.

V curr det mode temp WD HFW p———500 pm ——+
0.00kV 0.40nA ICE SE 4.5mm 1.98 mm Helios

Obr. 4-16: Prvni ¢ldnek

Po umisténi LTO elektrody byla na vedlejSi kontakt umisténa lithiova elektroda,
tyto elektrody pak byly zality iontovou kapalinou.

de temp WD HFW

v curt det  mode W
0.00kV 040nA ETD SE - 4.0mm 259 ym

Obr. 4-17: Zaliti elektrod iontovou kapalinou a) pred; b) po
Asi hodinu po zaliti elektrod iontovou kapalinou bylo moZné pozorovat mirné

expandovani na lithiu. Tento jev je vice patrny na videu, protoZe se jedna o opravdu
malé zmény, ale je také zobrazen na nasledujicim obrazku.
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2/18/2020 HV curr det mode | temp WD HFW
2:16:39 PM 30.00 kV 0.10 nA ETD SE --- 6.9 mm 69.1 pm

2/18/2020 HV curr det mode temp WD HFW
2:29:27 PM 30.00 kv 0.10 nA ETD SE --- 6.9 mm 69.1 ym

Obr. 4-18: Expandovdni lithia: a) pred; b) po

F—10 pm—{

Helios
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4.3.4.2 Druhy ¢lanek

Pfesunem iontové kapaliny k elektroddam a piisobenim elektronti doslo k nabiti
lithiové elektrody, ktera nebyla dostate¢né prilepena depozici uhliku a elektroda se
tedy sama odchlipla. Stale vSak byl kontakt mezi kontaktem Cipu a elektrodou,
elektroda byla dodatetné prilepena. Pri zaliti iontovou kapalinou do$lo k mirnému
narlstu napéti na hodnotu okolo 80 mV, pak ale doslo k uplnému odplaveni lithiové
elektrody a znic¢eni ¢lanku. Na ndsledujicim obrazku miZeme vidét stav pied a po

odchlipnuti lithiové elektrody a odplaveni lithia.

Service Mode Service Mode
— % HFW | mag@ det mode

218 um 950 x ETD SE

o, HPW |magm det |m ¢ it ten
518 um 400 x ETD S 00KV 0.80nA

Obr. 4-19: Druhy ¢ldnek a) pred odchlipnutim; b) po odchlipnuti elektrody

s HFW  mag = det mode C —50 pm—| ¢, HFW  mag = det mode 2020 HV curr temp
H 207 pm 1000 x |ETD SE X i} - Helios H 207 ym 1000 x ETD SE PM 30.00kV 0.10nA ---

Obr. 4-20: Odplaveni lithiové elektrody
Na predchozim obrazku je zobrazen pohyb lithiové elektrody. S jehlou se pri

porizovani snimkli nepohybovalo. Nasledné byl proveden pokus o pritlaceni lithia
jehlou zpét na kontakt, ale doSlo k protrZeni ¢ipu a iplnému zniceni ¢lanku.
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5 ZAVER

Uvod diplomové prace se zaméfuje na uvedeni do problematiky
elektrochemickych ¢lankd. Podle moZnosti opakovaného dobijeni je rozdéluje na
primarni a sekundarni ¢lanky. Dale jsou detailnéji popsani hlavni zastupci jednotlivych
druhii ¢lanki a elektrochemické reakce, ke kterym dochéazi p¥i nabijeni a vybijeni
téchto ¢lankd. Dalsi kapitola se zabyva pouze lithno-iontovymi akumulatory, které jsou
jednim ze zastupcli sekundarnich ¢lanki. Je popsan jejich historicky vyvoj, lithium jako
prvek, elektrochemické reakce, hlavni ¢asti, ze kterych se lithno-iontové akumulatory
skladaji (kladna elektroda, zaporna elektroda, elektrolyt a separator) a materialy, ze
kterych jsou tyto hlavni prvky akumulatoru vyrabény. Nasledujici kapitola se zaméruje
na elektronovou mikroskopii a jeji rozdéleni na skenovaci a transmisni. Jsou popsany
zakladni ¢asti téchto typli mikroskopu a princip jejich funkce.

V praktické Casti se prace zaméruje na vytvoreni malého ¢lanku, ktery by mohl
slouzit k pozorovani pod elektronovym mikroskopem. Nejprve bylo treba zvolit
elektrolyt, ktery bude ve vakuu uvnitfr komory mikroskopu stabilni. Byla zvolena
iontova kapalina EMIM BFs obohacena iontovou soli LiBFs4, nasledné byla tlakové a
teplotné testovana. Po provedeni zatéZovych testi bylo prokazano, Ze vybrana iontova
kapalina je stabilni. Dale byl proveden test funk¢nosti MEMS Ccipu, ktery tvori zaklad
¢lanku a slouzi k méreni napéti mezi elektrodami. Vytvoreni elektrod je popsano
v kapitole 4.3.3. Elektrody byly vytvoreny z lithia a LTO. Béhem prace s lithiem doSlo
k jeho oxidaci, proto byl proveden pokus o redukci pomoci vodiku, avSak netispésné.

Kompletace celého systému (Clanku) probéhla dvakrat. Poprvé uspésné, kde
¢lanek vytvoril napéti 400-500 mV. Po hodiné bylo mozZné sledovat expandovani
lithiové elektrody. Pri druhé kompletaci doSlo k nedostatetnému pripevnéni lithiové
elektrody ke kontaktu. Elektroda byla chvili po zaliti iontovou kapalinou odplavena.
Tato chyba byla zplisobena obtiZnou manipulaci a orientaci v tak malych rozmérech
(mikrometrech). Provedeni dalSich testli bylo znemoZnéno z dlivodu uzavieni firmy
kvili aktudlni situaci.

Na zakladé vysledkl této diplomové prace by bylo zajimavé pokracovat ve
zprovoznéni dalSich ¢lanki s riznym typem elektrod, vyuZit vyhiivani MEMS ¢ipu a
sledovat chovani ¢lanku pfi zménach teploty, provedeni prvkové analyzy vzorku
béhem funkce ¢lanku.
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