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Abstrakt

Dizertatni prace se zabyva vyzkumem elektrodovych materiald pro lithno-iontové
akumulatory. Hlavni smér vyzkumu byl zaméfen pfedevSim na materidly pro zaporné
elektrody, které pracuji na principu interkalace lithnych iont do jejich struktury. Pfedmétem
zajmu jsou materialy na bazi uhliku, pfedevs§im jejich grafitické struktury jako hostitelé pro
lithné ionty za vzniku slouc¢eniny LiC6. Vysledkem vyzkumnych praci je zlepSeni vlastnosti
téchto materiald, predev§im z pohledu stability, vratné kapacity a dalSich parametri. Vyzkum
téchto materialti jsou jednou z dulezitych oblasti zakladniho vyzkumu pro zlepSeni vlastnosti
budouci generace lithiovych akumulatort. Prace taktéz fesi otazku bezpeCnosti lithium-
iontovych akumulatord spolu s kompatibilitou zapornych elektrodovych materiald s
aprotickymi elektrolyty.
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Abstract

The dissertation thesis deals with investigation of electrode materials for Lithium-ion
batteries. The main aim of investigation was focused to materials for negative electrode of
Litihum-ion batteries. These negative electrode materials operate on intercalation principle.
Object of interest are carbonaceous materials, especially their graphite forms. Graphite plays
host role in lithium ion — graphite interactions that provides LiCs compound. As a result of
that investigation can be considered improving of graphite materials from stability,
irreversible capacity and other parameters points of view. This kind of investigation takes
an important part in field of elementary investigation work engaged to the next generation of
Lithium-ion batteries. The work also describes the fire safety issue of Lithium-ion batteries
along with compatibility of negative electrode materials and aprotic electrolytes.
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Zaporna elektroda pro lithno-iontové akumulatory

1. Uvod do problematiky lithium-iontovych akumulatori

Lithium je nejleh&i znamy kov A, = 6,941 [kg.kmol™]. Diky své nizké hmotnosti a malym
rozmérim poskytuje nejveétsi energetickou hustotu vztazenou na jednotku hmotnosti a
objemu. Mezi dalsi vlastnosti lithia patfi jeho elektro pozitivita, diky niz ma nejzapornéjsi
standartni elektrodovy potencial E° — 3,04 V. Z téchto diivodu bylo lithium prvni ve vybéru z
moznych kovil pro uziti v akumulatorech. Akumulatory, které uzivaji ke své Cinnosti lithium
se nazyvaji lithium-iontové akumulatory, tento typ akumuldtoru se vyznacuje vysokym
napétim, vybornou energetickou hustotu vztazenou na jednotku hmotnosti. Teoreticky az 410
Wh.kg™ (realné jsou hodnoty niz§i do 200 Wh.kg™) na jednotku hmotnosti a teoreticky 1400
Wh.l" (relné vyrazné niz§i do 300 Wh.l™") na jednotku objemu. Uvedené hodnoty se vztahuji
k aktualné komeréné uzivanym material pro lithium-iontové akumulatory, nove vyvijené
materialy, technologie vyroby dosahuji podstatné vyssich parametra, viz Obr. 1 nize.

Historie lithium-iontového akumuléatoru saha do 70. let 20. stoleti. Pocatkem 70. let se pocCaly
komercné vyrabét primarni lithium-iontové ¢clanky zalozené na kovovém lithiu, jednalo se o
clanky Li-SO,, Li-MnO,, Li-TiS; apod. Tyto ¢lanky se vyrabély ve formé knoflikovych
baterii pouzivanych v hodinkéach, kalkulatorech, vojenskych aplikacich piipadné
kardiostimulatorech. Vyvoj sekundarnich lithium-iontovych ¢lanka zapocal pocatkem 80. let,
zakladal se predevsim na objevu J. O. Besenharda z roku 1970, ktery predstavil reversibilni
interkalaci atomu jiného prvku do grafitu a predpoveédél uziti grafitu v aplikaci lithium-
iontového akumulatoru. V roce 1979 zvetejnil J. Goodenough pievratny objev elektrodového
materiadlu, LiCoO, kobaltitanu lithného, tento kladny material piedstavuje donor lithnych
iontd a umoznuje pouziti jiného materialu pro zapornou elektrodu nezli kovového lithia.
Kovové lithium je pfirozené nestalé, prudce exotermné reaguje pii kontaktu se vzdusnou
atmosférou a vodou za vzniku LiO, (oxid lithny), Li,O, (peroxid lithny), Li3N (nitrid lithny) a
LiOH (hydroxid lithny). V roce 1977 predstavil S. Basu v Bellovych laboratofich funkéni
interkalaci lithnych iontd do grafitu za vzniku nestechiometrické slouCeniny LiCes. Tato
slouCenina je méné reaktivni nezli samotné kovové lithium. Dalsi nevyhodou kovového lithia
byl rast dendritd, které zptisobuji penetraci separatoru a takto zkratuji ¢lanek.

R. Yazami v roce 1980 predvedl prvni reverzibilni elektrochemickou interkalaci lithnych
iontl do grafitu. Timto vznikl v soucasnosti nejpouzivanéjsi zaporny elektrodovy material
v lithium-iontovych akumuléatorech. Béhem nasledujiciho desetileti se pokra¢ovalo na vyvoji
lithium-iontovych akumulatord, pfedev§im na vyvoji vhodnych aprotickych elektrolyti se
kterymi by nedochazelo k dekompozici grafitu. V ¢ervnu roku 1991 uvolnila firma SONY do
prodeje prvni komer¢ni lithium-iontovy akumulator pouzity v digitalni kamefe. Tento
akumulator byl tvofen zapornou elektrodou z grafitového materiadlu a kladnou elektrodou
z kobaltitanu lithného LiCoO,. Grafitova zaporna elektroda je az do nynéjSka nejvice
pouzivanym typem zaporné elektrody v lithium-iontovych akumulatorech.

Produkce lithium-iontovych akumulatorti od jejich komercniho uvedeni na trh v roce 1991
mezirocn€ nepretrzité roste a to od piiblizné 50 miliont ¢lank( v roce 1994 po 4,5 miliardy
vyrobenych kust s obratem 30 miliard americkych dolard v roce 2013. Piedpovéd pocita
srustem trhu az na hodnotu 55 miliard americkych dolard v roce 2020 a pfiblizné 6
miliardami vyrobenych ¢lankd. Piedpoveéd pocitam s vyraznym rozsifenim lithium-iontovych
akumulatort do aplikaci elektricky pohanénych vozidel (EV — Electric Vehicle), jelikoz az
donedavna byla doménou lithium-iontovych akumulatori mala, prenosna elektronicka
zafizeni jako mobilni telefony, video kamery, notebooky apod.




Zaporna elektroda pro lithno-iontové akumulatory

Lithium-iontové akumulatory ve srovnani s dal$imi typy akumulatort, které nalézaji uplatnéni
v prenosnych elektronickych zafizenich jako NiMH (Nikl-metal hydridovy akumulator) a
NiCd (Nikl-kadmiovy akumulator) nabizi nékolik velmi dialezitych vyhod. [1 — 6]

Porovnani hustoty energie ulozené v systému na jednotku jeho
hmotnosti
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Obr. 1. Porovnani realné dosazitelné hustoty energie elektrochemickych zdroji s fosilnim
palivem. [7]

1.1 Charakteristické vlastnosti lithium-iontového akumulatoru

1.1.1 Vyhodné vlastnosti lithium-iontovych akumulatora

— Vysoké pracovni napéti ¢lanku 3,7 V (v pfipadé katodového materidlu LiCoO,, nové
vysokonapét'ové materialy s pracovnim potencialem 4,6 V).

— Vyhodny pomér energie na jednotku hmotnosti, vysoka hustota energie.

— Vysoky pocet nabijecich-vybijecich cyklu, vice nez 1500 cyklu.

— Nizké samovybijeni, méné nez 8 % kapacity za mésic.

— U lithium-iontovych c¢lankd se nevyskytuje tzv. ,pamétovy efekt’, oproti NiCd
akumulatorim, (pamétovy efekt nastava u NiCd akumulatort v piipadé baterie neni plné
vybijena, Casto do stejné urovné vybiti, predtim nezli je znovu nabita. Nasledkem toho
dochazi k vyraznému snizeni kapacity akumulatoru).

— U lithium-iontovych ¢lanka se nevyskytuje tzv. , efekt liné batterie“ oproti NiMH. (tento
efekt nastava za stejnych okolnosti jako v pfipadé pamétového efektu, projevu se
poklesem pracovniho napéti ¢lanku tzv. vybijeciho platd, dusledkem toho se snizuje
vykon dodavany akumulatorem).

— Neobsahuji zadné toxické prvky, nezavadné vuci zivotnimu prostiedi.

— Neni nutné akumulatory udrzovat opakovanym plnym vybitim a nabitim.
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Zaporna elektroda pro lithno-iontové akumulatory

— Snadné indikovani stavu nabiti akumulatoru dle vyrazné zmeény napéti ¢lanku b&hem
vybijeni, pfiblizné 1 V.

1.1.2 Hlavni nedostatky lithium-iontovych akumulatoru

— Lithiové akumulatory jsou velice nachylné na piebijeni a podvybijeni, musi proto
povolenou mez dochazi k trvalému poskozeni akumulatoru.

— Vysoka minimalni provozni teplota, - 20 °C oproti NiCd které mohou pracovat az do
teploty - 40 °C. VSeobecné se piisuzuje jako pficina poklesu vykonu lithium-iontového
akumulatoru pii nizké teploté, soubéh nékolika faktor: nizka vodivost elektrolytu,
pomaléd kinetika pfenosu naboje, zvySena rezistivita SEI (Solid Electrolyte Interface)
vrstvy, nizka rychlost difuze lithnych ionti do zrn aktivniho elektrodového materialu.

— Velka vnitini rezistivita akumulatoru v porovnani s NiCd.

— Maximalni vybijeci proud limitovany piiblizné dvojnasobkem jmenovité kapacity (2C), u
NiCd je mozné dosahnout vybijeci proud az 20C, kde symbolem C je oznacovan naboj
pro vybijeni po dobu 1 hodiny.

— Starnuti lithium-iontovych akumulatord je vyrazn€jsi v piipadé€, kdyz nejsou pouzivany.
Skladovaci doba by neméla piekrocit 6 mésict od data vyroby. Akumulatory by mély byt
skladovany pfi teploté¢ kolem 20 °C v Caste€né vybitém stavu, asi 40 % plného nabiti
akumulatoru.

Lithium-iontové akumulatory jsou neustale predmétem vyzkumu a vyvoje vedouciho
k odstranéni jejich nedostatktl, optimalizaci vlastnosti jakozto i samotného vyrobniho procesu.
Proto jsou u nejnovéjsich modeld lithium-iontovych akumulatord vyse uvedené nedostatky
potlaceny ¢i plné€ odstranény. Napfiklad lithium-iontové akumulétory vyuzivajici jako kladny
elektrodovy material LiMnO; (lithium-mangan-oxid), dokazi dosdhnout vybijeciho proudu az
30 C. [8,9]

2. Zaporné elektrodové materialy pro lithium-iontové
akumulatory

2.1 Grafit jako zaporny elektrodovy material

Uhlik tvofti jak krystalickou tak amorfni formu. Grafit je jednou ze dvou krystalickych
forem uhliku (alotropie uhliku), dal§i forma je diamant. Ma velmi vysoky bod tani, pfiblizné
3500 °C taktéz je do znacné miry také chemicky staly.

Grafit tvori aktivni elektrodovou hmotu zaporné elektrody vSech dnes bé&zné vyrabénych
lithium-iontovych akumulatorti. Jsou rozliSovany dva zakladni druhy grafitu a to pfirodni a
synteticky. Kazdy druh ma své specifické vlastnosti, které mohou byt vyhodou v konkrétni
aplikaci jako napiiklad anodové materialy pro lithium-iontové akumulatory, palivové ¢lanky,
tésnéni apod. Bézny synteticky grafit nemé vlastnosti pozadované pro pouziti v lithium-
iontovych akumulatorech, slozitym procesem tepelného zpracovani, mleti l1ze dosédhnout
pozadovanych vhodnych vlastnosti pro lithium-iontové akumulatory. Takto pfipraveny
synteticky grafit je ale nékolikanasobné€ drazsi nezli pfirodni grafit majici obdobné fyzikalni,
morfologické a elektrochemické vlastnosti. Vyvoj technologii pro proces zpracovani a
purifikaci pfirodniho grafitu produkuje vysoce krystalizovany pfirodni grafit, ktery je velmi
dobfe tepelné a elektricky vodivy. Cena za tunu syntetického grafitu (v roce 2013) vhodného

11



Zaporna elektroda pro lithno-iontové akumulatory

pro pouziti v lithium-iontovych akumulatorech se pohybovala kolem 20 000 USD oproti
ptirodnimu grafitu, jehoz cena za tunu se pohybovala kolem 6 000 USD.

Zdroje ptfirodniho grafitu se nachdzi po celém svété, obvykle se déli do tfi zakladnich
kategorii:

2.1.1 Vlockovy grafit

Vlockovy nebo téz Supinkovy pfirodniho grafitu (flake graphite) se tézi z karbonovych
sloji. Je pravdépodobné nejvice znamy, jeho podil na trhu tvoii asi 55 %. Krystalicka
struktura byva zastoupena v rozmezi od 80 % do 98 %. Z morfologického pohledu ma
material jasn€ patrny tvar Supinek ¢i vlocek riznych velikosti od 2 pm do 800 um. Velikost
jednotlivych vlocek je velmi dulezity parametr které vyrazné€ ovliviiuje vlastnosti materialu.
Pfi té€zb€ a zpracovani je dulezité ziskat pokud mozno co nejvétsi vloCky, jejichz velikost
muze byt pfi nasledném procesu zmensSena. Opacny postup, tedy vyroba vétSich vlocek
z malych neni mozny. Na Obr. 2 je zachycena struktura vlo¢kovitého grafitu pomoci SEM
(Scanning Electron Microscope)

50 pm
““RD 12.028E ( Sample # 5)

\ 4
Obr. 2. Vloc¢ky piirodniho grafitu. [10]

2.1.2 Zilni grafit

Nejvzacné)si a komercné nejcennéjsi forma prirodniho grafitu je zilni grafit. Vyznacuje se
velmi vysokou cCistotou a stupeii krystaliniky (mira hmotnostniho podilu krystalickych
oblasti). V soucasné dobé se tento typ grafitu té€zi pouze na Sri Lance (Moores). Tato forma je
velmi cenéna jak z pohledu vyrobct jelikoz vyrazné snizuje naklady na jeji zpracovani,
purifikaci a rafinaci, tak z pohledu spotfebitelt pro svoji kvalitu a vlastnosti. Na Obr. 3 nize je
zobrazen vysoce krystalicky grafitovy valoun, na Obr. 4 je detailn€ zobrazena jeho struktura.
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2.1.3 Mikrokrystalicky (amorfni)

Amorfni grafit je z pohledu tepelné a elektrické vodivosti neyméné cenény ale nejcastéji se
vyskytujici formou pfirodniho grafitu. Zabira priblizné 60% podil na trhu s grafitem,
vyskytuje se s vysokym obsahem popela oproti ostatnim formam ptirodniho grafitu. Amorfni
grafit je Casto spojen s vyskytem uhli, obsahuje pfiblizné 70 % az 75 % uhliku. Vyuziva se
v raznych aplikacich jako vyroba oceli, maziv, t€snéni, v lithium-iontovych akumulatorech se
pouziva jako pfisada do elektrodovych hmot, kde zabezpecuje dobrou vodivost aktivni
elektrodové hmoty.

RD13.163C

W

Obr. 4: Vlocky zilniho grafitu. [10]
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2.1.4 Vyroba prirodniho grafitu

Vyroba ptirodniho grafitu probiha v nékolika zakladnich krocich jak je nastinéné na Obr.
5 nize. Oproti procesu vyroby umeélého (syntetického) grafitu ma zpracovani ptirodniho
grafitu podstatn€ nizsi pocet procesnich krokti nutnych k dosazeni ekvivalentnich parametra
grafitu. Z toho divodu je ptirodni grafit podstatné levnéjsi nezli umély.

Vstupni material

Presivani

. Uprava

morfologie/
itosti
Drceni
Mieti l

Proces ¢isténi/purifikace materialu

Obr. 5. Schéma procesu zpracovani piirodniho grafitu.[12]

Pro vyrobu syntetického grafitu se pouziva ruznych prekurzord, které 1ze rozdélit do dvou
zakladnich skupin podlé pivodu, ,mekky uhlik® a ,tvrdy uhlik®. Specifikace , mékky“ a
Htvrdy“ nepopisuji tvrdost materidlu ale schopnost uhlikatého materialu projit procesem
grafitizace a vytvoftit rozsahlé anizotropni krystalické struktury. Z tohoto pohledu je vhodny
mekky uhlik, ktery 1ze procesem tepelného zihani do 2000 °C grafitizovat. Tvrdy uhlik nelze
procesem tepelného zihani grafitizovat (1 pfi teplotach nad 3000 °C), pfipadné pouze v malém
meéfitku. Rozeznavame nékolik typlt grafitu, tyto typy se bézné oznacuji anglickymi nazvy
,petroleum coke®, ,pitch coke“, | needle coke“, , carbon black“. Mekky uhlik, prekurzor
pouzivany pro vyrobu syntetického grafitu se nazyva ,,coke” (koks). Tento koks se vyrabi
z ruznych organickych prekurzorii jako asfalt, dehet, saze, antracit, Cerné uhli procesem
sintrace, zihani pfi riznych teplotach a environmentalnich podminkach.

Z hlediska vyroby syntetického grafitu pro lithium-iontové akumulatory je nejdilezitéjsi
petroleum coke, carbon black.

Petroleum coke je ve vztahu k mnozstvi nejprodukovanéj§i druh koksu. Obsahuje Siroké
rozmezi struktur od vysoce krystalického ,needle coke™ s jehlickovou nebo Supinovou
texturou, az po témeér izotropni carbon black. Vysoce anizotropni needl coke je na zaklade
jeho struktury nenahraditelny prekurzor pro vyrobu grafitovych elektrodovych materiald.
Diky rozsahlym castem krystalické struktury, dostava needle coke vysokym pozadavkim na
kapacitu, elektrickou, tepelnou vodivost. Oproti tomu carbon black obsahuje pouze malé
procento krystalickych struktur, jeho hlavni slozkou je elementarni neusporadany uhlik.

2 9 2 M

14



Zaporna elektroda pro lithno-iontové akumulatory

Vyrabi se spalovanim odpadnich produktd po rafinaci ropy z uhli (Antracit), pfipadné
plynnych cyklickych uhlovodika (Ethyn C;H,) za ptitomnosti kysliku.

2.1.5 Synteticky grafit

Proces vyroby syntetického grafitu je zjednoduSené¢ popsan v nasledujicim odstavci.
Zakladem pro vyrobu petroleum coke je odpad ktery vznika po zpracovani surové ropa z které
se rafinaCnim procesem odstrani vSechny hodnotné a tékavé slozky s nizkym bodem varu.
Takto upravena surova ropa obsahuje asi 10 % az 20 % tekavych latek jako voda a organické
slouCeniny. Tyto slouceniny jsou béhem prvni faze vyroby syntetického grafitu odstranény
v kalcinacni vysouSeci peci a vraceny zpét do procesu rafinace surové ropy. Druhou fazi
vyroby syntetického grafitu z petroleum coke je zahtivani uhlikatych zbytk( v Zihacim bubnu
kde dochazi postupné k formovani sp® hybridizovanych hexagonalnich struktur v omezeném
mefitku. Na konci procesu he ziskan kalcinovany petroleum coke, ktery je zakladni surovinou
pro vyrobu syntetického grafitu. Tento kalcinovany grafit muze byt dle potfeby smichan se
asfaltem, dehtem a podstoupit konecnou grafitizaci pii teplot€¢ nad 2500 °C. Proces konecné
grafitizace trva n€kolik tydnd, pfiCemz velmi dulezita ¢ast ovliviiujici koneCny vysledek je
etapa chlazeni. Takto ziskany synteticky grafit ma velmi pfesnou krystalickou strukturu oproti
puvodnimu materialu, z kterého vzniknul, tedy amorfnimu uhliku pfedstavujici odpadni
zbytek po rafinaci surové ropy. Nasledné se synteticky grafit upravuje do pozadované
struktury procesem drceni, mleti, pfesivani, tak aby vysledny materidl mél pozadovanou
morfologii (razné velikosti a tvary zrn, granule i prasek) viz Obr. 6. Synteticky grafit ma své
vyhradni postaveni v oblasti vyroby elektrod do elektrickych obloukovych peci, urCenych
k taveni kovl diky svym konzistentnim vlastnostem.

