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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva principy fungovani lithium iontovych baterii a jejich
vlastnosti pfi pouziti deponovanych tenkych vrstev. Prace je zaméfena predevsim na
vytvoreni tenkych vrstev pomoci elektrolytické metody a nasledné testovanim vlastnosti
tenké vrstvy v elektrochemické cele. Testovacimi kritérii jsou predev§im hodnota
kapacity ptipravené elektrody a dopad cyklovani na samotnou vrstvu elektrody kde se
posuzuje deponovana vrstva pred cyklovanim a po cyklovani na SEM mikroskopu.

Klic¢ova slova

Li-ion akumulator, kapacita, konverze, interkalace, anoda, katoda, elektrolyza, tenka
vrstva, deponovani tenkych vrstev

Abstract

The diploma thesis deals with the principles of operation of lithium ion batteries and their
properties when using deposited thin films. The thesis is mainly focused on the formation
of thin films using the electrolytic method and subsequently testing the properties of the
thin film in an electrochemical cell. The test criteria are mainly the value of the capacity
of the prepared electrode and the impact of cycling on the electrode layer itself, where the
deposited layer is assessed before cycling and after cycling on an SEM microscope.

Keywords

Lithium-ion accumulators, capacity, conversion, anode, cathode, electrolysis, thin film,
deposited thin films
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VUT Vysoké uceni technické v Brné
Ag Stiibro
Cu Med
Al Hlinik
Zn Zinek
Pb Olovo
Co Kobalt
Cv Cyklicka voltametrie
GCPL Galvanostatické cyklovani
CA Chronoamperometrie
Cp Chronopotenciometrie
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ocv Mg¢feni napéti naprazdno

Symboly:
U napéti [V]
I proud [A]
K konstanta umérnosti [-]
t cas [s]
F Faradaytv naboj [C/mol]
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Uvop

V soucasné dobé nejpouzivanéjsi lithium iontové baterie funguji na interkalaénim
principu. Jejich nejvét§im omezenim je nedostatek kapacity. Z tohoto divodu se hledaji
alternativni materialy, a také alternativni metody, jak dostat kapacitu do meéftitek dnesni
doby. Dnes jsou baterie vyuzivané ve vétsiné zafizeni od malé elektroniky, jako jsou
chytré hodinky nebo telefony az po automobilovy pramysl.

Drtiva vétSina vSech lithium iontovych baterii pouziva, pro zapornou elektrodu
uhlikovy material, at’ uz se jedna o Cisty uhlik nebo grafit. Tim je zna¢né¢ omezena
kapacita, jelikoz tyto materialy funguji na interkalacnim principu a do své struktury
dokazou pustit jen omezené mnozstvi lithiovych ionti. Prace se vénuje moZznostem
vyuziti tenké vrstvy pfechodovych kovl, jmenovité olova a kobaltu, pro zapornou
elektrodu. Tyto kovy funguji skrze konverzni reakci, jejiz pfednosti je nasobné vétsi
teoreticka kapacita, oproti uhlikovym elektrodam. Pouziti elektrod z oxidu ptechodovych
kovl v praxi brani samotna vlastnost konverznich materiali, které v priabéhu reakce
mohou zna¢n€ ménit sviij objem. Tento jev vede k pnuti uvniti materialu, coz miaze mit
za nasledek az rozpad pouzité elektrody.

Hlavnim tématem prace je optimalizace depozicniho procesu pii vytvareni tenkych
vrstev kovi a dopad depozi¢niho procesu na vyslednou topologii vrstvy. Testovacim
kritériem je Cas depozice a dopad zmeény stfidy depozic¢niho proudu na vysledné vrstvy.
U vybranych vzorkl se bude testovat teoreticka kapacita elektrody.

Diplomova prace je Clenéna do 4 zakladnich c&asti. Prvni kapitola piedstavuje
teoretické znalosti vytvareni tenké vrstvy pomoci elektrolytické metody. Teoretické
znalosti a problematiku samotnych lithium iontovych baterii shrnuje druha kapitola.
Nasledujici treti kapitola pojednava o testovacich metodach pouzitych v praci. Posledni
kapitola popisuje postupy a vysledky dosazené béhem testovani.
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1. ELEKTROLYZA

1.1 Historie

Elektrolyza byla objevena uz roku 1800 a to W. Nicholsnem a A. Carlislem, avSak
zakonitost popsal az Michael Faraday roku 1834. Diky jeho experimentu, ktery probihal
tak, ze elektrolytem nechal prochazet proud a méfil hmotnost latky vyloucené na
elektrodach v zavislosti na jednotce asu. Na pocCest Faradaye byl tento zakon po ném
pojmenovan jako Prvni Faradayav zakon [6].