Obr. 6. Vlocky umélého grafitu, vyrobené z petroleum coke. [10]

Jak synteticky tak pfirodni grafit maji své vyhody a nevyhody vztazené k jejich aplikacnimu
vyuziti. V oblasti lithium-iontovych akumulatori ma ovSem pfirodni grafit velkou vyhodu
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v podobé nizké vyrobni ceny. Synteticky grafit v kvalit¢ vhodné pro anody se pouziva u tzv.
,high-end“ akumulatort, kde nevadi jeho vyssi cena. Predpovédi oCekavaji majoritni podil
ptirodniho grafitu v oblasti lithium-iontovych akumulatord na ukor syntetického grafitu
v pristich desetiletich.

2.1.6 Expandovany grafit

Dal§im druhem grafitu je tzv. expandovany grafit (n¢kdy téz nabobtnany grafit), jedna se
o grafit se snizenou hustotou. Snizeni hustoty lze dosdhnout pomoci oddé€leni (zvétSeni
vzdalenosti) jednotlivych grafénovych vrstev v strukture grafitu, touto zménou grafit
,nabobtna“ a zvétsi svlj objem az 300 krat. Je uméle vytvorenou interkalarni slou¢eninu
grafitu, kterd se rozSifuje nebo exfoliuje pii zahrati. Tento materidl je vyrabén upravou
vlogkovitého (flake) grafitu s riznymi interkalaénimi &inidly. Cinidlo interkaluje mezi
grafénové vrstvy struktury grafitu a tvofi s nimi stabilni ne stechiometrickou slouceninu.
Pokud jsou tyto sloucCeniny vystaveny rychlému zvySeni teploty za pfitomnosti vzduchu,
dochazi k rozkladu téchto sloucenin na produkty plynné faze, coz ma za nasledek zvySeni
tlaku mezi jednotlivymi grafénovymi vrstvami viz Obr. 7. Tento tlak vyviji dost sily nato, aby
od sebe odtlacil grafénové roviny ve sméru osy ,.z*“. Vysledkem je mnohondsobné zvétSeni
objemu grafitu, snizeni objemové hustoty, a pfiblizné 10 nasobné zvyseni mérného povrchu.

Vlogkovy grafit Slou€eniny plynnné faze
J . B s
/ J

Interkalacni ¢inidlo
napf. H2SOq4

2

e o °

o Inierkalace
e ’ 0 .
o Expandovany
4 grafit
lonty a molekuly interkalatu 800 °C

vstupujici do struktury hosta

Obr. 7. Schéma procesu vyroby expandovaného grafitu z vlockové ptirodniho grafitu. [13]

Proces vyroby expandovaného grafitu se muze liSit v mnoha vyrobnich krocich, ovSem
zakladem je vzdy interakce grafitu s oxida¢nim cinidlem a interkalatem. Jako interkalacni
¢inidlo pro grafit 1ze pouzit celou fadu chemickych sloucenin napt. halogenidy, alkalické
kovy, sirany, nitry, chlorid hlinity, chlorid zelezity, organické kyseliny apod. Nutnou soucasti
procesu je uprava grafitu oxida¢nim ¢inidlem, oxidacni ¢inidlo zptsobuje odebrani elektront
z uhliku v povrchovych grafitovych vrstvach na C*. Tato oxidace grafitu snizuje jeho
aktivacni energii a vytvaii tak vhodné podminky pro redukci grafitu anionty ptisobenim
interkalacnich ¢inidel (napf. aniontem kyseliny sirové SO4™ nebo dusi¢né NOs™). Mezi hlavni
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faktory ovliviiyjici velikost expanze grafitu jsou velikost ¢astic (vlocek) grafitu urCeného
k expanzi a teplota, ktera zabezpecuje jeho roztazeni resp. predevsim rychlost zmény teploty.
Béhem ohtevu (teploty 800 °C az 950 °C) prechazi interkalat z pevné ¢i tekuté faze do plynné
faze pii této zméné stavu dochazi k zvétSeni objemu interkalatu piiblizné¢ 1000 krat. Pii
pomalé zméné teploty dochazi k malé v nékterych ptipadech i k nulové expanzi grafitu,
jelikoz nebyla splnéna mezni podminka pro mnozstvi vzniklé plynu nutného k expanzi.
Velikost ¢astic je stejne dulezity fidici parametr, v§eobecné lze fici, Ze vétsi Castice dosahuji
vySSi expanze nezli malé. Malé Castice obsahuji malé mnozstvi interkalantu (plynu) a
relativné velkou plochu kterou tento plyn muze uniknout, naproti tomu, velké Castice obsahuji
mnohonasobné vétsi mnozstvi plynu ktery unika relativné malou plochou. Z tohoto divodu
dochazi k vyssim tlakim uvniti vétSich Castic, tudiz k vysoké mife expanze. Vysledny
expandovany grafit je zobrazen na Obr. 8 nize.

Obr. 8. Mikroskopické zobrazeni ¢astic expandovaného grafitu. [13]

Aplikace expandovaného grafitu zahrnuji retardéry hoteni, tésnéni (gufera), vodiva plniva,
slévarenské a gumarensky produkty a Castecné i jeho pouziti v akumulatorech.

2.1.7 Proces grafitizace

Pti zpracovani uhlikatych materiala (jak ptirodnich tak i syntetickych) do podoby grafitu
vyzivame proces grafitizace. Tento proces zahrnuje predevSim vysokoteplotni Upravu za
upravenych podminek napf. za snizené pritomnosti vzduchu, tlaku ¢i pfidani riznych aditiv
jako zivic (dehet and asfalt), které plni funkci uhlikatého pojiva. Zakladem grafitizace je vzdy
vysokoteplotni zihani jak to naznacuje Obr. 9 nize.
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Obr. 9. Schématické znazornéni grafitizace uhliku. [15]

Z pohledu grafitizace 1ze vstupni prekurzory klasifikovat jako ,tvrdy* a , mékky* uhlik, tyto
pojmy byly poprvé popsany a zavedeny Rosalindou Franklin v roce 1957. Na Obr. 10 nize
jsou oba typy modelovany, struktura obsahuje malé krystalické mikro-jednotky, kterou
obsahuji nékolik planarnich hexagonalnich vrstev. Tyto jednotky jsou mezi sebou spojeny
pomoci slabych piicnych chemickych vazeb kde jsou pfiblizn€ v paralelni usporadani.
Transformace (grafitizace) meékkého uhliku je dosti dobfe mozna a relativné jednoducha.
Naproti tomu jednotky tvrdého uhliku jsou orientovany nahodile a chemicka spojeni jsou
dosti silnd aby branila posunu jednotlivych mikrokrystalickych jednotek do paralelniho
usporadani. Z tohoto divodu je tvrdy uhlik velmi obtizné grafitizovat.
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Obr. 10. Tvrdy uhlik a) a mékky uhlik b) [16]

2.1.8 Krystalova struktura grafitu a chemické vazby

Atomy uhliku tvorfici grafit jsou ulozeny v hexagonalni (Sesterecné) krystalové struktute.

Tato struktura je tvore grafénovymi rovinami tzv. sheet, tyto roviny jsou tvofeny mono-
vrstvou atomu uhliku. Tyto vrstvy se na sebe skladaji v rizném poradi, jak naznacuje Obr. 11
nize.
Grafénové vrstvy jsou mezi sebou vazany pomoci slabych Van der Waalsovych
elektrostatickych sil. Jednotlivé atomy uhliku jsou mezi sebou spojeny kovalentni chemickou
vazbou o vzdalenosti / = 0,142 nm = 1,42 A viz Obr. 12. Atomy uhliku ve struktufe grafitu
jsou spojeny kovalentni, nepolarni vazbou uréenou hybridizaci sp®. Tato vazba umoznuje
vytvoreni elektronového prstence (oblaku) nad jednotlivymi hexagonalnimi strukturami
grafitu. Kazdy atom uhliku pfispiva do sdileného elektronového oblaku jednim elektronem,
tento elektron neni vazan k atomu a mize se volné pohybovat po prstenci i mimo n¢j v ramci
grafénové roviny. Tedy kazdy hexagonalni prstenec piispiva (sdili) 6 volnych elektrond.
Atomy uhliku jsou mezi sebou vazany c-sigma vazbou, zbyvajici volny elektron je ulozen v
7-pi orbitalu viz Obr. 13 nize. Grafit je dobry tepelny a elektricky vodic. Elektricka rezistivita
grafitu vykazuje smérovost — anizotropii, ve sméru grafénovych rovin je mérny eklekticky
odpor piiblizng p = 1-10° Q.m. V piipadé rezistivity mezi jednotlivymi paralelng
uspofadanymi grafenovymi rovinami je hodnota vy§§i p =310 Q.m. Pii srovnani s mérnym
elektrickym odporem mé&di, ktery je p = 1,68-10™° Q.m je grafén prakticky stejné elektricky
vodivy.
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AZ=0335mm=335 A

Obr. 11. Prostorové usporadani grafitovych mfizek A) SestereCna primitivni burika, B)
klencova bunka. [17]

A0142nm=142A

A0246nm=246 A /

Obr. 12. Vzdalenosti jednotlivych atomt uhliku v roviné grafenu.
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Obr. 13. Chemicka vazba atomu uhliku v grafénové roving. [18]

2.2 Lithium-titanat jako zaporny elektrodovy material

Tento moderni elektrodovy material pro zaporné hmoty lithium-iontovych akumulatora se
dnes komercné pouziva jen v omezené mife, jeho zastoupeni v produkci lithium-iontovych
akumulatort tvori pfiblizné pouze 3 %. Zbylych 97 % zabira grafit, davod je pfedevsim cena,
Lithium-titanat (dale LTO) ma asi o polovinu vys§i cenu na jednotku kapacity nezli grafit. Ve
srovnani s grafitem nema LTO vrstvenou strukturu, ale strukturu typu spinel viz Obr. 14 nize.
LTO material patii do skupiny titaniCitych keramickych materiald s obecnym vzorcem
ATiyOx kde A predstavuje kovovy kationt. Krystalizuje v krychlové (kubické) soustave,
krystaly krychlové soustavy maji nejvice rovin soumérnosti coz udava jejich silnou
anizotropii. Na krystalech LTO materidlu jsou plochy tvofeny pravidelnymi oktaedry
(osmistény) v pfipadé lithiované (nabité) hmoty — Li;TisOj2 viz Obr. 14 a tetraedry
(Ctyfstény) v piipadé vybitého (delithiovaného) materialu — LiyTisOy,. ZjednodusSeny zapis
poloreakce LTO materialu pii nabijeni a vybijeni viz rovnice (12) niZze.

Li,Tic0,, + 3Li* + 3e~ © Li;Ti;<0,, (12)

Na Obr. 15 jsou zobrazeny zakladni buiiky pro nabity (lithiovany) a nenabity (delithiovany)
LTO material.
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Ve srovnani s grafitem ma LTO materidl mnoho zasadnich vyhod pfedev§im ve stabilité
(cyklovatelnosti), pii lithiaci (nabijeni) a vybijeni (delithiaci) dochazi velmi malym
objemovym zmeénam, piiblizn€ 2 % oproti az 20 % zmeéné objemu v piipadé grafitu. LTO
material je schopny poskytnou podstatné vétsi proudy, aniz by dochéazelo k nezadoucimu
ohfevu a rozkladu materialu. Tato schopnost vychazi z faktu, ze plné lithiovany (nabity) LTO
material ma asi 7krat nizsi tepelny tok (383 J.g™) oproti lithiovanému grafitu (2700 J.g™).
LTO material je schopny udrzet stabilni kapacitu 1 pfi vysokych zatézovacich proudech spolu
s dlouhodobou stabilitou a bezpecnosti.

Obr. 14. — Lithium Titanat (LTO) vyskytujici se v krystaly krychlové soustave, jeho stény
jsou tvoreny pravidelnymi osmistény.[19]

Mezi dal3i dileZité parametry patii teoreticka kapacita, LTO material dosahuje 175 mA.h.g”
viz rovnice (11) vySe, tato kapacita je pfiblizné€ polovi¢ni ve srovnani s grafitem. Interkalacni
potencial LTO materialu je 1,5 V vs. Li/Li* coZ je oproti grafitu ktery ma pracovni potencial
umistén kolem 0,15 V vs. Li/Li* podstatné vyse. Toto vysoké pracovni napéti LTO vede pii
pouziti se standardnimi kladnymi (katodovymi) materialy k snizeni napéti ¢lanku a tedy i jeho
potencialniho  vykonu. Tento nedostatek muize byt eliminovan prostifednictvi
vysokonapétovych katodovych) materiald, tzv. 5V materialid jako napf. Li,CoMn3;Os
(Lithium-Cobalt-Mangan-Oxid).
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Obr. 15. Na obrazku A) je zobrazen nenabity (delithiovany) LTO material s molekulovym
vzorcem Li4TisO1,, na obrazku B) je zobrazena zakladni buiika nabitého (lithiovaného) LTO
se vzorcem Li;Ti5O15.[19]

Na Obr. 16 nize je zachycen prubéh zmény struktury LTO materialu béhem nabijeni (lithiace)
a vybijeni (delithiace) pomoci Ramanovy spektroskopie.
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Obr. 16. Znazornéni pomoci Ramanovych spekter ukazuje na zménu vnitini struktury
z pravidelného Ctyf'sténu na osmistén.[20]

3. Zaporna elektroda lithium-iontovych akumulatori na bazi
grafitu

Zaporna elektroda, téz anoda, je dle definice oznacovana ta elektroda, na které dochazi
k oxidaci. Naproti tomu jako kladna elektroda, téz katoda je oznaCovana elektroda, na které
dochazi k redukci. V pfipadé primarniho ¢lanku (opakované nenabijitelného) je popsané
oznaceni elektrod a procest dostacujici, v pfipadé sekundarniho ¢lanku je situace slozitéjsi.
U sekundarniho ¢lanku existuji dvé operacni faze a to nabijeni a vybijeni.
Pfi nabijeni sekundarniho ¢lanku dochazi na zaporné elektrodé k redukci — tedy katodickému
déji, v tomto ptipadé je tedy anoda katodou. Obdobné je tomu pro kladnou elektrodu, kde pri
nabijeni dochazi k oxidaci, tedy anodickému déji tudiz je pii nabijeni katoda anodou. Proto je
vhodngjsi pouzivat jednozna¢né vyrazy ,kladna, resp. zaporna elektroda“ misto vyraza
,anoda — katoda“. Na zakladé konvence je anodicky d€ oznaCeni pro oxidacni proces a
katodicky dé&j oznacCeni pro redukcni proces.
V ptipadé zaporné elektrody v lithiu-iontovém akumulatoru dochazi k interkalaci lithnych
ionti (kationtl Li*) do struktury hostitele. Jako hostitel lithnych iontli se nejcast&ji mezi
komercné dostupnymi lithium-iontovymi akumulatory pouziva grafit. Grafit umoziiuje inzerci
lithnych ionti do své struktury (mezi grafénové roviny) jak naznacuje Obr. 17. Tyto ionty
jsou nasledné redukovany jednim elektronem z vn&j§iho obvodu na Li’.
Interkalace je oznaeni pro proces pii kterém je iont nebo molekula (host) vpravovan do
struktury hostitelské miizky (hostitele). Struktura hostitele zistava v systému host-hostitel
neboli v interkalacni slouceniné (interkalatu) stejna. Tedy nedochazi ke zméné oxidacnich
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Cisel (mocenstvi) mezi interagujicimi ucastniky. Napfiklad pfi vzniku nestechiometrické
slougeniny LiCg dochazi pouze k redukei lithnych kationtd, Li*— Li° (hosta), oxidagni stav

grafitu (hostitele) zistava stejny, jako byl vychozi.

Oproti tomu chemicka reakce (téz konverze) oznacuje proces, pii kterém dochazi k zanikani
puvodnich vazeb mezi atomy v molekulach ptivodni latky a vzniku novych vazeb mezi atomy
v molekulach novych latek. Tedy dochéazi ke zméné oxidacnich stavi hosta i hostitele.
V ptipadé chemické reakce kiemiku (Si) slithiem (Li) dochéazi ke wvzniku rGznych

stechiometrickych fazi LixSy, napf. Li;sSiy.

Princip typického lithium-iontového akumulatoru zalozeného na grafitové anodé€ a spinelové
strukture katody je zobrazen na Obr. 17 nize. ZjednoduSené: jedna se o pfesouvani lithnych
atomu ze jedné elektrody do druhé v zavislosti na cyklu (nabijeni nebo vybijeni), v anglictiné

se touto sytému fika , rocking chair — houpaci kfeslo. [21 — 24]

Vybijeni
€ =)

-e
Nabijeni

Kladna elektroda — Kal_t_)(la |

5

Elektrolyt

=f ~ \
& o
Y 4
Cu kolektor SETvrstva Al kolektor
= o - o
Gralénova vrstva Li atom Molekula rozpoustédla  Spinelova struktura Katody

Obr. 17. Princip lithium-iontového ¢lanku.[25]

Redoxni chemické reakce probihajici v lithium-iontovém akumulatoru mohou byt rozdéleny
z pohledu nabijeciho a vybijeciho cyklu akumulatoru. Zapis jednotlivych poloreakci je
uveden v rovnicich 1 az 5 nize. Rovnice popisu reakci pfi pouziti nejbéznéjsich elektrodovych
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materiala pro lithium-iontové akumulatory, LiCoO, (kobaltitan lithny) — kladna elektroda, Cg
(grafit) — zaporna elektroda.

Nabijeni lithium-iontového akumulatoru 1ze popsat pomoci nasledujicich elektrochemickych
poloreakci

Kladna elektroda — katoda
LiCoO, — Li;_,C00, + xLi + xe™ (D)
Zaporna elektroda — anoda

Ce + xLi +xe™ — Li,Cg )

Vybijeni lithium-iontového akumulatoru

Kladna elektroda — katoda

Li;_,Co0, + xLi + xe™ — LiCoO, 3)
Zaporna elektroda — anoda

Ce + xLi + xe™ — Li, Cq 4)
Souhrnna chemicka reakce probihajici v lithium-iontovém akumulatoru

LiCo0O, + C¢ & Li;_,C00, + xLi + xe™ + LiCq (5)

Jak jiz bylo uvedeno dfive, slouCenina LiCs, ktera nemda pevné sluCovaci poméry je
charakterizovana jako nedaltonicka (Berthollidova) sloucenina. Z tohoto diivodu nemohou byt
vyjadieny oxidacni stupn€, uhlikové atomy tvofici krystalickou strukturu grafitu se pfi
redukci lithnych kationtd Li* neoxiduji, pracuji pouze jako vodice mezi lithnymi kationty a
vnéjsim obvodem (zdrojem elektroni).

Kazda zvySe uvedenych poloreakci se vyznacuje svym typickym (standardnim)
elektrodovym potencialem E, téz nazyvanym redoxni potencial.

_ -AG

E®=— [V] (6)
kde

AG ... standardni volna Gibbsova energie [J]
n ... podet vymén&nych elektroni v reakci (naboj elektronu e = 1,602 176 565.10™" C)
F ... Faradayova konstanta (96485, 3365 C.mol ")

Standardni elektrodovy potencial, jak jej popisuje rovnice (6) vySe je uvadén vuci potencialu
standardni vodikové elektrody, H2 za normovanych podminek. Za tyto standardni podminky
se povazuje teplota t = 25 °C, parcialni tlak 101 325 Pa a molarni koncentrace vSech roztokt
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1 mol.I". Pokud nastanou nestandartni podminky reakce, je tieba pouZit Nernstovu rovnici (7).
Tato rovnice popisuje vysledny elektrodovy potencial poloclanku. Tento potencidl je slozen
ze standardniho elektrodového potencialu (za standartnich podminek) — prvni ¢len rovnice a
z nestandardniho potencialu (za nestandardnich podminek) — druhy ¢len rovnice.

RT o
E=E"+—in=2 [V] (7)

ar
kde

R .... molarmni plynova konstanta (8,31441 J.K'.mol™)
T .... termodynamicka teplota [K]

a, .... aktivita oxidované slozky

ar .... aktivita redukované slozky

Vysledny potencial celého ¢lanku se vypocita jako soucet potenciali obou elektrod viz
rovnice (8) nize. Tento vysledny elektrochemicky potencidl E [V] se taktéz nazyva
elektromotorické napéti znacené U [V].

EClanku = EKladna elektroda + EZaporna eletroda [V] (8)

kde

Ecianku - ... j€ vysledny elektrochemicky potencial (napéti) clanku
EXiadna elekiroda - - -- potencial redukované slozky

EZaporna elektroda - - .. potencial oxidované slozky

V pfipadé¢ poloclanku dosadime do rovnice za potencial kladné ¢ zaporné
slozky 0 V reprezentujici potencial standardni vodikové elektrody (SHE — Standard Hydrogen
Electrode). Tento potencial predstavuje mezni referenéni hodnotu za standardnich podminek.
Pro urceni zdali potencial standardni vodikové elektrody bude vystupovat v posuzované
reakci jako kladna elektroda — katoda nebo zaporna elektroda — anoda poslouzi empiricky
stanovena fada standardnich elektrochemickych potencialti viz Obr. 18. Tuto fadu sestavil
Nikolaj Nikolajevi¢ Beketov na po¢atku 20. Stoleti.[26]

-3.0V oV C~06V

M | 1 | -
1 1 1 -

Li K Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Ni Sn Pb H, Cu Ag Hg Pt Au
neuslechtilé kovy uslechtilé kovy

Obr. 18. Beketovova fada standardnich elektrochemicky potenciala.

Referen¢nim bodem je standardnich elektrochemicky potencial vodiku H,, Kov stojici vlevo
od vodiku je schopen kov (v kladném oxidacnim stavu) stojici vpravo zredukovat a sam se
oxiduje. Kov (v kladném oxidacnim stavu) stojici vpravo je schopen kov stojici vlevo
zoxidovat a sam se redukuje. Dale pak Kov stojici vlevo - pted vodikem je schopen vodik (v
kladném oxidac¢nim stavu) zredukovat (napf. z kyselin) a sam se oxiduje. Kovy stojici velmi
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daleko pred vodikem ho zredukuji i z vody. Kov (v kladném oxidacnim stavu) stojici vpravo -
za vodikem je schopen vodik zoxidovat a sam se redukuje.

Z divodu rozdilnych pracovnich potencialt kladné a zaporné elektrody jsou pouzity rizné
druhy kovu predstavujici elektronovy kolektor viz Obr. 17. U kladné elektrody je kolektor
tvoren hlinikem (Al), u zaporné elektrody je kolektor tvoren médi (Cu). V pfipadé medi. ktera
vystupyuje jako kladna elektroda s vysokym oxida¢nim potencidlem, dochazi k uvoliiovani
(rozpousténi) Cu* a Cu®* kationti do roztoku z nepasivovaného povrchu. Z tohoto divodu se
meéd pouziva jako zéaporny elektrodovy kolektor. Na Obr. 19 nize je zobrazen piehled
chemickych procesu, ke kterym dochazi na povrsich kovt pifi riznych potencialech, vztazeno
k potencialu kovového lithia. [27]
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Obr. 19. Diagram pasivace kovt v karbonatovych rozpoustédlech s lithnou soli LiPF6. [28]

Cisté zelezo vytvaii vrstvu oxidii na svém povrchu FeO a Fe;O4. K této pasivaci dochazi pii
nizkych potencialech kolem hodnoty napéti ~ 2 V. Pfi napéti nad 3.2 V dochazi rozpousteéni
oxidi Zeleza a uvolfiovani Zelezitych kationtd Fe?*. Hlinik vykazuje formovani oxidu
hlinitého (Al,O3) na svém povrchu jiz pifi nizkém napéti od 0 V do 1,5 V. Pii vyS§im napéti
kolem 4 V je vrstva oxidu hlinitého déale pasivovana vrstvou fluorid hlinitého AlFsz. Tato
vrstva je jiz stabilni, z divodu formovani lithnych sloucenin pii nizkych potencialech se
hlinik pouziva vylu¢né jako kolektor pro kladné elektrody.
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3.1 Vrstva na rozhrani elektroda — elektrolyt

S pracovnim potencidlem zaporné elektrody souvisi vznik pevného polymerniho firmu na
rozhrani mezi pevnou elektrodou a kapalnym elektrolytem. Tato vrstva anglicky nazyvana
Solid Electrolyte Interface (SEI) se vyznacuje charakteristickymi vlastnostmi ovliviiujici cely
systém lithium-iontového akumulatoru. Tato vrstva vznikéd jak na rozhrani mezi zapornou
elektrodou a elektrolytem tak také na rozhrani mezi kladnou elektrodou a elektrolytem. Jeji
chemické a fyzikalni vlastnosti se liSi v zavislosti na pracovnim potencidlovém okné
jednotlivych elektrod. V piipadé zaporné elektrody se pifi nizkém redukcnim potencialu,
pfiblizn& 0,2 V vs. Li/Li* za¢ina na rozhrani vytvaiet polymemi vrstva tvofena rozkladnymi
produkty elektrolytu.

Vytvoreni SEI vrstvy je nutné pro funkci lithium-iontového akumulatoru. Funkce této vrstvy
spoCiva predev§im (z pohledu zaporné elektrody) v zamezeni redukce lithnych kationti
nachazejicich se v elektrolytu, tedy udrzuje elektronovy naboj v zaporné elektrodé. SEI vrstva
predstavuje selektivni membranu, diky které mohou vrstvou prochazet lithné ionty, ovSem pro
elektrony je vrstva izolaCni, tedy nevodiva. Ke vzniku vrstvy dochazi béhem prvniho a
druhého nabijeciho cyklu tzv. formovaci cykly, v nasledujicich cyklech je jiz vrstva stabilni.
Elektrolyt se rozklada na povrchu zéporné elektrody a dava tak vzniknou polymernimu filmu
slozenému z anorganickych a organickych slozek elektrolytu a elektrody. Tato vrstva
zajistuje stabilitu mezi elektrolytem a elektrodou a brani dalSimu rozkladu, na druhou stranu
vrstva pii svém formovani konzumuje a nevratné vaze cast lithia a snizuje tak kapacitu
lithium-iontového clanku. Slozeni, tloustka, morfologie a hustota SEI vrstvy vyrazné
ovliviiuji vykon celého ¢lanku. [29-32]

Napriklad béhem vysokého zatizeni Clanku (vysoka proudova hustota) je elektroda velice
namahana a muze dojit k popraskani SEI vrstvy. Znovu se odhali povrch elektrody, na tomto
povrchu vyroste nova SEI vrstva a zvysi se ztraty kapacity v podobé lithnych ionth, které je
nutné dodat na znovuvybudovani casti SEI vrstvy, ktera byla porusena. Proto je dulezité
porozumét formovacimu mechanismu, slozeni a struktufe SEI pro navrh akumulatori s
dlouhou zivotnosti a vysokym vykonem. Po dlouhou dobu ovSem skutecnd struktura SEI
vrstvy nebyla znaméa. Modely pfedpokladaly, ze se jedna o hustou vrstvu anorganickych
slouenin pouze na zaporné elektrod€, ktera je nasledovana porézni vrstvou organickych
slouCenin ¢i polymerni vrstvou blizkou k elektrolytu. Na Obr. 20 nize jsou rozkresleny
jednotlivé faze formovani SEI vrstvy na rozhrani zaporné elektrody tvofené grafitem.
Velikost nevratnych ztrat lithia pfi formovani SEI vrstvy zavisi na mérné ploSe elektrody,
tedy plochy rozhrani elektroda — elektrolyt. Cim vétsi je mérny povrch elektrody (poréznost),
tim vétsi plocha je pokryta SEI vrstvou, a tedy tim vétsi jsou ztraty kapacity ¢lanku. Obecné
se uvadi velikost ztraty teoretické kapacity Clanku zptusobené formovanim SEI vrstvy
v rozmezi 18 % az 45 %.
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Obr. 20. Princip formovani SEI vrstvy na rozhrani zaporné elektrody a elektrolytu. [33]

Slozeni SEI vrstvy zavisi na jednotlivych aprotickych rozpoustédlech pouzitych v elektrolytu
a na pouzité lithné soli. Nejbéznéji pouzivana organicka aprotickd rozpoustédla v lithium-
iontovych akumulatorech jsou ethylen-karbonat (EC) a dimethyl-karbonat (DMC) resp. jejich
smés v hmotnostnim podilu 50 % EC a 50 % DMC. V pripadé EC je SEI vrstva slozena
predev§im z Li,O (oxid lithny) a Li»COs3 (uhlicitan lithny). Dal§imi slozkami jsou uvéznéné
plyny C;Hy (Ethen) CO (oxid uhelnaty) a CO, (oxid uhlicity). Na pocatku tvorby SEI vrstvy
se vytvori LIEDC (dilithium ethylene dicarbonate), tento meziprodukt se dale rozklada na
dalsi slouCeniny pfi interakci s atomy lithia. Slozeni SEI vrstvy je vyrazné€ ovlivnéno
mnozstvim dostupného lithia. V prostiedi velmi bohatém na lithium se vytvorené LiEDC
taktka okamzité rozpadne, predev§im na Li,O. Také vazby mezi C,Hs; a CO, mohou byt
snadno rozbity atomy lithia a vytvoii se hydrokarbidové plyny. Karbidy, které tvoifi odpad
téchto reakci, reaguji s dalSim lithiem za vzniknou lithné soli jako Li,CO; a Li,O.

V piipadé DMC je SEI slozena z Li,O, LiOCO,CH3, Li,CO3 a LiCHj3 spolu s LiOCHj3, ktery
je vyrazné€ dominantni slozkou. Béhem prvni disociace se LiIOCH; muze vytvofit spolu s CO,
ale pokud atom lithia reaguje s uhlikovou ¢asti DMC molekuly, je typ meziproduktu urcen
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mnozstvim lithia, které nahradi methylové radikaly. Molekula Li,CO3; vznikne v ptipadé kdy
dva lithné atomy nahradi dva methylové radikaly, zatimco LiOCO,CH3 vznikd nahradou
pouze jednoho radikalu. Podobné jako u EC se vytvoii C,H,, muze se také vytvorit i plyn
C,Hg (ethan). Ethan vznika ve velmi malém mnozstvi kvili malé pravdépodobnosti reakce
dvou methylovych radikald. Misto n€j vznika LiCH3 (methyl lithium) kdy lithium reaguje s
jednim radikdlem. U DMC elektrolytu je CO vyznamné zastoupenou molekulou,
pfiblizné 30 % slozky SEL

U smé&si DMC a EC je dominantni slozkou SEI vrstvy Li,O jakozto produkt sekundarnich
reakci probihajicich pfi rozkladu DMC a EC elektrolytu. Uvéznéné plyny mohou cCasem
uniknout pomoci difuze nebo pomoci tepelného rozkladu. Poméry jednotlivych slozek SEI
vrstvy pro jednotliva rozpoustédla jsou zobrazeny na Obr. 21 nize.
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Obr. 21. Produkty tvorici vrstvu SEL [40]

Z grafii na Obr. 21 lze vyvodit procentualni zastoupeni jednotlivych sloucenin, které tvori SEI
vrstvu ve smeési EC-DMC. Tato smés je v soucasnosti jednou z nejrozsifenéjSich smeési
aprotickych rozpoustédel v lithium-iontovych akumulatorech. Z grafu je také patrné, ze
nejhojnéji je zastoupena sloucenina Li;Oa plyny CO a C,Hy. [34 — 39]
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3.2 Kapacita elektrodového materialu

Jako kapacitu materidlu chape mnozstvi elektrické energie (elektrického néaboje) Q
ziskaného chemickou reakci z elektrochemického Clanku. Kapacita materialu, téz nabojova
kapacita je odvozena z Faradayova zakona, kvantitativné odpovida celkovému naboji
ziskaného chemickou reakci, viz rovnice (9).

Q= fttlzl(t)dt =n-z-F [Ah] 9)

kde

n .... pocet moll nebo ekvivalentt latky Gicastnici se proudotvorné reakce

Z .... je pocCet elektront, které jsou tieba pro vylouceni jedné Castice (atom, molekula)
F .... Faradayova konstanta, (96 485,33 C.mol'l)

Faradayova konstanta je dana soultem je tvofena soucinem elementarniho naboje e a
Avogadrovy konstanty N, viz rovnice (10) niZe.

F=e-N, [C.mol™!] (10)

Pro vypocet teoretické mérné (specifické) kapacity elektrodového materialu, ktera je vztazena
na hmotnost elektrochemicky aktivni hmoty elektrody, se vyuziva vzorec odvozeny z druhého
Faradayova zakona viz rovnice (11) nize.

_ nF
9 = Js00m

[mA.h.g™ 1] (11)

kde

n .... pocet elektronti pfipadajicich na jednu Castici (atom, molekula)
M .... molarni hmotnost [kg. mol™']

F .... Faradayova konstanta, (96 485,33 C.mol'l)

Na zakladé vztahu (11) mizeme vypocist teoretické kapacity jednotlivych materialt. Jako
ptiklad jsou uvedeny néasledujici material, které mohou byt pouzity jako aktivni zaporna
elektrodova hmoty v lithium-iontovém akumulatoru.

Kovové lithium
Tento nejlehci znamy kov patfici do skupiny alkalickych kovli ma ve valencni sféfe pouze
jeden elektron. Teoretickou mérnou kapacitu spocteme dle vzorce (11) vyse.

_ nF 19648533 Cmol™!
9Li = 3600M — 36006941 -10-3kg.mol-*

=3861,3 = 3861 mA.h.g™?

kde

n=1

M =6,941.10" kg.mol™
F =96 485,33 C.mol!
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Nestechiometricka sloucenina LiCg
Molekula LiCe je empiricky stanovena sloucenina grafitu s lithiem. Jeji teoreticka meérna
kapacita je vypoctena nize.

_ mF 19648533 Cmol?
qLiCs = 3600M  360072,064 -10-2kg.mol-1

=371,9 =372 mA.h.g™*

kde
n=1
M=612,010.107 = 72,064 kg.mol™

Lithium Titanate Oxide (LTO)

Tento perspektivni anodovy material pracuje na principu elektrochemické konverze (oproti
nestechiometrické sloucenin€ LiCg) tedy oxidacni stav jednotlivych atomd v molekule muze
byt exaktné vyjadien. Molekula LisTisO2 pfijimé pfi nabijeni tfi lithné atomy a meni se na
Li;TisO,,, mérna teoreticka kapacita je spoctena nize.

_ nF 3-96 485,33 C.mol ™!
qLi;Tizs012 = 3600.M  3600-459,910 -10-3kg.mol—1

=174,5=175mA.h.g™*

kde
n=3
M=7 6,941.107 + 5 47,867.107 + 12+ 15,999.107 = 459.910 kg.mol™

Je patrna kapacitni vyhoda kovového lithia, které se ovSem v sekundarnich ¢lancich prestalo
pouzivat kvuli jeho potencialni nestabilit€. Dnes se kovové lithium pouziva pouze u
specialnich primarnich ¢lank. Kapacita LTO a grafitu resp. LiCe je podstatné nizsi, tyto
materialy ovSem nabizeji mnohem vyssi stabilitu a bezpecnost oproti kovovému lithiu.

3.3 Sloucenina grafitu a lithia

Vznik nestechiometrické slouCeniny LiCs je spojen s nabijecim cyklem (redukci) zaporné
elektrody v lithium-iontovém akumulatoru. Uhlik je nekovovy prvek nachazejici se ve IV.A
skupiné periodické tabulky prvkd spolu skiemikem (Si) a germaniem (Ge), svymi
elektrickymi vlastnostmi ovSem nepfipominad polovodi¢ (i kdyz mé& maly zaporny teplotni
sou¢initel odporu -4,8.10™ °C™) ale jeho pasovy model ma spie kovovy charakter, viz Obr.
23 nize. Elektronické vlastnosti grafenu (jedna z alotropnich modifikaci uhliku) plynou ze
skutecnosti, ze atom uhliku ma ctyfi elektrony, z nichz tfi jsou vazané ve vazbé se svymi
sousedy. Volny ctvrty elektron je umistén v orbitalu posazeném svisle nad a pod grafénovou
rovinou. Tyto hybridizované elektrony interaguji s periodickym elektrickym polem
hexagonalni struktury grafénu. Tyto elektrony se nazyvaji Dirakovy ferminony, svoji povahou
pfipominaji kvazicastice, nesouci elektricky naboj a nulovou hmotnost. Disledkem toho jsou
elektrony v grafénové struktufe prakticky volné, tyto elektrony se mohou na rozdil od jinych
materiald pohybovat bez jakychkoliv kolizi i na velké vzdalenosti a to za standardnich
teplotnich podminek.

Grafit predstavujici aktivni elektrodovou hmotu pfijima lithné ionty (kationty Li*) mezi své
grafénové vrstvy a uklada do své struktury (viz Obr. 22. Uspotadani lithnych iontd ve
strukture grafitu, vznik LiC6. [44] Tyto ionty jsou redukovany elektrony ze struktury grafitu,
ktery funguje jako zprostiedkovatel elektronové vymény mezi ionty lithia a kolektorem resp.
vnéj§im elektrickym obvodem. Béhem inserce lithné ionty zaujimaji pozice mezi grafénovymi
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vrstvami, tomuto procesu se fika ,,stacking™ (skladani, ukladani). Toto ulozeni lithnych atoma
je dulezité z hlediska dosazitelné mérné hustoty energie ulozené ve hmoté. [41-43]

Obr. 22. Uspotadani lithnych iontt ve struktufe grafitu, vznik LiCs. [44]

Ptekryv past
A

Zakazany pas

Energie (eV)

Kov Grafén Polovodi¢ [zolant

Obr. 23. Pasovy energeticky model porovnavajic grafénovou vrstvu s ostatnimi typy
materiald.

Grafit je slozen z jednotlivych grafémovych rovin, které jsou skladany podélné (paraleln¢),
jak ukazuje napt. Obr. 11 vyse. Elektrické vlastnosti resp. interkalacni vlastnosti grafitu jsou
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do zna¢né miry ovlivnény jeho strukturou, presn€ji vzajemnou polohou jednotlivych
grafenovych vrstev vici sobé. Pripadné krystalografické poruchy periodicity hexagonalni
struktury grafenovych vrstev neuvazujeme i presto ze maji lokalni vliv na interkalac¢ni a
elektrické vodivosti grafitu. Tyto poruchy ovliviiuji predev§im vodivost jednotlivych
grafenovych rovin tim ze zkracuji stfedni volnou drahu elektron. Na Obr. 24 jsou
znazormeény tfi odli§né struktury grafitu, které se lisi v usporadani jednotlivych vrstev tzv.
,,stacking“. Jednotlivé vrstvy jsou oznaCeny indexy A, B a C, tyto indexy predstavuji roviny,
které jsou mezi sebou posunuty v ose ¢, jak je naznaceno na obrazku nize. Mozné kombinace
usporadani grafenovych vrstev jsou {AAA...}, {ABAB...} a {ABC...}. Strukturni typy
grafitu jak jsou zobrazeny na Obr. 24 nize se lisi v uspofadani grafenovych vrstev smérem od
prostiedni roviny nahoru i doli — ABAB (Bernalovo) usporadani. V pripadé ABC usporadani
se li8i od sebe v posunu vSechny grafénové vrstvy. V pripadé AAA usporadani jsou vSechny
vrstvy presné nad sebou. ABAB (Bernalovo) uspofadani vykazuje rozlozeni Casti atomu
uhliku presné nad atomy uhliku v sousedni vrstvé a druhou Casti atoma uhliku pfisné nad
centry hexagonalnich kruht sousedni vrstvy. ABC usporadani vykazuje jednu polovinu atomt
ulozenou piimo pod atomy v sousedni vrstvé a nad hexagonalnimi kruhy sousedni vrstvy a
druhou polovinu atomt rozmisténou piimo nad atomy v sousedni vrstvé a pod hexagonalnimi
kruhy sousedni vrstvy. Mezi jednotlivymi typy struktur je mozné prechazet pomoci posunuti
urcitych grafenovych vrstev, miizeme ziskat { AAA —ABAB}v pfipadé posunut jedné vrstvy
nebo {AAA —ABC; ABAB— ABC}v ptipade posunu dvou grafenovych vrstev.