1.2 Michael Faraday

Michael Faraday (narozen 22. zafi 1791) anglicky fyzik a chemik jako prvni objevil
presné vztahy mezi mnozstvim proudu proslého skrz galvanickou lazei a mnozstvim
vylou¢eného nebo rozpusténého prvku na elektrodé. Piislusné vypocetni vztahy
formuloval Faraday svymi dvéma zakony elektrolyzy [9].

1.3 Faradayovy zakony

1.3.1 Prvni Faradayuv zakon

Tento zédkon vyjadiuje vztah mezi mnozstvim spotifebovaného proudu a mnozstvim
vylou€eného prvku na elektrod¢:

Mnozstvi M vyloucené nebo rozpusténé latky je umémé elektrickému naboji, ktery
prosel elektrolytem, tedy jde o soucin intenzity proudu ,,i* a ¢asovou jednotkou ,,t* ktera
vyjadiuje Cas po ktery prochazel elektrolytem proud. Prvni zakon je vyjadfen vztahem

(L.1).
m=K.q=K][, idt, (1.1)

Kde K vyjadiuje konstantu umeérnosti, ktera je elektrochemicky ekvivalent a je to
mnozstvi latky, které se vylouci proudem jednoho ampéru za jednu vtefinu. Pismeno m
nam udava hmotnost vyloucené latky, i je elektricky proud a 7 je ¢as [7, 9].

1.3.2 Druhy Faradayuv zakon

Druhy zakon nam udava mnozstvi riznych latek vylouCenych na elektrodach stejnym
mnozstvim proudu. Jsou pfimo umeérné prislusnym chemickym ekvivalentim.
Chemické ekvivalenty jsou mnozstvi latek, které se na sebe vazou pifi chemickych
reakcich. U prvka plati, Zze jejich chemické ekvivalenty se rovnaji jejich atomové
hmotnosti délené mocenstvim. Vyjadiime-li chemicky ekvivalent v gramech, mluvime o
gramekvivalentu. Naptiklad pro stfibro, které ma atomovou hmotnost 107,88 je tedy
chemicky ekvivalent roven 107,88, u dvojmocné medi jejiz atomova hmotnost je 63,54
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je chemicky ekvivalent roven 31,77, pro troymocny hliniky je chemicky ekvivalent roven
8,99 apod. To znamena ze stejnym urcitym mnozstvim proudu se tedy vylouci 107,88 g
Ag, 31,77 g Cu, a 8,99 g Al [9].

Jestlize k vylouceni 1,118 mg stfibra je potieba elektrického mnozstvi 1 C, pak
k vylouceni jednoho gramekvivalentu stfibra je 107,88 / 0,001118 = 96 500 C.

Podle druhého Faradayova zakona je tedy k vylouceni gramekvivalentu latky vzdy
tieba stejného naboje, ktery nazyvame Faradaytv naboj F, a je roven piiblizné 96 500 C.
Druhy Faradaytv zakon mizeme zapsat nasledujici rovnici

14
=== (1.2)

A je atomova hmotnost, z ndm udéava valenci dané latky, a 1/F je koeficient umérnosti
kde F je Faradayuv naboj. Kombinaci obou Faradayovych zakonti mizeme psat rovnici
ve tvaru

— 44
m=-- (1.3)

Bude-li g=F, bude m = A/z. Pti tomhle nastaveni bude potfeba pro vylouceni jednoho
kilogramekvivalentu libovolné latky zapotiebi, aby elektrolytem protekl naboj ¢iselné
rovny F. Hodnota F byla stanovena experimentalné na

F = 96,497 x 10° C /kilogramekvivalent, (1.4)
Nebo
F =96,497 C /gramekvivalent, (1.5)

Faradayové zakony byly velmi dulezité pro fyziku pii objeveni dikazi atomové
podstaty elektrickych jeva [7, 9, 10].