Pfirodni grafit obsahuje od 5 % do 15 % klencové struktury zbyla procenta jsou prevazné
tvoteny strukturou Bernalova typu spolu s malym mnozstvim turbostatického (amorfniho)
uhliku, c¢astecné grafitizovaného uhlikaté hmoty a neusporadanych grafenovych vrstev.
[45 48]

Jednoducha hexagonalni Bernalova struktura Klencova struktura
struktura

Obr. 24. Srovnani tfi raznych typu struktur grafitu liSici se v usporadani grafenovych vrstev.
[48]

Treti strukturni forma grafitu se nazyva jednoducha hexagonalni, tato struktura obsahuje
jednotlivé uhlikové prstence ulozeny presné nad sebou, {AAA...} viz Obr. 1 vyse.
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Nevyskytuje se piirodni, vznikd umeéle pii vyrobé syntetického grafitu pomoci teplené¢ho
zihéani (pyrolyza).

Z pohledu stability, je nejstabiln€jsi (nejnizs§i celkovou energii ze vSech tii typu struktur)
Bernalova struktura. Druhou nejstabilnéjsi strukturou je klencova struktura, energie je o 0,11
meV na atom uhliku vétsi. Neyméné stabilni struktura (s nejvétsi celkovou energii) je
jednoduché hexagonalni struktura, kterd ma o 17,31 meV na atom uhliku vétsi energie nezli
Bernalova struktura. Na Obr. 25 nize je zobrazena simulace hustoty valen¢nich elektront pro
jednotlivé typy struktur grafitu. V horni ¢asti obrazku je zobrazena elektronova hustota v
prufezu grafénovych rovin, toto zobrazeni piimo odpovida elektronové hustoté grafénové
roviny, ktera je zobrazena ve spodni asti obrazku.

Obr. 25. Modelace hustoty valencnich elektrond pro razné typy struktur grafitu. [49]

Prekryti jednotlivych orbital, udava velikost zakazaného pasu (band gap). Jedna se o orbital
p. které jsou postaveny kolmo k roviné grafenu viz Obr. 13. Prepoklada se, ze jednotlivé
grafénové vrstvy nejsou mezi sebou vazany pouze pomoci slabych elektrostatickych Van der
Waalsovych sil, ale také pomoci prekryvu p, orbitali které tak tvofit interplanarni
hybridizované orbitaly. Prekryti a posunuti téchto orbitalll se sousednimi vrstvami udava
velikost a existenci zakazaného pasu pro jednotlivy typ grafitové struktury. V piipadé
jednoduché hexagonalni struktury AAA na Obr. 25 jsou jednotlivé hexagonalni prstence
ptimo nad sebou coz této struktuie dava pasovou strukturu odpovidajici polovodici s 1,6 eV
Sitkou zakazaného pasu. Naproti tomu piekryv p, orbitalu u klencové struktury ABC
zpusobuje Ze tento typ struktury grafitu ma vyrazn€ lepsi vodivost. Lze usuzovat z pozice
jednotlivych vrstev, kdy vrstvy jsou usporadany premostujicim zptsobem nad sebou tak ze
v pfipad€ nizsi elektronové hustoty ve spojnici mezi hexagonalnimi strukturami poskytuje
protivrstva v tomto misté vodivostni most. Sitka zakdzaného pasu ABC struktury je piiblizng
8,1 meV. V piipadé ABAB struktury je pozorovano méné vyhodné posunuti jednotlivych
vrstev.  nad sebou coz zvySuji  Sitku  zakdzaného pasu na  pfiblizné
28,1 meV. Z vysledku je zfejmé Ze pyrolyticky vytvoreny grafit, u néjz prevazuje AAA typ
struktury ma pii pokojové teploté piiblizn€ tfikrat mensi vodivost nezli pfirodné se
vyskytujici formy ABAB a ABC. Pfirodni grafit ma lepsi vodivost a mensi vyskyt poruch
krystalové struktury v ramci jednotlivych grafénovych rovin. Poruchy v mfizi vedou ke kratsi
stfedni volné draze nosi¢l naboje coz muze mit za nasledek vyssi rezistivitu pyrolyticky
(uméle) vytvoreného grafitu.
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Lze ptredpokladat pfitomnost polovodicového chovani u vSech typu struktur grafitu, velikost
zakazaného pasu zavisi na skladbé (posunuti) jednotlivych grafénovych vrstev jak bylo
popsano vyse. [50 ]

3.4 Interkalace lithnych iontu do grafitu

Pti interkalaci lithnych atomt do grafitu dochazi k objemovym zménam a to narustu jeho
objemu a naopak pii deinterkalaci dochazi k jeho opétovnému smrsténi. Zmeény jsou v rada
jednotek procent, piiblizn€ od 6 % do 20 %. Tyto objemové zmény se projevuji periodicky pii
interkalaci a deinterkalaci lithnych atoma (vybijeni a nabijeni zaporné elektrody) v ramci
jednotlivych grafitovych zrn. Tyto zrna se mohou pomoci prasklin oddélit od elektrody coz
zpusobuje pokles kapacity, obnazuje médény elektrodovy kolektor (zptsobu vylucovani lithia
a rust dendritl), nasledné muze vést k selhani ¢lanku.

Béhem interkalace dochazi také k rustu lithnych dendritd na povrchu elektrody, tyto dendrity
se vytvareji lokaln€ pii zvySené koncentraci lithnych atoma. Rist dendritd zptuisobuje zmény
ve strukture grafitu a svoji vlastni morfologii (ostré jehlicky) predstavuji dendrity nebezpeci
v podobé mozného vzniku zkratu ¢lanku. K aglomeraci lithnych atomt a vzniku dendritd
dochazi pii nizkych potencialech kolem 1 mV vs. Li/Li" nebo naopak k jejich ristu dochéazi
pii rychlé zméné potencialu napt. na 1 V. Pii rychlém vybijeni (a ristu potencialu) zaporné
elektrody vs. Li/Li" se z povrchu elektrody uvoliiuje velké mnozstvi lithnych atomd, tyto
atomy vystupujici z elektrody a vstupujici do elektrolytu nemohou byt diky omezenym
transportnim schopnostem elektrolytu okamzité preneseny k protielektrode tvorené kovovym
lithiem. Toto nashromazdéni lithnych iontd u rozhrani elektroda-elektrolyt vede k vyraznému
narastu dendritt.

Vznik nestechiometrické slouceniny LiCe je doprovazen tvorbou fady prechodnych fazi
nestechiometrickych sloucenin LiCy. Tyto faze vnikaji nejen mezi jednotlivymi grafenovymi
vrstvami ale dochdzi i1 k vicenasobné skladbé grafenovych vrstev piipadajici na vrstvu
interkalovanych lithnych atoma. Napiiklad dveé vrstvy grafenu umisténé nad sebou vazi jednu
vrstvu interkalovanych atomut lithia v saturaci jako na Obr. 27 nize. V tom pfipadé je
molekula tvofena nize podle vzorce LiCg, kde n udava pocet vrstev grafenu nad sebou, tedy

n = 2, vysledna nestechiometricka sloucenina ma vzorec LiCj>. V tomto piipadé i teoreticka
kapacita klesa na 186 mA.h.g”.

Interkalacni slouceniny grafitu a lithia 1ze rozdélit do dvou skupin.

Hypotetické faze, tyto faze pfechodné vznikaji pfi interkalaci lithnych atoml do grafitu,
nejsou stabilni za standardnich podminek, tedy pfedevsim teploty a tlaku. Mezi hypotetické
slouceniny patii LiC,, LiCy4 a LiCsg.

Stabilni faze, jednotlivé faze vznikajici a pretrvavajici za standardnich podminek, mezi tyto
faze patii LiCq, LiCj, a LiCys. Tyto faze se vyznaCuji zapornou energetickou bilanci
doprovazejici jejich formovani —4E [eV]. Na rozdil od téchto stabilnich fazi, se hypotetickych
faze vyznacuji kladnou hodnotu energie doprovazejici jejich formovani +4E tim potvrzuji
svoji energetickou nestalost.

Nejvice saturovana hypoteticka faze LiC, zobrazena na Obr. 26 nize ma teoretickou kapacitu
1116 mA.h.g”". V soucasnosti stabilni faze s nejvys§i saturaci je LiCs, tato faze je zobrazena
na Obr. 27. Vysoka koncentrace interkalovanych lithnych atomu zpusobuje zmény ve
struktufe grafitu, pfi urCité koncentraci lithnych iontd mezi grafenovymi rovinami dochazi
k posunuti téchto rovin. V pifipadé struktury ABAB a ABC dochéazi od urcitého bodu
koncentrace k transformaci struktury na AA. Pfi nizSich koncentracich lithnych atomut
zustavaji struktury ABAB a ABC stabilni. [57,58]
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Obr. 27. V soucasnosti nejvice saturovana stabilni faze grafitu LiCe. [51]

Za stabilni fazi s nejvyssi specifickou mérnou energii, kterd vznika za standardnich podminek
se povazuje LiCg (4E = - 0,58 eV) ktera se vyskytuje jak v poméru jedné grafénové roviny na
jednu vrstvu interkalatu tak v poméru dvou a tfech grafenovych vrstev na jednu vrstvu
interkalatu LiCi, (4E = - 0,48 eV), LiCg (4E = - 0,44 eV). Prubéh lithiace a delithiace v fezu
zaporné elektrody je zobrazena na Obr. 28 a Obr. 29 nize. Obr. 28 zachycuje potencial
piiblizné& 10 mV vs. Li/Li* coz pfedstavuje proces interkalace lithnych iont do elektrody a
vznik LiCg (zlata oblast) a LiCi, (Cervena oblast). Obr. 29 popisuje proces deinterkalace
lithnych iontd pfi skokové zmé&né potencialu na 1 V vs.Li/Li*. Je patrno Ze smérem od okraje
elektrody klesa urovné lithiace a to z LiCe na LiC,; a dale na LiC18, do jité vzdalenosti od
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rozhrani elektroda-elektrolyt se jiz lithné atomy vibec neodstanou. Na Obr. 29 jsou zietelna
mala zlata zrna, tato zrna predstavuji odde€lena lithiované CasteCky grafitu. Tyto ¢astecky
ztratily kontakt s elektrodou v dusledku zmény svého objemu pfi rychlé deinterkalaci velkého
mnozstvi lithnych atomt. Tyto potencialové delokaliozavané grafitové Castecky zpusobuji
nevratné ztraty kapacity elektrody. [51 —57, 60—66]

4 Rozhrani
‘elektroda-elektrolyt

elithiovana
oblast

Obr. 28. Lithiovana (nabita) zaporna elektroda z piirodniho grafitu. [67]
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Lithiovana grafitova
zrna

Obr. 29. Zrna grafitu, ktera vlivem objemovych zmén ztratila kontakt s elektrodou, tato zrna
predstavuji kapacitni ztraty elektrody. [67]

Pfi nabijeni se jednotlivé interkalujici atomy vsouvaji mezi grafénové vrstvy podle urcitého
modelu. V soucasné dobé se jako nejvice pravdépodobné jevi nasledujici modely, Rudorffiv
model a Daumas—Hérolduv viz Obr. 30 nize. Dle predpokladu ptisobi na vrstvy mezi které se
interkaluje lithny atom urc€ity druh stresu (mechanického napéti), toto napéti ma vliv na tvar a
strukturu vrstev. Daumas—Héroldiv model predpoklada ze grafenové vrstvy jsou pruzné
deformuji se kolem lithného atomu viz Obr. 30 A), oproti tomu Rudorffiv model predpoklada
pevnou strukturu grafitu kterd se zapliiuje vzdy kompletné po jednotlivych vrstvach.
Vysledky Ramanovy spektroskopie pro interkalaci lithnych atomt do grafitu jsou
prezentovany na Obr. 32. Jednotliva spektra popisuji zmeény ve struktuie grafitu, pik G, spolu
se zménami vazebnych energii mezi jednotlivymi atomy uhliku (C—C vazba) v hexagonalnich
prstencich, D pik. Na Obr. 32 je zobrazena nabijeci a vybijeci charakteristika grafitu od
potencialu nezatizeného poloclanku (OCV — Open Circuit Voltage) je pfiblizné 3 V po témér
nulovy potencial, grafitova elektroda je umisténa vici kovovému lithiu. Z charakteristik je
patrna vyssi kapacita nezli teoreticka, takto kapacita je v prvnim cyklu zptsobena tvorbou SEI
vrstvy spolu s moznou ucastni dalSich pfisad které, mohou tvofit maly piispévek celkové
kapacity. Jednotlivé faze LiyCe které se v prubéhu interkalace vyskytuji, jsou popsany
odpovidajicim spektrem na Obr. 32. Interkalace lithnych ionti nastava v rozmezi 0.20 V az
0,05 Vvs. Li/li" pii deinterkalaci dochazi pfedné k rozkladd faze LiCg (blize k rozhrani
elektroda-elektrolyt) a poté nasledné k dekompozici dalSich fazi zejména LiC;, a minoritni
faze LiC s, obdobné jak je naznaeno na Obr. 28 a Obr. 29 vyse. [68]
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Obr. 30. Schématické znazornéni dvou interkalaénich modelt lithnych ionti do grafitu. [69]
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Obr. 31. Zobrazeni prvniho nabijeni (interkalace) a vybijeni (deinterkalace) grafitu. [69]
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z grafitu potizenych metodou ,,In situ“. [70]
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4. Cile dizertacni prace

Hlavni cil této dizertaCni prace spociva ve studiu vlastnosti elektrodovych materialt a
zlepSeni jejich vlastnosti. Primarni ukol této prace spociva v charakterizaci zapornych
elektrodovych materiald, a to pfirodniho grafitu a lithium titanatu (zkratka LTO). Jednim
z tkoll je stanoveni dualezitych parametri elektrod z nich vyrobenych, predev§im jejich
kapacity a proudové zatizitelnosti spolu s moznosti jejich zlepseni. K dosazeni vyhodnéjsich
kapacitnich a proudovych charakteristik byla vybrana metoda lithiace. Pomoci metody
lithiace a upraveného procesu vyroby bylo cilem zlepSeni charakteristickych vlastnosti
zaporné elektrodové hmoty.

Dale je v praci feSena otazka bezpecnosti lithium-iontovych akumulatorti predevsim pro
vykonové aplikace. Analyza tepelné odolnosti elektrodovych hmot pomaha urcit teplotu, pfi
které dochazi k prudké exotermni reakci, vedouci k destrukci ¢i jen k poskozeni ¢lanku.
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5. Prakticka cast

5.1 Méreni a mérici metody

Béhem zpracovani této prace byla pouzita fada =zafizeni umoziujici analyzu a
charakterizaci elektrodovych material, mezi nejdalezit€jSi patii potenciostat-galvanostat.
V nasem piipadé byly pouzity vicekanalové potenciostaty od firmy BioLogic. Diky témto
vlastnostem jsme schopni metodicky a pfesné provadét -elektrochemicka méfeni.
Zjednodusen¢ feCeno tato zafizeni umoziuji kontrolovat (nastavovat) napéti a proud a také je
soucCasn¢ zaznamenavat. Na Obr. 33 nize je zobrazeno zjednoduSené schéma potenciostatu-
galvanostatu v tfi-elektrodovém zapojeni. Toto zapojeni poskytuje znamenitou presnost
meéfeni, pouzivaji se dalsi dvé elektrodové konfigurace a to dvoj-elektrodova a Ctyt-
elektrodova. Dvoj-elektrodova konfigurace se pouziva spiSe vyjimecné, u méfeni u kterych
nezalezi prili§ na presnosti, napi. méfeni kapacity velkokapacitnich vykonovych akumulatort.
Schéma zapojeni elektrod vici analyzovanému vzorku v tii a Ctyf-elektrodovém provedeni je
zobrazeno na Obr. 35 nize.
Rozlozeni jednotlivych elektrod v méfici cele pro nejbéznéjsi tiielektrodové zapojeni je
zobrazeno na Obr. 34.

Operaéni zesilova¢

Pozadované napéti o
2k Elektrochemicka cel
lektrochemicka cela
[ U |._< g -
Meéfené napéti

WE

Rezistor slouzici jako
] Rk prevodnik pro nepiimeé
méfeni proudu

—

I Iv *

Meéieny proud

Obr. 33. Schématické zapojeni potenciostatu-galvanostatu v tfi-elektrodovém provedeni. [64]

Jednotlivé elektrody jsou pii experimentech pojmenovany zkratkami vyjadiujici jejich funkeci
viz Obr. 35. Tyto zkratky vychazi z anglickych vyrazi.

*  WE — Working Electrode (pracovni eletroda)
RE — Reference Electrode (referentni elektroda)
CE — Counter Electrode (protielektroda)

SE — Sense Electrode (senzitivni elektroda)
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Elektrody RE a SE jsou takzvané pomocné elektrody.

()
f03

RE
WE CE

Obr. 34. Princip méfeni elektrickych veli¢in v tfi-elektrodovém zapojeni. [64]

a) Tii-elektrodové /,apojcni b) C [yf..e]cktrodové zapojcni

e o o ® o

. ' .
Um l’,up U wE

Obr. 35. Porovnani jednotlivych zapojeni elektrod. [64]

V ptipadé Ctyt-elektrodového zapojeni jak je znazornéno na Obr. 35b) ma Ctvrtd (pomocnd)
elektroda vyznam snimaci elektrody, elektroda je napojena pfimo na analyzovaném vzorku.
Pouziti ctyt-elektrodového zapojeni je nutné v pripadech kdy ohmicky kontakt mezi pracovni
elektrodou a vzorkem mé nezanedbatelné vysoky elektricky odpor.

V tomto experimentalnim Ctyf-elektrodovém zapojeni pracuji WE a CE jako elektrody
slouzici k méteni proudu. Néasledné pak SE a RE elektrody slouzi k méfeni napéti, diky
tomuto zapojeni dosahneme vynikajici presnosti odecitaného napéti jelikoz pres SE elektrodu
neprochazi zadny proud.

Experimentalni elektrochemicka méfeni byla realizovana v méfici cele, ktera je zndzornéna na
Obr. 36 nize. Tato elektrochemickd cela byla pouzita u vétSiny realizovanych meéfeni.
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Sestavovani téchto elektrochemickych cel bylo realizovano v inertni atmosfére Argonu (Ar)
v rukavicovém boxu.

Upeviiovaci svorky

ptitlak pracovni elektordy Viko cely — WE

Tésnici a 1zolaéni krouzek z Polyethylen

Kontaktni pist (PE)

Vstup elektrody — RE Izolaé¢ni vlozka

Oblast vzorku Nadoba cely — CE

Obr. 36. Elektrochemicka méfici cela EL-CELL.[65]

Pti experimentech byly pouzity rizné potenciodynamické metody slouzici k charakterizaci a
popisu vlastnosti elektrodovych hmot. Cyklickd voltametrie patfi do skupiny
potenciodynamickych experimentalnich metod. Ty doznaly v poslednich desetiletich rychlého
rozvoje a velkého rozsifeni do laboratorni praxe. Pficinou byl jednak rychly rozvoj pocitaci
kontrolovanych experimentalnich zafizeni s automatizovanym sbérem dat a jednak rozvoj
matematického popisu potenciodynamickych kiivek. V dusledku toho Ize v soucasnosti
pomoci téchto technik ziskat pomémé rychle zakladni charakteristiky studovaného systému, s
ohledem predev§im na mechanismus elektrodového dé€je a jeho kinetické parametry. Mezi
zakladni metody patii Cyklickd Voltametrie (CV), Galvanostatické Cyklovani (GC),
Chronoamperometrie (CH) a Linearni Voltametrie (LV).

5.1.1 Cyklicka Voltametrie — CV

Cyklicka voltametrie je charakterizovana plynulym naristem potencialu nehybné pracovni
elektrody z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu. Z toho vyplyva, ze
zakladnimi nastavitelnymi parametry experimentu jsou meze a rychlost posuvu potencialu.
Ovliviiovat 1ze rovnéz vlastnosti elektrolytu, prfedev§im koncentraci elektroaktivni latky a
teplotu. Odezvou systému je tzv. polarizacni kfivka neboli zavislost proudu protékajiciho
elektrodou na jejim potencidlu. Tato metoda nam podava informace o jednotlivych
proudotvornych reakcich probihajicich v analyzovaném materialu a lze kvantifikovat jejich
velikost.

5.1.2 Linearni Voltametrie — LV

Voltametrie je elektroanalytickou metodou, pii niz se sleduje zavislost proudu
prochézejiciho pracovni elektrodou ponofenou v analyzovaném roztoku na potencialu, ktery
je na tuto elektrodu vkladan z vnéjsiho zdroje. Zaznam této zavislosti nazyvame polarizacni
kiivka. Analytickym signalem je velikost proudu prochazejiciho elektrodou pifi vhodném
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potencialu v ptitomnosti analytu. U linearni voltametrie se potencial vkladany na elektrodu
linearn€ méni s ¢asem (roste nebo klesd).

5.1.3 Galvanostatické Cyklovani — GC

Taktéz GCPL - Galvanostatic Cycling with Potential Limitation, tato metoda Vv
predstavuje simulaci cyklického nabijeni a vybijeni akumulatoru. Méfenym vzorkem prochazi
definovany proud s potencialovym omezenim a to jak pfi nabijecim i vybijecim cyklu. Béhem
cyklovani (stfidani jednotlivych nabijecich a vybijecich cykli) probiham zaznamenavani
potencialu nezatizeného cClanku tzv. Open Circuit Voltage nebo muze byt po jisty cas
aplikovan konstantni potencial, dokud neni dosazeno limitniho potencialu. Vystupem mohou
byt data vyjadiujici difuzni koeficient pohyblivych iontd apod. Z pohledu akumulatoru jako
celku nam tato metoda dava predstavu o stabilité (cyklovatelnosti) a kapacité akumulatoru.

5.1.4 Chronoamperometrie — CH

Chronoamperometrie je potenciodynamicka metoda zalozena na fizeni potencialu. Pti niz
je zaznamenavan proud prochézejici pracovni elektrodou v zavislosti na skokové zméné
potencialu prfilozeném na pracovni elektrodu. Proudova odezva v zavislosti na Case reflektuje
gradient koncentrace nosi¢i naboje v blizkosti povrchu elektrody. Tato metoda je Casto
pouzivana k stanoveni difuznich koeficientd elektroaktivnich prvkd ¢i stanoveni plochy
elektrody. Touto metodou se dale daji studovat elektrodova kinetika spolu s reakénimi
mechanismy.

5.2 Vyroba elektrod

Tento proces 1ze rozdélit do nékolika dilcich fazi.
— Prtiprava elektrodové smési (hmoty)
— NanaSeni elektrodové hmoty
— Lisovani elektrody
— Suseni elektrody

5.2.1 Priprava elektrodové smési (hmoty)

Na zakladé informaci ziskanych z literatury a predeslych experimentd, byl stanoven
nasledujici pomér jednotlivych slozek viz Tabulka 1.

Tabulka 1. Poméry slozek elektrodové hmoty.

Aktivni elektrodova Pojivo Zvodivujici prisada Celkem
hmota [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
80 10 10 100

Hlavni slozkou je aktivni elektrodova hmota, napt. grafit, LTO apod.

Druhou slozkou elektrodové hmoty je pojivo, v nasem piipadé byl pouzit polyvinyliden
fluorid (PVDF). PVDF patii do skupiny termoplasti, vyznacuje se vysokou mechanickou i
elektrochemickou  odolnosti. Jeho wvlastnosti jsou stalé az do pfiblizné
150 °C. V naSem piipad€ byl pouzit praSkovy PVDF od Sigma-Aldrich s.r.o. Pfi pouziti
PVDF je nutné pouzit rozpoustédlo, které umozni homogenizaci PVDF s elektrodovou
hmotou. Jako rozpoustédlo se pouziva n-methyl 2-pyrrolidon (NMP), jedna se o dusikatou
heterocyklickou slouceninu.
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V soucasné dobé se zaCina komeréné pouzivat jako pojivo styren butadiene rubber (SRB),
oproti PVDF ma nékolik zasadnich vyhod. SRB nepottebuje rozpoustédlo NMP které je silné
toxické, misto toho SRB pouziva rozpoustédla na bazi vody. Oproti PVDF je mozné pouzit
mensi mnozstvi SRB pro dosazeni srovnatelnych ucinkd, piiblizné 4 hm. %. Jako dalsi
vyhodou SRB oproti PVDF lze spatfit v nizsi cené. Pojivo SRB je nova typ pojiva a jeho vliv
na stabilitu, zivotnost a charakteristiky elektrody neni jesté plné znam.

Treti slozkou elektrodové hmoty je zvodivujici piisada, do zapornych elektrodovych hmota a
také 1 do kladnych se jako zvodivujici pfisada pouziva amorfni uhlik. Tento amorfni uhlik téz
nazyvany ,,Carbon black®“ obaluje jednotliva grafitova zrna tak aby byla v dobrém kontaktu
mezi sebou resp. v dobrém elektrickém kontaktu s kolektorem. Tento material je Castecné
krystalicky, ovSem pouze na velmi malé méfitku proto se taktéz nazyva mikrokrystalicky
uhlik. Tyto malé krystalické Casti jsou schopny pfijmout ur¢ité mnozstvi lithnych iontd
v prvnich nabijecich cyklu, po pfijeti lithnych iontd u téchto ¢asti dochazi k rozpadu a
v dalsich cyklech svoji se kapacitné uc¢astni jen ve velmi omezené mife. V nasem ptipadé byl
pouzit material od spole¢nosti TIMCAL s oznacenim C65, jeho parametry jsou uvedeny v
Priloha A na konci prace.

5.2.2 Nanaseni elektrodové hmoty

Elektrody pouzité v experimentech byly pfipraveny pomoci bézné technologie spocivajici
v nanaSeni viskozni elektrodové hmoty na médé€nou folii. Byla pouzita standardni
jednostranné lesténa médéna folie o tloustce 50 um, Cisty meédeény disk o priméru 218 mm
vazi presné 27,7 mg. K vytvareni definované vrstvy elektrodové hmoty na meédénou folii byly
pouzity specialni tyCe (viz Obr. 37 nize), které zarucuji, ze vrstva hmoty bude mit homogenni
a pfesné definovanou vysku.

Hustota a vyska zaviti udava
vyslednou tloustku nanesené vrstvy

Obr. 37. Tyce pro vytvareni vrstev elektrodového materialu.[48]
5.2.3 Lisovani elektrody

Po naneseni hmoty na médény kolektor nasleduje suSeni za pfitomnosti vzduchu a
atmosférického tlaku pii zvySené teplot¢ 50° C. Pii tomto suSeni dochazi k odpateni
rozpoustédla NMP. Po vysuSeni jsou piipraveny jednotlivé elektrody ve tvaru disku
pfipraveny k méfeni. Kazda elektroda ma tvar disku o priméru @ 18 mm s plochou elektrody
2,55 cm’. Takto pripravené elektrody byly nasledn& lisovany tlakem 2 tuny na cm?”. Tato
optimalni hodnota lisovaciho tlaku vychazi zudaji uvedenych v dizertani praci J.
Makovicky [63] ktery se vyzkumem lisovaciho tlaku na vlastnosti elektrod zabyval.
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5.2.4 SuSeni elektrod

Posledni fazi ptipravy elektrod je jejich dehydratace. V aprotickém systému obsahujicim
alkalické kovy je pfitomnost vody siln€é nezadouci. SuSeni probihalo pfi snizeného tlaku
v rozsahu hrubého vakua, pfiblizné¢ kolem 100 Pa. V téchto podminkach byly elektrody
ponechany minimalné 24 hodin, dale po tomto kroku byly elektrody premistény do
rukavicového boxu ,,Glove boxu“ sargonovou atmosférou, kde byly pfipraveny ke
kompletaci a k méfeni.

Vsechny operace tykajici se kompletace méfticich cel byly provadény v ochranné argonové
(Ar) atmosfére rukavicového boxu.

6. Charakterizace parametri zapornych elektrodovych materiali

6.1 Vzorky prirodniho grafitu

Z divodu uvedenych vyse byly v praci pouzity pfirodni grafitové materialy. Zakladni fadu

ptirodnich grafitovych materialt tvorily Ctyfi vzorky pfirodniho grafitu s oznacenim 2012,
2139, 280H, CR5995. Vyrobcem piirodnich grafiti s oznacenim 2012, 2139, 280H je
americka spole¢nost Asbury Carbons sidlici v New Jersey, USA. Posledni vzorek pfirodniho
grafitu CR5995 pochazi od tuzemského vyrobce Graphite Tyn. Informace vydané vyrobci o
jednotlivych vzorcich grafitu jsou uvedeny v pfilohach viz Ptiloha B, Ptiloha C, Ptiloha D a
Priloha E.
Hlavnim morfologicky rozdil ve struktufe jednotlivych grafiti predstavuje velikost jejich zrn
a mérny povrch, velikosti zrn pro jednotlivé vzorky grafitu jsou uvedeny v pfilohach
uvedenych vySe. Mérny povrch jednotlivych vzorkt grafitu spolu se souvisejicim mérnym
povrchem a objemem poru jsou dilezité parametry siln€ ovliviujici smacivost, nasakavost
materialu a nasledné ztraty zpusobené tvorbou SEI vrstvy. Tyto charakteristické parametry
byly stanoveny pomoci porozimetrické analyzy, tato analyza vyuziva metodou Brunauer-
Emmett-Teller (BET), bylo pouzito zafizeni od spolecnosti Quantachrome, model NovaWin,
vysledky pro jednotlivé vzorky grafitu jsou zaznamenany Tabulka 2 nize.

Tabulka 2. Vysledky BET analyzy.

Vzorek ptedniho  Mémy povrch Analyza port

grafitu [m*/g] Meérmy objem Meémy povrch ~ Primér port
poru [cm3/g] pora [mz/g] [nm]
2012 2,05 0,017 7,71 4,03
2139 7,86 0,019 14,65 2,17
280H 5,45 0,031 12,86 2,54
CR5995 17,03 0,084 75,49 1,83

Jednotlivé grafitové vzorky byly nasnimany pomoci elektronového mikroskopu typu
Scanning Electron Microscope (SEM) od firmy Tescan. Snimky jednotlivych vzorkt
pfirodniho grafitu jsou zobrazeny nasledné, vzorek 280H na Obr. 38 a Obr. 39, vzorek 2012
na Obr. 40 a Obr. 41, vzorek 2139 na Obr. 43 a Chyba! Nenalezen zdroj odkazu. a posledni
vzorek CR5995 na
Obr. 44 a Obr. 45 nizZe.

Tyto vzorky pfirodnich grafiti byly nasledné charakterizovany pomoci techniky GCPL za
ucelem zjisténi jejich vratné kapacity a stability béhem cyklického nabijeni a vybijeni. Vzorek
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ptirodniho grafitu dosahujici nejlepSich parametri byl nasledné vybran pro dalsi
experimentalni praci.

L -
SEM MAG: 1.00 kx  View field: 208 ym | | VEGA3 TESCAN
Det: SE Hivac 50 pm
SEM HV: 5.0kV WD: 420 mm Brmo University of Technology

Obr. 38. SEM snimek pfirodniho grafitu s ozna¢enim 280H, zvétSeni 1000 krat.
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SEM MAG: 500 kx  View field: 41.5 ym I | A e VEGA2 TESCAN

Det: SE HiVac 10 ym
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.20 mm Brno University of Technology

Obr. 39. Mikrosnimek vzorku 280H, zvétSeni 5000 krat.

SEM MAG: 100 kx = View field: 208 ym U \— VEGAS TESCAN
Det: SE Hivac 50 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.07 mm Brmo University of Technology

Obr. 40. Snimek vzorku s oznac¢enim 2012, zvétSeni 1000 krat.
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A r
- l ‘
. \'J

SEM MAG: 500 kx  View field: 416 p VEGAS TESCAN
Det: SE Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 411 mm Brno University of Technology

NYor .
SEM MAG: 100 kx  View fieid: 208 ym VEGAS TESCAN
Del: SE HiVac 50 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4,36 mm Brno University of Technology

Obr. 42. Snimek piirodniho grafitu s oznacenim 2139, zvétSeni 1000 krat.
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| SEM MAG: 5.00kx | View field: 41.5pm | (. (| | | VEGA3 TESCAN

Det: SE Hivac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4,36 mm Brmo University of Technology

Obr. 43. SEM, vzorek 2139, zvétSeni 5000 krat.

SEM MAG: 1,00 kx = View field: 208 ym | | | | VEGAS TESCAN

Det: SE Hivac 50 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 422 mm Brmo University of Technology

Obr. 44. SEM snimek pfirodniho grafitu s oznacenim CR5995, zvétSeni 1000 krat.
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SEM MAG: 500 kx | View field: 41.5 ym | | | | VEGAS TESCAN
Det: SE HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 421 mm Brno University of Technology

Obr. 45. Mikrosnimek vzorku CR5995, zvétSeni 5000 krat.

Zakladni pribéh cyklické voltametrie, tato kiivka je spolecné pro vSechny vzorky pfirodniho
grafitu, je zobrazen na Obr. 46 nize. Z této charakteristiky lze zjistit reak¢ni potencialy grafitu
vuéi kovovému lithiu. Jednotlivé piky ptedstavuji interkalaci lithnych iontd do struktury
grafitu a vytvareni nestechiometrické slouceniny LiCy.
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( Pik A = 160 m\
0.6 4 Pik B = 200 m\
1 Pik C =250 m\

I lmA]

Uvs, LVLI V)
Obr. 46. Cyklicka voltametrie ptirodniho grafitu.

V zaporné €asti osy Y (pod osou X) se nachazi redukcni oblast predstavujici nabijeni zaporné
elektrodové hmoty. Nad osou X se nachazi oxidacni oblast, ktera predstavuje vybijeni
elektrodové hmoty. Pik A predstavuje redukéni (nabijeci) pik poukazujici na interkalaci
lithnych kationtii do grafitu. Oproti tomu pik B a C pfedstavuji oxidacni (vybijeci) piky, tedy
deinterkalaci lithnych ionti z grafitu. Pik B pfedstavuje oxidaci slouCeniny LiCq ktera je
predstavuje nejhojnéjsi koncentraci lithnych iontd tedy i elektrond, oproti tomu pik B
predstavuje oxidaci slouceniny LiC;, viz Obr. 28 a Obr. 29 vyse.

Vzorky pfirodniho grafitu, uvedené v Tabulka 2 byly nasledné charakterizovany pomoci
techniky GCPL pro stanoveni jejich kapacitnich parametri. Nejdalezit€j§im fidicim
parametrem je velikost zatézovaciho proudu, v naSem piipadé byla vzdy pouzita hodnota
vypoctena dle vzorce (13) nize, jedna se o tzv. pétihodinovy proud oznacovany dale Is.

15 — mel.'f(teor. [mA] (13)

kde

M. .... hmotnost aktivni elektrodové hmoty [kg]

Cieor. .... Teoreticka kapacita materialu [mA. h. g™ 1]

X .... Koeficient udavajici relativni pomér zatézovaciho proudu vzhledem ke kapacité
elektrody. Napftiklad pro X =1 se jedna o tzv. hodinovy proud.
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Priklad vypoctu zatézovaciho pétihodinového proudu 75 pro elektrodu jejiz aktivni material
predstavuje grafit a hmotnost této elektrody je 6 mg je uveden nize.

I = 229372 = 044 mA

5 -

Na Obr. 47 je zobrazena charakteristika popisujici jeden cyklus (nabiti a vybiti) zaporné
elektrody tvorené pfirodnim grafitem. Jednotliva plata (platd) reprezentujici formovani
slouceniny LiCy jsou oznacena indexy A, B a C.

Bod C oznacuje oblast pocatecni lithiace, tento proces souvisi s postupnym vnikanim lithnych
iontt do struktury a vytvarenim riznych fazi v pomeérech > LiCs.

Index B odpovida potencialu v rozmezi 120 az 90 mV a formovani slou¢eniny LiC 5.
Potencial oznaceny A odpovida napéti v rozmezi 90 mV az 55 mV a formovani slouceniny
LiCe.

[Mys. Lilli+ [V]

s LiLi+ [V]

Obr. 47. Jeden uplny cyklus zaporné elektrody tvorené pfirodnim grafitem.

6.2 Vysledky méieni vzorku piirodniho grafitu

Jednotlivé vzorky pfirodniho grafitu byly vysetfeny z pohledu vratné a nevratné kapacity
béhem cyklovani. Charakteristiky vzorku pfirodniho grafitu soznacenim 280H jsou
zobrazeny na Obr. 48, Obr. 49 a Obr. 50 nize. Charakteristiky vzorku s oznacenim 2139 jsou
zobrazeny na obrazcich nize (Obr. 51, Obr. 52, Obr. 53). Kapacitni charakteristiky vzorku
2012 jsou zobrazena na Obr. 54, Obr. 55 a Obr. 56. Posledni vzorek v fadé€ s oznaCenim
CR5995 je prezentovan na Obr. 57, Obr. 58 a Obr. 59 nize. Galvanostatické nabijeci kiivky
jsou zobrazeny v Obr. 48, 51 a 57. Znich ur¢ené nabijeci a vybijeni kiivky jsou uvedeny
v Obr. 49, 52 a 59, zatimco postupny pokles nevratné kapacity ukazuji Obr. 50, 59 a 60 pro
¢tyfi zkoumané materialy.
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Obr. 48. Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly vzorku pfirodniho grafitu 280H.
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Obr. 49. Zobrazeni nabijeci a vybijeci kapacitu pro kazdy z deseti cyklt vzorku 280H.
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20 ¢

10

Nevratna kapacita ["o]

vl

vs LivbLit

| 2 3 4 5 O 7 8 9 10

Cislo cvklu

. 50. Vyvoj nevratné kapacity vyjadiené v procentech pro kazdy z deseti cykla (280H).

) = == Prvmn nabiject a vybiject cyklus I}

\ e Druhy nabijeci a vybijeci cyklus ]

-
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0 30 100 150 200 250
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Obr. 51. Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly vzorku pfirodniho grafitu 2139.
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250
X Nabijeci kapacita
200
o + Vybijea kapacita
_—- 1540 ' : ¥ % * ¥ X X X
;i 1000
=
50
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2 3 4 5 O 7 8 0 10
Cislo cyklu
Obr. 52. Nabijeci a vybijeci kapacita pro deset cyklt vzorku 2139.
v
}4 10

Cislo cvklu

Obr. 53. Vyvoj nevratné kapacity vyjadiené v procentech v kazdém z deseti cykli.
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{7vs Li/lLi+ [V]

Obr. 54

o= == Prvni nabiject a vvbijeci cyklus [}

s Druby nabijeci a vvbiject cyklus I

150 200 250

Kapacita [mAh g')

. Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly vzorku pfirodniho grafitu s oznacenim 2012.

Za zminku stoji, ze vybijeci kapacita druhého cyklu je u tohoto vzorku zfetelné vyssi.
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X Nabigeci kapacita

+ Vybijea kapacita

¥ ¥ + x * .
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Obr. 55. Nabijeci a vybijeci kapacita v kazdém z deseti cykla vzorku 2012.
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Obr. 56. Vyvoj nevratné kapacity vyjadiené v procentech v kazdém z deseti cyklt pro vzorek
2012.

w = Pryni nabiject a vybijea cevklus !

2 s Drubiy nabiject a vybiject cyklus
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Obr. 57. Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly vzorku pfirodniho grafitu CR5995.

Kapacita pro vybijeni je v druhém cyklu rovnéz vyssi, i kdyz rozdil oproti pfedchozimu
vzorku neni tak napadny.
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Obr. 58. Nabijeci a vybijeci kapacity v kazdém z deseti cyklt vzorku CR5995.
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Obr. 59. Vyvoj nevratné kapacity vyjadiené v procentech pro kazdy z deseti cyklt pro vzorek
CR5995.

Na zakladé vySe prezentovanych charakteristik, nejvyhodnéjsich parametrti z pohledu zaporné
elektrodové hmoty pro lithium-iontovy ¢lanek dosahl vzorek ptirodniho grafitu s oznacenim
CR5995. Nevratnou kapacitu v prvnim cyklu (29 %) ma srovnatelné vysokou s ostatnimi
vzorky. Jeho pfednosti je stabilni vratna kapacita a mal4 nevratna kapacita v dalSich cyklech,
napf. pro 10. cyklus ma vzorek vratnou kapacitu 233 mA.h.g’ spolu s nevratnou
kapacitou < 1 %. Na zéaklad¢ téchto hodnot byl vzorek CR5995 vybran pro experimenty
s lithiaci zapornych elektrodovych hmot pred pouzitim do ¢lanku.