1.4 Princip

Pti ponofeni elektrody z kovového materiadlu do elektrolytu zacne dochazet ke vzniku
rozdilu kontaktniho potencialu (elektrodovy potencial). Elektrolyt se zacne nabijet kladné
a kov materidlu zaporng€. Je to zapfic¢inéno vlastnosti kovu se Castecné rozpoustét — do
elektrolytu prechazi kladné ionty kovu. Ionty kovu, které se dostaly do elektrolytu se od
kovu nevzdaluji do velkych vzdalenosti, jelikoz jsou pfitahovany zpatky zapornym
nabojem, ktery se objevuje na povrchu kovu. Z toho plyne, ze se kolem povrchu objevi
dvojvrstva tvofena ionty a elektrony, jak ukazuje nasledujici obrazek 1.1 [7].
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Obrazek 1.1 Rozpousténi kovu v elektrolytu [7]

Ionty migruji z kovu do elektrolytu tak dlouho, dokud vznikajici rozdil potencialu
mezi kladnymi ionty a zdpornymi elektrony na povrchu kovu nedosédhne trovné, kdy uz
neumozni prechod dalSich ionti do elektrolytu. Velikost takto vzniklé potencialové
bariery zavisi na pouzitém kovu a také na pouzitém elektrolytu. DalSim parametrem
ovlivilyjicim velikost potencialové bariéry je mnozstvi iontt kovu, ktery je stejny jako
kov pouzity pro elektrodu, a je jiz pritomny v elektrolytu jesté pred ponofenim samotné
elektrody. Pii dostatecné koncentraci ionti kovu nemusi dvojvrstva vibec vzniknout.
Muze nastat piipad, Ze elektrolyt je pfesycen ionty kovu a po ponofeni kovu do elektrolytu
dojde k vylouceni daného mnozstvi iontu na kov, ktery se potom nabiji kladn¢ a elektrolyt
se nabije zaporng. Pripojime-li na ponofené elektrody v elektrolytu napéti, dojde
k pohybu iontl a vznikne elektricky proud. Kationty, jakozto kladné nabité ionty, budou
migrovat smérem k zadporné elektrodé a obracené anionty (zaporné ionty) se budou
pohybovat ke kladné elektrode. Jakmile se anionty a kationty dostanou k elektrod¢ predaji
jim své naboje, tzn. ze anionty odevzdavaji elektron a kationty ziskaji elektron. Nasledné
podle druhu pouzitych elektrod a elektrolytu dochazi k chemickym reakcim. Produkty
chemickych reakci mizou prechazet zpatky do roztoku nebo se usazuji na elektrodach.
Jevu, kdy dochazi k chemické reakci na elektrodach pfi priachodu proudu elektrolytem,
se rika elektrolyza [7].

Samotna elektroda v elektrolytu nedokaze produkovat zadny elektricky proud, jelikoz
v okoli elektrody se nachazi rovnovaha mezi naboji. Produkovat elektricky proud jsme
schopni v systému, kde se pouzije dvou chemicky rozdilnych materialu pro elektrody.
Prikladem takového systému muze byt médeéna elektroda spolu se zinkovou umisténé
v zfedéné kyseliné sirové. Timto nam vznikne chemicky zdroj elektrického proudu
(Voltiv Clanek). Voltav ¢lanek disponuje elektromotorickym napétim o hodnoté 1,1 V.
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Ve své dobé byl zdokonalen (Voltav sloup) a slouzil jako elektricky zdroj pro védecké
experimenty. Voltiv ¢lanek a Voltuv sloup je znazornén na obrazku 1.2 [7].
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Obrazek 1.2 (a) Voltav ¢lanek, (b) Voltav sloup [7]

Elektricky zdroj zalozeny na tomto principu mizeme ziskat i jinou dvojici kova.
Baketova fada kovi (1.1 ~ Tabulka) nam ukazuje jednotlivé kovy a jejich napéti
vztazené k vodikové elektrodé jejiz potencial volime roven nule [7].

Tabulka 1.1 Tabulka hodnot standardnich reduk¢nich potenciala [8]

Li*/Li 3,045V Ni2*/Ni -0,250 V
K*/K° 2,925V Sn2/Sn° -0,140 V
Ba**/Ba’ -2,906 V Pb>/Pb° 0,126 V
Ca?*/Ca’ 2,284V H*/H° oV

Na*/Na? 2,713V Cu?/Cu® 0,339V
Mg>/Mg® 2,363V Cu*/Cu® 0,520 V
AP*/AI 1,662 V Hg?*/