Vzorky 2139 a 2012 vykazuji velmi podobné parametry, oproti vzorku 2139 ma vzorek 2012
vyrazné veét§i nevratnou kapacitu v druhém cyklu, pfiblizné o 9 %. Vzorek 280H disponuje
nejhorSimi charakteristikami ze vSech zkoumanych vzorka pfirodniho grafitu, co se nevratné
kapacity tyka, viz Obr. 50 vySe. Tyto ztraty mohou byt zpisobeny bortici se strukturou zrn
grafitu coz vede k ztraté kontaktu s kolektorem a vzniku kvazi-potenciald.
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Jak je patrné z Tabulka 2 vySe, nejvhodnéjsi se ukéazal vzorek s relativné nejveétsi mérnou
plochou a objemem pori. Objem portu a velikost jejich povrch tizce souviseji s pronikanim
elektrolytu do grafitovych zrn a tedy 1 efektivnéjsi saturaci grafitu lithnymi ionty.

Vzorek ptirodniho grafitu CR5995 byl nasledné podroben testovani proudové zatizitelnosti
anglicky ,,Rate-Capability* (RC), tato metoda spociva ve zvySovani odebiraného (vybijeciho)
zat€zovaciho proudu z elektrodového materialu bé&hem jednotlivych cykld. Vypocet
zatézovaciho proudu je totozny s postupem uvedenym vyse viz vzorec (13). Celkova kapacita
materilu testovaného vzorku piirodniho grafitu CR5995 byla odhadnuta na 240 mA.h.g"' viz
Obr. 58. Tato kapacita odpovida hodnoté¢ 1 C coz je tzv. hodinovy proud (v uvazovaném
ptipadé kdy aktivni elektrodova hmota vazi 1 g). Bézn¢ se pro testovani vyuziva petihodinovy
proud tedy 0,2 C. V nasem piipade byl pouzit vzdy pétihodinovy proud (0,2) pro nabijeni a
rozdilny proud pro vybijeni, viz Tabulka 3 nize.

Tabulka 3. Prehled vybijecich (zatéZovacich) proudt pro metodu RC.

Cislo oyklu Nabijeci proud  Vybijeci proud  Nabijeci proud Vybijeci

Ly =x-C Ly, =x-C [mA] proud [mA]

1. 0,2 0,2 0,39 0,39

2. 0,2 0,5 0,39 0,96

3. 0,2 1,0 0,39 1,92

4, 0,2 2,0 0,39 3,98

5. 0,2 5,0 0,39 9,96

6. 0,2 0,2 0,39 0,39
Poznamka
* Uvedené nabijeci a vybijeci proudy jsou vztazeny na piipad kdy hmotnost aktivni
elektrodové hmoty me. = 8,3 mg. VétSina pripravenych elektrod disponovala aktivni

elektrodovou hmotou v rozmezi 5 mg az 10 mg.

Vysledky proudovych zatéZovacich testd prirodniho grafitu CR5995 jsou prezentovany na
Obr. 60, Obr. 61, Obr. 62 Obr. 63 nize. Tyto charakteristiky odpovidaji konkrétnim
nastavenim zatézovacich proudd v jednotlivych cyklech, které jsou uvedeny v Tabulka 3.
Spolu s kapacitou byla vyhodnocovana Coulombicka uc¢innost, udavajici pomér mezi naboj
dodanym do materialu a odebranym v ramci kazdého cyklu, viz rovnice (14) nize.

__ Nabijeci kapacita

- 100 [%] (14)

- Vybijeci kapacita

Obr. 60 vyvoj potencialu pracovni elektrody béhem galvanostatického cyklovani pfi riznych
zatézovacich proudech viz Tabulka 3. Z grafi je patrny pokles kapacity pti vysokém stupni
zatizeni (5. cyklus), kde vratna kapacita dosahla 149 mA.h.g”'. Vtomto cyklu dosahla
nevratna kapacita svého maxima 16 % viz Obr. 63. Je patrny také pokles nabijecich kapacit u
cyklim, jimz predchazel cyklus s vétsim vybijecim proudovym zatizeni viz Obr. 62.
V ptipadé nevratné kapacity je zajimavy ukaz v podobé zaporné nevratné kapacity u 6. cyklu,
zaporné znaménko znamend ze v daném cyklu byl ziskan z elektrodového materialu vétsi
naboj nezli byl do né dodan. Tato zadporna hodnota nevratné kapacity je pravdépodobné
zpusobena lithnymi atomy, které se béhem predchazejiciho cyklu nebyly schopny diky rychlé
objemové zméné z elektrody deinterkalovat a zistaly v ni uvéznény.
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Obr. 60. Priibéh jednotlivych cykli pfi riznych proudovych zatizenich viz Tabulka 3.
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Obr. 61. Porovnani vybijeci kapacity elektrodové hmoty pro rizné stupné zatizeni.
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Obr. 62. Nabijeci a vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech.
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Obr. 63. Velikost nevratné kapacity piirodniho grafitu CR5995 v jednotlivych cyklech.
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6.3 LTO material

LTO material pouzity v této praci pochéazi od vyrobce Sigma Aldrich s.r.o. Tabulka 4 nize
zobrazuje hodnoty ziskané BET analyzou. Obr. 64 a Obr. 65 ukazuji snimky pofizené
prostfednictvim SEM.

Tabulka 4. Vysledky BET analyzy.

Analyza port

Vzorek Mémy povrch
piedniho grafitu [m%/g] Meérny objem Meérmy povrch ~ Pramér pora
poru [em™/g] port [m%/g] [nm]
LTO 18 0,011 4,28 2,81

¥

; \ 'y 5 r _ 5 » .
SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 pm | LA VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVec 50 pm
SEM HV: 50 kV WD: 4.01 mm Brno University of Technology

Obr. 64. SEM snimek LTO materialu, zvétSeni 1000 krat.
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. v o
_ X v

SEM MAG: 5.00 kx  View fleld: 41.5 pm | | VEGA3 TESCAN

Det: SE HiVac 10 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.01 mm Brno University of Technology

Obr. 65. Mikrosnimek LTO materialu, zvétSeni 5000 krat.

Charakteristika ziskana metodou cyklické voltametrie je zobrazena na Obr. 66 nize. Na
obrazku jsou zobrazeny reakcni potencialy LTO materialu vic¢i kovovym lithium. Jednotlivé
piky predstavuji interkalaci lithnych iontd do struktury grafitu a vytvareni molekuly
slouCeniny Li;Ti;sOq; viz rovnice 12 vyse.
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2 Pik A=151V
PkB=163\

U vs. Li/Li* [V)
Obr. 66. Ampér-voltova charakteristika LTO materialu.

Pik A predstavuje redukcni (nabijeci) pik oproti tomu pik B predstavuje oxidacni (vybijeci)
pik LTO materialu viz Obr. 66 a Obr. 67. Z Obr. 67 je patrny pracovni potencial LTO
materialu, pfiblizné 1,55 V.

6.4 Vysledky méreni LTO materialu

Charakteristiky udavajici vratnou a nevratnou kapacitu LTO materialu, béhem cyklovani,
jsou zobrazeny na Obr. 68, Obr. 69a Obr. 70 nize. Je jasné patrna velmi stabilni vratna
kapacita asi 130 mA.h.g" napfi¢ véemi cykly. LTO material se vyznaduje také velmi nizkou
nevratnou kapacitou do 5 % (viz Obr. 70), nizké ztraty (nevratna kapacita) v prvnich cyklech
je dana vysokym pracovnim potencidlem a podstatné ten¢i SEI vrstvou, kterd se pifi tomto
potencialu vytvari.
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Obr. 67. Samotny cyklus (nabiti a vybiti) LTO materialu.
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Obr. 68. Prvni dva nabijeci cykly LTO materialu.
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Obr. 69. Nabijeci a vybijeci kapacity LTO materialu pro deset cyklu.
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Obr. 70. Nevratna kapacita vyjadiena v procentech pro kazdy z deseti cykli LTO materialu.

LTO materidl byl nasledné podroben testovani proudové =zatizitelnosti stejné jako
v predchazejicim piipad€ vzore pfirodniho grafitu CR5995. Vypocet zatézovaciho proudu je
totozny s postupem uvedenym vyse, stabilni kapacita byla odhadnuta na 130 mA.h.g" viz
Obr. 69. Tato kapacita odpovida hodnoté 1 C coz je tzv. hodinovy proud (v hypotetickém
ptipadé kdy aktivni elektrodova hmota vazi 1 g). Standardné se pro testovani vyuziva
pétihodinovy proud tedy 0,2 C. V nasem piipadé byl pouzit vzdy pétihodinovy proud (0,2)
pro nabijeni a rozdilny proud pro vybijeni, viz Tabulka 5 nize.
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Tabulka 5. Prehled vybijecich (zatéZovacich) proud pro LTO material.

Nabijeci proud  Vybijeci proud  Nabijeci proud” Vybijeci

Cislo cykdu Ly =x-C Ly =x-C [mA] proud” [mA]

1. 0,2 0,2 0,14 0,14

2. 0,2 0,5 0,14 0,36

3. 0,2 1,0 0,14 0,72

4. 0,2 2,0 0,14 1,45

5. 0,2 5,0 0,14 3,64

6. 0,2 0,2 0,14 0,14
Poznamka
* Uvedené nabijeci a vybijeci proudy jsou vztazeny na pfipad kdy hmotnost aktivni
elektrodové hmoty me. = 5,6 mg. VeétSina piipravenych elektrod disponovala aktivni

elektrodovou hmotou v rozmezi 5 mg az 11 mg.

Obr. 71 ukazuje v prvnim cyklu typickou nabijeci-vybijeci charakteristiku, v prubéhu dalsich
cyklt tato charakteristika ztraci své vybijeci platd, v zavislosti na rostoucim proudovém
odbéru. V posledni 6. cyklu je dobfe patrna podobnost s 1. cyklem coz znamena velmi dobré
zachovani kapacity a stability 1 pfi kratkodobé zvySeném odbéru (zatizeni 5C).

= [V]

Li'Ly
i
I

{
:
e

QO g 10 15 20 25 30 ) 1) 45

f [hodiny|

Obr. 71. Pribéh jednotlivych cykli pfi riznych proudovych zatizenich viz Tabulka 5.

Obr. 72 zobrazuje vybijeci kapacitu v jednotlivych cyklech spolu s uinnosti vztazenou
k danému cyklu. Z Obr. 73 Obr. 74 je patrny vyvoj nevratné kapacita v priabéhu cykla,
v porovnani s pfirodnim grafitem jsou hodnoty nevratné kapacity nizsi naptiklad pii zatizeni
5C disponuje piirodni grafit nevratnou kapacitou kolem 17 % oproti tomu LTO material ma
za stejnych podminek nevratnou kapacitu piiblizné 10 %. Lze na zakladé uvedenych udaju
potvrdit stabilitu a malou nevratnou kapacitu LTO materidlu 1 pfi vysSich proudovych
zatizenich.
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Obr. 72. Porovnani vybijecich kapacit LTO materialu pro rizné stupné zatizeni.
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Obr. 73. Nabijeci a vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech LTO materialu.
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atna kapacita [%o]

Nevr

Cislo evklu

Obr. 74. Nevratna kapacita vyjadrena v procentech pro LTO material pfi testech proudové
zatizitelnosti.

7. Uprava materilu — princip lithiace

Byly provedeny pokusy s pfirodnim grafitem CR5995 a LTO material za u¢elem zvySeni

vratné kapacity a zlepSeni vykonnostnich charakteristik. Tato metoda nazyvana lithiace je
zalozena na dopovani zapornych elektrodovych materiala jesté predtim nezli jsou naneseny na
kolektor a sestaveny v ¢lanek. Tyto upravené materialy tedy v sobé€ jiz pted prvnim cyklem
maji zabudovany lithné atomy, které mohou slouzit predev§im na pokryti nevratnych
kapacitnich ztrat pii prvnich nabijecich-vybijecich cyklech. Takto upravené materidly mohou
pomoci zvysit kapacitu lithium-iontového ¢lanku o 18 % az 45 %. Na Obr. 75 je zobrazen
lithia¢ni systém skladajici se z kovového lithia, lithiovaného materidlu napf. grafit, tento
materidl je nanesen na médéném kolektoru. Cely systém je ponofen do
(koncentrace 1 mol.l™") roztoku aprotického elektrolytu s lithnou soli, napiiklad chloristan
lithny — LiClO4. Po ustéaleni potencialu (napéti naprazdno) coz je pro ptirodni grafit piiblizné
3 V a pro LTO material piiblizné€ 2,5 V je kovové lithium spojeno s kovovym vodicem, tento
vodi¢ predstavuje vnéjsi obvod. Dochazi k vyrovnani potencialu pies vnéjsi obvod, kterym
teCou elektrony, tyto elektrony vznikly oxidaci zaporného kovového lithia, jehoz ionty jsou
elektrolytem transportovany do lithiovaného materialu. Tento proces je fizen vlastni zménou
potencialu ¢lanku coz zpétné upravuje velikost protékajiciho proudu. Doba po kterou tento
proces probiha byla experimentalné stanovena na ptiblizn€ 15 hodin, vzhledem k nejlepsim
vysledkim. Prabéh napéti a proudu po pfipojeni vnéjsiho kovového vodiCe je zachycen na
Obr. 76 nize.
Takto lithiovana elektrodova hmota byla nasledné odstranéna z kolektoru a pouzita jako
aktivni elektrodova hmota s pfidavkem aditiv, totozné€ s postupem uvedenym v Casti prace
popisujici vyrobu vzorku elektrodovych materialt. Tyto elektrody byly nasledné vysetfovany
prostfednictvim stejnych potenciodynamickych metod pouzitych pti predeslych métenich.
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Obr. 75. Schématické znazornéni lithiaéniho systému.
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Obr. 76. Prubéh napéti a proudu pii procesu lithiace.
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7.1 Lithiace prirodniho grafitu CR5995

Vzorek prirodniho grafitu s oznaCenim CR5995 byl vybran pro lithiaéni pokusy na
zakladé vysledka prezentovanych vyse. Vysledky méfeni vratné a nevratné kapacity béhem
cyklovani ukazuji Obr. 77, Obr. 78, Obr. 79 a Obr. 80.

f/_

vs L/l [V]

—_—

-]

Obr. 77. Prabéh napéti na Case lithiovaného prirodniho grafitu CR5995.

= = Pryni nabiject a vybijea cyklus

e Dy nabiject a vybijeci cvklus
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Obr. 78. Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly vzorku lithiovaného ptirodniho grafitu.

Z Obr. 77 je vidét prvni ze k nabiti v prvnim cyklu nedoslo, jelikoz lithiovany grafit po
naneseni na kolektor dosahnul napéti mensi nez 50 mV proti kovovému lithiu. Naproti tomu
byl lithiovana grafit vybit s kapacitou piiblizné 394 mA.h.g" . Tato kapacita prevysujici
teoretickou kapacitu grafitu je pravdépodobné zplisobena casteckami kovového lithia které v
grafitu vznikly pfi lithiaci. Obr. 78 vySe zobrazuje prvni dva kompletni nabijeci cykly, jak je
patrno tyto cykly disponuji podobnymi hodnotami s velmi nizkou nevratnou kapacitou (jak je
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zobrazeno na Obr. 80). V pripadé lithiovaného prirodniho grafitu nevratna kapacita poklesla
spolu se souCasnym zvySenim vratné kapacity jak ukazuje Obr. 79 nize, napt. v 10.cyklu
dosahla vratni kapacita 309 mA.h.g"'. Neupraveny piirodni grafit CR5995 doséhnul vratné
kapacity 233 mA.h.g'lle. cyklu viz Obr. 59 vySe.

450

X Nabijeci kapacita

+ Vybiject kapacita

* R S * x x x x x
— 300
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Obr. 79. Vyvoj nabijecich a vybijecich kapacit napfic cykly.
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Obr. 80. Nevratna kapacita vyjadiené v procentech pro kazdy z deseti cykla lithiovaného
pfirodniho grafitu.

Nasledné byl vzorek lithiovaného pfirodniho grafitu CR5995 testovan technikou proudové
zatizitelnosti (RC). Pomér nabijecich a vybijecich proudu zustal totozny, jako v pfedchozich
ptipadech viz Tabulka 6. Ziskané charakteristiky jsou zobrazeny na Obr. 81, Obr. 82, Obr. 83
a Obr. 84 nize. Pfi porovnani dosazenych kapacit spolu s ucinnosti pro jednotliva proudova
zatizeni (Obr. 82, Obr. 83) s neupravenym grafitem, je patrné zlepSeni.
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Tabulka 6. Prehled vybijecich (zatézovacich) proudt pro lithiovany piirodni grafit.

. Nabijeci proud Vybijeci proud
lo cykl
Cislo cyklu L =x-C L =x-C
1. 0,2 0,2
2. 0,2 0,5
3. 0,2 1,0
4. 0,2 2,0
5. 0,2 5,0
6. 0,2 0,2
o | 2 4 5 )
2 1.5
Zo
-~ !
: \
’ S 10 15 0 25 ( 38 40 45 S0
1 [hodiny)
Obr. 81. Pribéh napéti na poloclanku pro rizna proudova zatizeni.
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Obr. 82. Srovnani vybijeci kapacity a a¢innosti elektrodové hmoty pro rizné stupné zatizeni.
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Obr. 83. Nabijeci a vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech.
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Obr. 84. Nevratna kapacita v jednotlivych zatézovacich cyklech.

V pripadé zatiZeni 5C dosahnul lithiovany grafit vratné kapacity 258 mA.h.g”' a u&innosti
vdaném cyklu 96 %, neupraveny grafit disponoval pifi daném zatizeni vratnou kapacitou
149 mA.h.g”' spolu s U&innosti 83 %. Na Obr. 84 je zahrut vyvoj nevratné kapacit b&hem
jednotlivych zatézovacich cykll, zaporné hodnoty znamenaji vyssi vybijeci kapacitu nezli
nabijeci pro dany cyklus. Pfi rychlém vybijeni dochazi ke vzniku oblasti v elektrodové hmotg,
které jsou v duasledku rychlé objemové zmény izolovany a nasledné v nich uviznou lithné
ionty. Tyto oblasti jsou pii nasledném pomaleji vybijeném cyklu schopny tento naboj vratit
zpét za vniku zaporné nevratné kapacity.
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7.2 Vyhodnoceni lithiace prirodniho grafitu

Numerické porovnani vysledkd galvanostatického cyklovani pro lithiovany a neupraveny
ptirodni grafit CR5995 poskytuje Tabulka 7 nize.

Tabulka 7. Vysledky galvanostatického cyklovani pfirodniho grafitu.

Neupraveny grafit Lithiovany grafit
Cislo cyklu Vybijeci ) Vybijeci )
kapacita Ucinnost [%] kapacita Ucinnost [%]
[mA.h.g"] [mA.h.g"]
1. 219 71,1 394 0,0*
2. 228 93,4 328 99,1
3. 232 96,3 323 98,5
4, 233 97,1 318 99,1
5. 236 97,9 317 99,4
6. 235 98,3 315 99,4
7. 235 98,7 310 99,7
8. 232 98,7 312 99,4
9. 235 99,2 311 99,7
10. 233 99,1 309 99,7

Porovnani vysledkt proudového zatézovani, metoda RC, pro lithiovany a neupraveny ptirodni
grafit CR5995 je uvedeno v Tabulka 8.

Tabulka 8. Vysledky proudového zatézovani prirodniho grafitu.

Pomeér Neupraveny grafit Lithiovany grafit
Sislo evkl vybijeciho Vybijeci Vybijeci .
Cisto eykdu proudu x - C kgpajcita Utinnost [%] kgpajcita Udinnost
(-] [mA.h.g'l] [mA.h.g'l] [%]

1. 0,2 218 98,2 341 0,0*

2. 0,5 196 93,8 272 97,8

3. 1 179 95,2 269 98,2

4. 2 175 94,1 276 101,5

5. 5 149 83,7 258 96,3

6. 0,2 203 102,5 284 109,2

Vysledky shrnuté v Tabulka 7 a Tabulka 8 ukazuji na vyrazné zlepsSeni ve vSech smérech pri
pouziti lithiovaného grafitu jako aktivni elektrodové hmoty. Nevratnd kapacita (ztraty) v
disledku formovani SEI vrstvy u grafitovych materiali byly plné eliminovany, jelikoz
elektrodovda hmota po naneseni byla pln€ nabita, tudiz prvni cyklus lze oznalit jako
polo-cyklus zahrnujici pouze vybiti hmoty (v tabulkach oznaceno symbolem *). Procesem
lithiace doslo k zlepSeni vratné kapacity o ptiblizné 35 %pfi zachovani vysoké tcinnosti viz
Tabulka 7. U proudového zatizeni lithiovana hmota vykazuje také viditelné zlepSeni kapacity
spolu s ucinnosti a to v prumeéru o 52 % viz Tabulka 8. Uvedené vysledky byly publikovany
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v impaktovaném Surface Engineering and Applied Electrochemistry, 2015, 51, 3, 196-201,
[58].

7.3 Lithiace LTO materialu

LTO materidl byl podroben stejnému procesu lithiace jako piirodni grafit
v predchazejicim pifipadé. LTO material byl lithiovan a zpracovavan identickym postupem,
tak jak je uvedeno vySe. Vysledky galvanostatického cyklovani jsou zobrazeny na Obr. 85
nize.

vl

I7vs LiLit

-]

Obr. 85. Prabéh napéti na Case u lithiovaného LTO materialu.
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Obr. 86. Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly lithiovaného LTO materialu.
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Obr. 87. Vyvoj nabijecich a vybijecich kapacit béhem prvnich deseti cykla.
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Obr. 88. Nevratna kapacita vyjadiené v procentech pro kazdy z deseti cyklu lithiovaného LTO
materialu.

Na Obr. 86 a Obr. 87 jsou zachyceny kapacitni charakteristiky lithiovaného materialu, stejné
jako v pfipad¢ lithiovaného pfirodniho grafitu mizeme pozorovat nulovou nevratnou kapacitu
v prvnim cyklu spolu s velmi nizkou nevratnou kapacitou béhem dalSich cykli pod1%. Obr.
88 zobrazuje nevratnou kapacitu béhem cyklovani, op€t mizeme pozorovat fenomén zaporné
nevratné kapacity v 7. az 10. cyklu kdy vybijeci kapacita byla v tomto piipadé nepatrné vyssi
nezli nabijeci.
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LTO material byl nasledné taktéz testovan technikou proudové zatizitelnosti (RC). Pomér
nabijecich a vybijecich proudd zustal totozny, jako v pfedchozich piipadech viz Tabulka 6.
Charakteristiky priabéhu potencialu jsou zobrazeny na Obr. 89 nize. Porovnani dosazenych
kapacit spolu s t¢innosti je prezentovano na Obr. 90, Obr. 91 a Obr. 92.
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Obr. 89. Prubéh napéti pii proudovém zatézovani metodou RC.
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Obr. 90. Porovnani vybijeci kapacity a ucinnosti LTO hmoty.
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Obr. 91. Srovnani nabijecich a vybijecich kapacit v jednotlivych cyklech.
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Obr. 92. Vyvoj nevratné kapacity v jednotlivych zatézovacich cyklech LTO materialu.
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7.4 Vyhodnoceni lithiace LTO materialu

Srovnani dosazenych vysledkd galvanostatického cyklovani pro lithiovany a neupraveny
LTO material poskytuje Tabulka 9 nize.

Tabulka 9. Vysledky galvanostatického cyklovani.

Neupraveny LTO material

Lithiovany LTO material

Cislo cyklu Vybijeci , Vybijeci ,
kapacita Ucinnost [%] kapacita Ucinnost [%]
[mA.h.g"] [mA.h.g"]
1. 127 96,2 160 0,0*
2. 127 96,9 143 99,8
3. 127 97,7 138 99,4
4, 127 96,9 135 99,3
5. 127 97,7 133 99,8
6. 126 96,2 132 99,3
7. 127 97,7 132 100,8
8. 128 97,7 130 100,8
9. 128 98,5 130 100,8
10. 126 97,7 129 100,9

Nasledné srovnani vysledki proudového zatézovani, technikou RC, pro lithiovany a

neupraveny LTO materiél je uvedeno v Tabulka 10.

Tabulka 10. Vysledky proudového zatézovani LTO materialu.

Pomér Neupraveny LTO material Lithiovany LTO material
5 vybijectho - vpec Vybijeci .
Cislo cyklu proudux - C k:l/pajcita Uginnost [%] k:l/pajcita UCI;HOSt
(-] [mA.h.g'l] [mA.h.g'l] [%]
1. 0,2 151 97,4 152 0,0*
2. 0,5 151 98,1 143 96,6
3. 1 150 98,0 140 97,9
4. 2 147 96,7 136 97,1
5. 5 133 89,3 128 94,1
6. 0,2 151 112,7 148 115,6

Porovnani vysledka prezentovanych v Tabulka 9 ukazuje zvySeni kapacity pfiblizné o 7 %.
Zajimavy je narust ucinnosti predstavujici pokles nevratné kapacity, tento nartist muze byt
zpusoben lithiaci zvodivujicich pfisad (C65) které vykazuji krystalickou strukturu grafitu ve
velmi malém rozmezi (mikro regiony). Tyto regiony se mohou vlivem lithiace aktivovat a

kapacitné pfispivat v ramci celkové kapacity a ti€innosti elektrodové hmoty.

Lithiovany LTO materidl vykazuje vzhledem k neupravenému LTO materidlu snizeni
kapacity a uc¢innosti témer ve vSech zatézovacich cyklech viz Tabulka 10. Pravdépodobné
doslo vlivem lithiace k poruSeni miizky LTO materialu kterd nasledn€¢ nebyla schopna
reagovat na rychlou delithiaci materialu. Stejné jako v piipadé ptfirodniho grafitu, také LTO
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materidl po naneseni byla pln€ nabit, tudiz prvni cyklus lze oznacit jako polo-cyklus
zahrnujici pouze vybiti hmoty (v tabulkach oznaceno symbolem *).

8. Bezpecnost lithium-iontovych akumulatori

Lithium-iontové akumulatory jsou diky svym vyhodnym charakteristickym vlastnostem,
predev§im vyhodnym pomérem ulozené energie na jednotku hmotnosti akumulatoru spolu s
relativni nezavadnosti vué¢i zivotnimu prostiedi, vyuzivany nejen v aplikaci prenosnych
elektronickych zafizeni, pro které byly primarné vyvijeny, ale 1 v dalSich aplikacich.
soucasné dobé se tento typ aprotickych akumulatori vyuziva ve vysoko-vykonovych
aplikacich, od trakéniho pohonu elektrovozidel, predevsim elektromobila po velké modularni
energetické zasobniky tzv. ESS (Energy Storage System). Tyto elektrické zasobniky budou
pfipojeny k elektrické prenosové soustavé tzv. chytré sit€ a mohou piedstavovat ulozisté v
rozmezi kWh az MWh elektrické energie.

V souvislosti s vyuzitim lithium-iontovych akumulatori ve vysoko-vykonovych aplikacich,
dostava se do popredi otazka pozarni bezpecnosti. Realna modelova situace selhani
lithium-iontového akumulatoru tvofeného systémem jednotlivych lithium-iontovych ¢lanka
fazenych v sério-paralelni kombinaci, zafina selhanim individualniho ¢lanku a naslednym
tepelnym unikem vedoucim k fetézovému selhani dalSich ¢lankd v akumulatoru. K tomuto
selhani mize dojit z nékolika moznych pficin jako napfiklad vystaveni akumulatoru zvysené
vn¢jsi teploté, prebijeni, externimu zkratu obvodu napajeného akumulatorem, internimu
zkratu v ramci celého akumulatoru nebo jednotlivych ¢lankl; to mize byt zptasobeno napf.
vyrobnim defektem nebo mechanickym poskozenim télesa akumulatoru. Mezi komponenty s
nejmensi tepelnou odolnosti a nachylné k destrukci nebo vzplanuti patii aproticky elektrolyt a
separator nutné pro ¢innost clanku. Tyto komponenty mohou byt samy o sobé hotlavé.
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Obr. 93. Vyvin energie generované uvnitf lithium-iontového akumulétoru v zavislosti na
teploté okoli. [59]

Na Obr. 93 vySe je zobrazen kalorimetricky test lithium-iontového akumuléatoru pfi
adiabatickém d¢ji.

Plyny uvoliiujici se z akumulatoru mohu byt toxické, hoflavé a velmi horké coz mize
zpusobit nasledné sekundarni poskozeni materiald, které s nimi pfijdou do styku.

Tabulka 11 ukazuje kvantitativni a kvalitativni zastoupeni plynd vznikajicich vlivem tepla
ve standardnim lithium-iontovém akumulatoru kde zaporna elektroda je tvofena grafitem,
kladna elektroda kobaltitanem lithnym (LiCo00O,). Elektrolyt je tvofen smési rozpoustédel EC
a DMC spolu s lithnou soli — uhli¢itanem lithny (Li,CO3). Nize uvedené vysledky byly
ziskany pifi pokusu v inertni atmosféfe argonu (Ar), kde nedochazelo k hotfeni vzniklych
plynt (v zanedbatelné mife dochazelo k vzplanuti uvolnénych plynd zptsobenych uvolnénym
kyslikem z kladné elektrody). Vzniklé plyny byly analyzovany pomoci hmotnostniho
plynového chromatografu s hmotnostnim spektralnim analyzatorem.

Tabulka 11. Plyny uvolnéné z lithium-iontového akumulétoru pii tepelné stimulaci.[52]

50% nabiti akumulatoru 100% nabiti akumulatoru
Nazev plynu
Zastoupeni [%] Zastoupeni [%]

Oxid uhlicity 32,3 30,0
Oxid uhelnaty 3,61 22.9
Vodik 31,0 27,7
Metan 5,78 6,39
Ethen 5,57 2,19
Ethan 2,75 1,16
Propylen 8,16 4,52
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Propen 0,68 0,26
Isobutan 0,41 0,20
n-Butan 0,67 0,56

Buten 2,55 1,58
Isopentan 0,45 0,07
n-Pentan 1,94 0,73

Hexan 4,94 2,32
Benzen 0,14 0,11

Toluen 0,061 0,018

Ethylbenzen 0,009 0,002

Vsechny vzniklé plyny uvedené v Tabulka 11 svyjimkou oxidu uhli¢itého (CO,) jsou
horlavé. Jak je mnozstvi uvolnénych plyni zavisi na stupni nabiti/vybiti akumulatoru.
Pficemz zavislost mezi stavem nabiti/vybiti akumulatoru a mnozstvim produkovanych plyna
neni linearni. Pfi 100% nabiti akumulatoru vznika vice nez dvojnasobné mnozstvi plyna
oproti 50% nabiti.

Samotné lithium reaguje s kyslikem, dusikem a vzdusnou vlhkosti ze vzniku oxidu lithného
(LiO) viz rovnice (15), peroxidu lithného (Li,O,) viz rovnice (16), nitridu lithného (Lis;N)
rovnice (17) a hydroxidu lithného (LiOH) rovnice (18). Tyto pevné slouceniny neptedstavuji
samy o sob¢ takové nebezpeci jako vySe zminéné plyny. Lithium muze reagovat i s oxidem
uhli¢itym, ktery proto nelze pouzit k haseni lithia.

4Li(sy + Oy(gy = 2Li0 (15)
2Lis) + Oy¢g) = 2Liz0ys) (16)
6Lis) + Nycg) = 2LisN(s) (17)
2Lis) + 2H,0(qq) = 2LiHO(qq)+Hz () (18)

8.1 Bezpecnost zapornych elektrodovych hmot

V ramci vyzkumu bezpecnosti lithium-iontovych akumulatord, byla realizovana méfeni
zabyvajici se teplotnim naméahanim elektrodovych hmot metodou termické analyzy. Tato
méfeni byla realizovana ve spolupraci s Technickym ustavem pozarni ochrany Ministerstva
vnitra (TUPO), sidlicim v Praze. Termicka analyza je soubor experimentalnich metod
studyjicich fyzikalné-chemické vlastnosti latek a jejich zmény v zavislosti na teploté.
V nasem piipadé bylo pouzito zatizeni STA 11500 které vyuziva techniku STA (Simultaneous
Thermal Analysis). Tato metoda spociva ve vyuziti dvou metod TGA (Termogravimetrie) a
DSC (Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie).

8.1.1 Termogravimetrie (TGA)

Metoda Termogravimetrie (TGA) je zalozena na méfeni zmén hmotnosti analyzovaného
vzorku pfi jeho plynulém zahiivani nebo ochlazovani. Zmény hmotnosti se vyjadiuji v
zavislosti na teploté anebo ¢ase. Zmény hmotnosti latek pfi jejich zahfivani mizeme rozdélit
do dvou casti:

Pti zahfivani totiz dochéazi k uvolfiovani plynné slozky, coz zapficinuje 1 snizeni hmotnosti
zkoumané latky.
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Muze také dochazet k opa¢nym jeviim, kdy latka pfi zahfivani reaguje s plynem a zvysi svoji
hmotnost, coz je napt. oxidace neuslechtilych kovii, kdy vznika netékavy oxid nebo hydroxid
pfislusného kovu.

8.1.2 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Metoda Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC) s kompenzaci piikonu nalezi mezi
kalorimetrické diferencni metody. Podstatou DSC s kompenzaci piikonu je zachovani
nulového teplotniho rozdilu mezi méfenym a srovnavacim (referen¢nim)
vzorkem. Tato varianta DSC je charakterizovana dvéma oddélenymi meficimi celami
a dvéma tepelnymi zdroji a méfime tedy elektricky piikon, ktery je potfebny k udrzeni
konstantni teploty obou vzorkt. Kfivka DSC znaci tepelnou energii nutnou pro kompenzaci
uvolnéného tepla. Exotermickému déji odpovida kladnd hodnota tepelné energie na DSC
kiivce, naproti tomu endotermickému déji odpovida zaporna hodnota tepelné energie.

Nase pokusy spocivaly v STA analyze ptirodniho grafitu a LTO material v inertnich prostfedi
dusiku (N) a to jak ve vybitém tak nabitém (lithiovaném) stavu odpovidajicim nabité
elektrodé.

STA analyza pfirodniho grafitu ve vybitém a nabitém stavu je zobrazena na Obr. 94 a Obr. 95
nize. Z grafu na Obr. 95 je patrny vyrazny exotermni pik, pfedstavujici uvolnéni lithia ze
struktury grafitu a jeho sluCovani s dalsimi atomy ¢i molekulami. Teplota pii niz dochazi
slucovani lithia doprovazeného exotermni reakci je v inertni atmosfére priblizné 263 °C.
Ubytek hmotnosti vyznaleny na TG kiivce piedstavuje mnozstvi lithia uvolnéného pii
exotermni reakci.

Z Obr. 94 je patrné ze az do vysokych teplot nedochazi k rozkladu cistého grafitu, maximalni
tepleny tok, ktery je pfiblizné 27 mW je mnohondsobné niz§i ve srovnani s exotermnim pikem
grafitu obsahujici lithium jez dosahuje tepleného toku piiblizn€ 340 mW.

Hmotnost |

0 100 2K 300 40 S(x) o0

Tepiota [“C]

Obr. 94. STA analyza vybitého (delithiovaného) pfirodniho grafitu CR5995.
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Obr. 95. STA analyza nabitého (lithiovaného) piirodniho grafitu CR5995.

Vysledky STA analyzy LTO materialu prezentované na Obr. 96 a Obr. 97 ukazuji exotermni
pik odpovidajici sluCovaci reakci atomu lithia pii teploté pfiblizné 140 °C viz Obr. 97 nize.

Z porovnani reak¢nich teplot nabitého LTO materidlu a pfirodniho grafitu, je patrné ze
lithium interkalované do LTO materidlu reaguje podstatné pfi niz§i teploté nezli lithium
interkalované v pfirodnim grafitu.
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Obr. 96. Termicka analyza nelithiovaného (vybitého) LTO materialu.
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Obr. 97 Termicka analyza pro lithiovany (nabity) LTO material.
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Obr. 98. STA analyza elektrolytu EC-DMC s lithnou soli LiPFg.

Obr. 98 ukazuje STA analyzu pouzivaného elektrolytu EC-DMC v 1 mol.I"" koncentraci s
lithnou soli LiPFe. Jak je patrné prvni exotermni pik o teploté pfiblizné 150 °C reprezentuje
rozklad aprotického elektrolytu v dusikové atmosfére. Tomuto piku odpovida vyrazny ubytek
hmotnosti na TG kiivce. Druhy pik pfi teploté piiblizn€¢ 260 °C pravdépodobné odpovida
rozkladu lithné soli LiPF¢, bod taveni této soli je piiblizn€¢ 200 °C. Této exotermni reakci
odpovida mala zména hmotnosti na TG kiivce. Velikost zmén hmotnosti doprovazejicich
jednotlivé exotermni dé&je, je umérna procentudlnimu zastoupeni jednotlivych komponent
v elektrolytu.

8.2 ZkouSky nadmérnym proudovym zatiZzenim

V dalsi cCasti byly provedeny zkousky bezpecnosti lithium-iontovych akumulatora
metodou enormniho proudového zatizeni — zkratem. V experimentu byl pouzit lithium-
iontovy akumulator ve formé monoclanku, konkrétné komercni typ 18650 od vyrobce
SANYO (Obr. 99), s parametry:

— Kapacita=2,5 Ah

— Nominalni napéti U= 3,7 V.

Experiment byl proveden za standardnich atmosférickych podminek, pii teploté
ptiblizné¢ 27 °C s lithium-iontovym monoclankem, ktery byl ve stavu plného nabiti.
K experimentu byl pouzit specidlni zkratovaci obvod s jednoduchym vypinacem navrzeny tak
aby byl schopen pfenaset vysoké proudy s minimalnimi ubytky zptisobenymi pfechodovymi
odpory. Béhem experimentu byly zaznamenavany hodnoty zkratovaciho proudu 7 [A], teplota
na povrchu akumulatoru [°C] a cely ¢lanek byl sniman termokamerou viz Obr. 100, Obr. 101
a Obr. 102 nize.
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Obr. 99. Lithium-iontovy akumulator SANYO typ 18650.
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Obr. 100. Prabéh zkratovaciho proudu béhem 5 minut po zkratu lithium-iontového
monoclanku.
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Obr. 101. Vyvoj povrchové teploty monoclanku béhem 5 minut po zkratu.
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Obr. 102. Zaznam monoclanku z termokamery zachycujici ohfivajici se povrch.

Vysledky prezentované vyse ukazuji na mnozstvi tepla uvolnéného pii zkratu akumulatoru,
toto sekundarni teplo muze nevratné poskodit dalsi okolni ¢lanky tvorici baterii (,,pack™) Ci
predméty v okoli. Vyvoj proudu jak je prezentovan na Obr. 100 ukazuje na proudové
omezeni, které je dano vnitfnim odporem akumulatoru zahrnujici jak vlastni ¢lanek tak i jeho
konstrukéni prvky. Maximalni hodnota zkratovaciho proudu dosahla piiblizné Sestindsobku
nominalniho hodinového proudu. Z grafu je patrny pokles proudu po pfiblizn€ 5 minutach coz
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muize byt zpusobeno jednak snizenim kapacity monoclanku piipadné€ jeho poskozenim
zpusobenym piehfatim.

Snimek z termokamery zachycuje vysokou teplotu povrchu zkratovaného monoclanku
v kontrastu s teplotou okoli. Stupnice termokamery, ukazujici teplotu plasté ptiblizné 70 °C,
je zatizena chybou v dusledku velké vzdalenosti kamery od monoclanku spolu s vlastni
nepiesnosti snimaciho zafizeni.
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9. Zhodnoceni namérenych vysledki

Tato dizertacni prace se zabyva komer¢né€ pouzivanymi materialy, a to grafitem a LTO
materidlem. Komeréni pozadavky na elektrodovou hmotu zahrnuji tfi zakladni parametry:
cenu, bezpeCnost a kapacitu. Grafit jako zdporna elektrodova hmota tvoifi majoritni podil
mezi komerénimi lithium-iontovymi akumulétory, minoritni podil na trhu ma LTO material.
Jeho Rozsahlejsimu rozsifeni materidlu LTO brani jeho cena, pfiblizné polovicni kapacita
oproti grafitu a vysoké pracovni napéti. Kvuli vétSimu napéti se uvazuje pouziti zapornych
elektrod LTO spolu s vysokonapétovymi kladnymi elektrodovymi hmotami o pracovnim
napétim az 5 V (proti lithiu). Hlavni cil této dizertani prace spociva ve zlepSeni parametri
téchto komercné rozSifenych zapornych elektrodovych materiald. Mezi kliCové otazky
tykajici se vlastnosti zaporné elektrodové hmoty z pohledu charakteristik lithium-iontového
Clanku patfi dvé oblasti, a to nevratna ztrata kapacity béhem prvnich nékolik cykla lithium-
iontového ¢lanku, zpusobena vznikem a rustem SEI vrstvy (az 45 % teoretické kapacity
¢lanku), a snizena stabilita elektrodové hmoty béhem dalsich cyklu.

Za ucelem potlaceni téchto z naseho pohledu nezadoucich vlivu byla vybrana jednoducha
metoda nazvana ,lithiace” jejimz tielem je zavést do zaporné elektrodové hmoty atomy lithia
jesté pred jejim pouzitim v lithium-iontovém ¢lanku. Lithium-iontovy €lanek sestaveny z této
zaporné hmoty je v nabitém stavu okamzité po slozeni ¢lanku. Neni tieba jej dale upravovat
formovacimi cykly. Vysledky pokust provedenych s piirodnim grafitem CR5995 viz Tabulka
7 Tabulka 8 ukazuji zlepSeni kapacity a snizeni nevratné kapacity napt. pro 10. cyklus
neupraveny grafit disponoval kapacitou 233 mA_.h.g-1 a t€innosti 99,1 % oproti tomu
upraveny — lithiovany grafit umoziuje dosazeni vratné kapacity 309 mA h.g-1 a ucinnosti
99,7 % coz predstavuje zlepSeni vratné kapacity o 32,6 %. Z pohledu nevratné kapacity
zpusobené formovanim vrstvy SEI béhem prvnich cykld, tato nevratna kapacita u
lithiovaného materialu prakticky vymizela. Jak ukazuje Obr. 77 po slozeni je lithiovand hmota
v nabitém stavu, tudiz prvni cyklus je jen polo-cyklus obsahujici pouze vybijeni. Prvni cely
cyklus predstavujici nabijeni a vybijeni je cyklus Cislo 2. v ptipadé lithiovaného grafitu.
Neupraveny piirodni grafit disponoval v prvnim cyklu nevratnou kapacitou 29 % viz Obr. 59,
oproti tomu lithiovany grafit dosah v prvnim fadném cyklu nevratné kapacity < 1 %
viz Obr. 80. K zlepSeni doslo taktéz v oblasti vykonnostnich parametrt pfirodniho grafitového
materialu. Vysledky experimentd proudové zatizitelnosti metodou RC prezentované na Obr.
61, Obr. 62, Obr. 63 pro neupraveny piirodni grafit ukazuji napt. pro zatizeni 5 C vratnou
kapacitu 149 mA.h.g-1 s ucinnosti 83,7 %, lithiovany grafit (Obr. 82, Obr. 83, Obr. 84)
dosahnul pfi stejném zatizeni vratné kapacity 258 mA h.g-1 s ucinnosti 96,2 % coz
predstavuje zlepSeni vratné kapacity o 73,1 %. Tyto vysledky potvrzuji vhodnost procesu
lithiace pro pfirodni grafit. Tato metoda také nevyzaduje pouziti vnéj§iho napéti, coz
predstavuje jeji vyhodu. Uspé&ch této metody pravdépodobné spoiva v pomalém samovolném
ukladani atomt do struktury pfirodniho grafitu, napéti tohoto ¢lanku a jeho pokles pusobi
autoregulativné na velikost prochazejiciho proudu tak aby bylo dosazeno vysoké hustoty
interkalovanych ionti ve vysokém stupni stagingu. Takto lithiovany grafit pak dale l1épe
pfijima a vydava lithné ionty.

Zajimavou otazkou je moznost realizace tohoto procesu v méfitku velkosériové vyroby
lithium-iontovych akumulatort.

V ptipadé LTO materidlu bylo procesem lithiace dosazeno pouze malym zlepSenim
kapacitnich charakteristik, viz Tabulka 9 a Tabulka 10. Vyhoda lithiace se uplatnila pouze u
nevratné kapacity zpusobené ristem SEI vrstvy, a to poklesem nevratné kapacity z 3,8 % na
meéné nez 1 % (viz Obr. 70 a Obr. 88). Mensi ucinnost metody lithiace lze pfisuzovat pevné
krystalické struktufe LTO spinelu vytvoreného umélym procesem. LTO material pii lithiaci
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(nabijeni) a delithiace (vybijeni) prochazi podstatné mensimi objemovymi zménami coZ ma
za nasledek stabilni hustotu lithnych iontt ve struktufe materialu.

Dal$i experimenty se zabyvaly se bezpeCnosti téchto dvou nejrozsifenéjSich zapornych
elektrodovych materiala. Zkousky prokazaly vyssi teplenou stabilitu LTO material samotného
oproti grafitu, ovSem pifi porovnani reakce nabitého (lithiovaného) LTO materidlu a
pfirodniho grafitu viz Obr. 95 a Obr. 97 je zfejmé ze lithium se z grafitu uvoliiuje pii
podstatné vyssi teploté (263 °C) nezli z LTO materialu (140 °C). Lze tedy povazovat piirodni
grafit z pohledu pozarni bezpecnosti za vhodnéjs§i material pro zapornou elektrodu lithium-
iontového akumulatoru. Vysledky taktéz ukazuji nizkou stabilitu aprotickych elektrolyta které
jsou z bezpecnostniho hlediska nejproblematictéj§i komponentou. Obr. 98 ukazuje rozklad
hojné uzivaného elektrolytu EC-DMC s lithnou soli LiPF¢. Na zaklade vysledka uvedenych v
této praci se zda byt vyhodnéjsi pouziti ptirodniho grafitu pro zapornou elektrodu
lithium-iontového clanku nezli LTO materidl. Ptirodni grafit vynika oproti LTO materialu
vyssi kapacitou, vy$sim napétim a vyssi pozarni bezpecnosti.
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10. Zavér

Lithno-iontové akumulatory jsou ve svétovém meéfitku nejrozsifenéjSim druhem
akumulatorti. Lze usuzovat, ze s rozvojem dopravnich prostfedki pohanénych elektromotory
tento podil bude dale rust.

Dizerta¢ni prace se zabyvala zakladnim vyzkumem materialti pro zapornou elektrodu
lithno-iontovych akumulatort. V praci byly pouzity dva komercné nejrozsifenéjsi materialy,
pfirodni grafit a LTO material.

Cilem dizertacni prace bylo pfipravit materialy, vychazejici z komercné rozsifenych
elektrodovych hmot a upravit je takovym zptusobem aby se dosahlo jejich vyhodnéjsich
vlastnosti. K tomu byla navrzena a vyzkou§ena nekonvencni metoda, zvana lithiace. Tato
metoda spociva v kratkodobém kontaktu elektrodového materialu nebo elektrody z ného
vyrobené s elektrodou z kovového lithia v aprotickém elektrolytu. Pfinos této metody byl
prokazan na méfenich ptirodniho grafitu, kde doslo k snizeni nezddouci nevratné kapacity
beéhem nabijecich a vybijecich cykll, napt. pro 10. cyklus neupraveny prirodni grafit
disponoval kapacitou 233 mA.h.g™" a u&innosti 99,1 % naproti tomu upraveny (lithiovany)
grafit dosahnul vratné kapacity 309 mA.h.g" v 10. cyklu a u&innosti 99,7 % co piedstavuje
zlepSeni vratné kapacity o 32,6 %. Timto zplisobem byla téméf zcela potlacena tvorba vrstvy
SEI béhem prvnich cykla formovanim méne nez 1 % (neupraveny piirodni grafit 29 %).
Metoda lithiace je jednoduché a do procesu vyroby zapornych elektrodovych hmot dobie
integrovatelna metoda pfinasejici zlepSeni v kapacitnich a vykonnostnich charakteristikach
pfirodniho grafitu.

Z pohledu porovnani bezpecnosti zapornych elektrodovych hmot, pfirodniho grafitu a
LTO materialu, se ukazal zajimavy vysledek spocivajici v rozdilné teploté rozkladu hmoty i
ptesto ze LTO material je sam tepelné odolngjsi nezli prirodni grafit. Zatimco nabity
(lithiovany) pfirodni grafit zacal reagovat s okolim vyraznou exotermni reakci pii teploté
priblizné 260 °C, u LTO materialu tato reakce nastala jiz pii teploté 140 °C. Z toho pohledu
lze povazovat pfirodni grafit za bezpecné&jsi pii pouziti v lithno-iontovém akumulatoru.
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14. Seznam pouzitych symboli a zkratek

Ar Argon

BET Brunauer—-Emmett—Teller

Cv Cyklicka voltametrie

C65 Piirodni amorfni uhlik od spolec¢nosti TIMCAL GRAPHITE & CARBON

Inc. viz pfiloha A

CR5995 Piirodni grafit od spole¢nosti Graphite Tyn, spol. s . 0. viz pfiloha E

DMC Dimethyl carbonate

DSC Differential Scanning Calorimetry

EC Ethylene carbonate

ESS Energy Storage System

GC Galvanostatické cyklovani

CH Chronoamperometrie

LTO Lithium Titanat Oxid

LV Linearni Voltametrie

NMP N-Methyl-2-pyrrolidone

PVDF Polyvinylidenfluorid

RC Rate Capability

SEI Solid Electrolyte Interface

SEM Scanning Electron Microscope

STA Simultaneous Thermal Analysis

SRB Styren Butadiene Rubber

TGA Thermogravimetry

2139 Piirodni grafity od spole¢nosti Asbury Carbons Inc. viz pfiloha C
2012 Piirodni grafity od spolecnosti Asbury Carbons Inc. viz pfiloha D
280H Piirodni grafity od spole¢nosti Asbury Carbons Inc. viz pfiloha B
hm.% Hmotnostni procenta
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Priloha A

TIVCAL

GRAPHITE & CARBON

TECHNICAL DATA SHEET

@NERGY ® SUPER C65

Conductive Carbon Black as Conductive Additive
for Lithium-lon Batteries

General Characteristics

Formula: Carbon
Aspect: Fine black powder
CAS number: 1333-86-4

Standard Packaging

7.3 kg multiply paperbags, 46 bags oa one pallet (345 kg net)
(10 pallets in 20 ft. ctr. and 20 pallets in 40 ft. ctr )

Guaranteed Values

Property Test Method Umit Value
Volatile Content (1) Interoal Method 02 % 015 max
Toluene Extract ASTM D4s27-99 % 01 max
Ash coatent (600 °C) ASTM D1506-99 % 00235 max
Gt content >45 mxtons ASTM D514 ppm Smax
Grit content >20 microns ASTM DI514-04 ppm 25 max
lroa (total) Internal Method 20 ppm 7 max
Typical Values

Property Test Method Uit Value
BET Nitrogen surface ares ASTM D33T.89 mi¥g &
Absarpeion stiffoess value (2) Interal Method 01 mlf5g 32
Maoesture (as packed) ASTM DIS09-95 % ni
Densaty (in the bag) Iaternal Method 26 kg/m’ 160
Sulphur Content ASTM D1619-03 % 002
Iron (3) Intermal Methed 20 ppm 2
Nickel (3) Internal Method 20 ppen |
Vanadium (3) Internal Methad 20 ppm <l
Cheomium (3) Internal Method 20 ppm <l
Copper (3} Internal Method 20 ppm <l

Ash content (600 °C) ASTM D1506-94 % 0ol

pH ASTM D1512-05 - (U

Grit content 43 microns ASTM DI514-14 ppm <2

Geit content 20 microns ASTM DI5I4-04 ppm 12

11} Weight loss during beating between 105 and 950°C

120 Water with [0 gceke on S g Gurbon

13 Indocad Coopled Plassa Messurement

DOC3N1LA8T6S
Version 1109

This product is in compliasce wih the EC Drective MK295CE (Restrction Of Hazardous Substances, ROHS)

The informuaticn contamed berein s believed 1o be comect. However, no wamanty is made, either expeessod of implied
seganding e accocacy o the results 10 be obesingd froom the w2 of soch inforsstion

The user assumes @l eish and Habiley G loss, Gurmags o sgury to propenty o clhiers resaling from the use of dhe smuleriul

No statement is insended or showk! be comstrned as reooimendaion 10 infinge &y existing guion

TIMCAL

TIMCAL Ltd.. CH-6743 Bodio, Switzertand

Phore: +41 91 873 20 10 ~ Fax: +41 91 873 20 19 - NjipJwewe limeal com

-,

1 merer of

& IMERYS
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Priloha B

——

“ASB[IRY Product Data Sheet
E 280H

General Product Description
Min Max Target
%325 Mesh (44 Micron) @ wo O
%Carbon (LOT) 9% 100 L
Type: Sri Lankan
Typical Analvsis Test Methods
(1.8 Standard Text Sievey)
SCarbon (LOT) 97.01 CARB E4-1
WMoistre 025 "scms g;
So+270 Mesh (53 Micron) 035 e i
%+ 325 Mesh (44 Micron) 083
%325 Mesh (44 Micron) %872
Scott Volume: g/ind 5.32
The PDS Ists percentages which are only gat following sp between Asbury and tho customer. They are isted heve only to indicase

approximate physical and chemical analyss. Nmmmmmwmmmmmmumumm The user
assumes the risk and Sability far loss. damage, of injury arising from the applcation of the goods furnished

UNCONTROLLED DOCUMENT, Prior 1o placng an orger basad on this PDS, contact the Astury Sales Depanment (o confirm that the mformation
contained herein s current

Revision Level: 1SSUE Revision Date: 10/4/1993

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Oid Main St
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com
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Priloha C

Product Data Sheet

2139
General Product Description
Min Max Target

%+ 100 Mesh (150 Micron) 0 1 O

-325 Mesh (44 Micran) S5 LR

9%-635 Mesh (20 Micran) 0 2 O

9%Carbon (LOT) 9 wo L]

Type: Sri Lankan
Typical Analysis Test Methods
(U8, Steandard Test Sieves)
W Carbon (LOI) 58,13
%+ 100 Mash (150 Micron) 0.12
o+ 200 Mes (75 Micron) 13.48
<325 Mesh (44 Micran) 29
%325 Mesh (44 Micron) 574
%635 Mesh (20 Micron) 576
oL it b Asbury and the customes They are listed here only 10 ndcate

The POS Sats percentages which are only gauraneed i
approximate physical and chamical analysis Wmamwmtammmmmmmmmm The user
assumes the rsk and llabiity for loss, damage. or inyury anming from the appiication of he goods furmished.

UNCONTROLLED DOCUMENT. Friod to placing an order based on this PDS. contact the Asbury Sales Department 1o confirm that the information

contained heramn is curant

Revision Level: ISSUE Revision Date: 10/5/1990
Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Oid Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155  Fax: (508) 537-2108 http:// www.asbury.com
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Priloha D

‘ Product Data Sheet
ASBURY 2012
‘. C ARBO

N §
General Product Description
Min Max Tll'tﬂ

9Carbon (LOT) 97 wo [

96450 Mesh (300 Micron) 0 : [0

%-325 Mesh (44 Micron) 0 e LI

Type: Sri Lankun
Typical Analysis Test Methods
(LS. Stundard Test Stevex)

%Carbon (LO1) 58.76 %Cartion E4-1
%450 Mesh (300 Micron) 0.01 Sigve Analyss E2-1
%460 Mesh (250 Micron) 0.04
%+80 Mesh (180 Micron) 1555
%+ 100 Mesh {150 Micren) 18.49
%4140 Mesh (106 Micron) 36
%+200 Mash (75 Micron) 25.96
%+ 325 Mash (44 Micon) 2.06
%-325 Mesh (44 Micron) 189
The PDS ists percentages which are onlty guararioed 2 b Asbury and the customer. They are listed hero only to Indicate

approximale physical and chemical analysis Wummwwmummwmmmmwmmmm The user
assumas Me riek and llabiity lor loss, damage, o injury ariging from fhe application of the goods furmshed

UNCONTROLLED DOCUMENT: Prior ta placing an ordar based on this PDS, contact the Asbury Sates Depantiment 10 conlirm that the information
contained heren is cuttent.

Revision Level: Revision 2 Revision Date: 2011

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Oid Main St
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108  http:// www.asbury.com
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Priloha E

Graphite Tyn, spol. s r. o.
Pisecka 417

375 01 Tyn nad Vitavou

tel: +420 385 109 210

fax-+420 385 109 213

www gk-graphite.cz

Prirodni grafit

CR 5995

FYZIKALNI VLASTNOSTI

Obsah uhliku (L-03-00) min. 995 %
Popel (L-02-00) < 05 %
Vihkost (L-01-00) <« 04 %
Laserova analyza (L-12-00) dyg 55-70 pm
BALENI

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

Po dohodé se zakaznikem j& mozné i jiné baleni.
ZNACENI

Jmeno produktu a vyrobni Sarze.

Geaphite Tyn, spol s 1.0 Zpracovet.  Bromov Mana
Plsecka 417 Oatum zméay: 1802 2011
375 01 Tyn nad Viavou r Zmdna tislo: @
s e
e _SGS

1E0: 25182340
VOR: Obchodni rejstfik &8
Oddi C. viozka 8253




Priloha F

SIGMA-ALDRICH P——

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaidrich.com

Emall USA: techservidsial com

Outside USA: eurtochserv@sial.com

Product Specification

Product Name:
Uthsum ttanate, spin e nanop oved er, 9%

Product Number: 702277

(Y|

CAS Number; 12031-95.7 .
Formula: Li4012Ti5
Formula Weight: 459.09 g/mol
TEST Specification
Appearance (Color) White to Off-White
Appearance (Form) Pow der
X-Ray Diffraction Condorms to Structure
Specific Surface Area (BET)

Specific Surface Area (BET), m2/g
Particle Size < 200.0 nm
XAF Analysis > 98 %

XRF Analysis Metals Basis Excluging Lithium

Specification: PRD.0.2Q5,10000038169

Sigma-Aldnch warrants, that & the time of the qualty release or subsequent relest date this product conlormed o the information contained n
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com For further ingquines, please contact Technical Service
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular usa. See reverse side of invoice or packing sip for additiona terms
and conditions of sae.

fatt
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Zivotopis — Curriculum vitae

Osobni udaje
Jméno a pfijmeni:
Datum narozeni:
Bydliste:

E-mail:

Mob. Tel.:

Vzdélani

2011 — soucCasnost
2009 - 2011

2006 — 2009

2004 — 2006

2001 - 2004

Kvalifikace

Jifi Libich

31.3.1986

Ostrov u Macoch 15, 67914
xlibicO0 @feec.vutbr.cz
+420 774834072

VUT v Brng, doktorské studium obor Mikroelektronika a technologie
VUT v Brn¢, magisterské studium obor Mikroelektronika

VUT v Brng, bakalarské studium obor Mikroelektronika a technologie
SoS, SoU a U Blansko, Bezru¢ova 33, obor Elektrotechnika

SoS, SoU a U Blansko, Bezru¢ova 33, obor Slaboproud

Ing. v oboru Mikroelektronika (éerven 2011)
Bc. v oboru Mikroelektronika a technologie (Cerven 2009)

Znalosti
Jazyky:

PC:
Ridic¢sky prukaz:

Praxe
2013 — soucasnost

2012 — soucasnost

2012 — soucasnost
2011 — soucasnost

Zahraniéni staze

28.4.2015-12.5.2015
8.11.2014 -9.12.2014

7.5.2014 - 14.5.2014
6.4.2014 - 14.4.2014
19.6.2013 - 2.7.2013

Zajmy

Anglictina — Stfedn¢ pokrocily

Rustina — Zacateénik

Némcina — Zacate¢nik

Microsoft Office, Outlook, Excel, SharePoint, SAP, LabVIEW ™
A,B

Centrum vyzkumu a vyuziti obnovitelnych zdroji energie, Fakulta
elektrotechniky a komunikaénich technologii, VUT v Bmé, pozice: junior
researcher

Ustav elektrotechnologie, Fakulta elektrotechniky a komunikaénich
technologii, VUT v B¢, pozice: technicko hospodarsky pracovnik

Tyco Fire Protection ¢len koncermnu Tyco, pozice: test inZenyr

Ucast na mezinarodnich konferencich a specializovanych seminafich,
publikace v impaktovanych ¢asopisech

Studijni staz — Univesita Degli Studi Di Palermo, Palermo, Italy
Studijni staz — National University of La Plata, Argentina.
Pracovni staz — Institute INL Nanotechnology, Braga, Portugal
Studijni staz — Univesity of Padova, Padova, Italy

Pracovni staz — Institue ICIN2, Barcelona, Spain

Studium, Priroda, Myslivost, Sportovni aktivity



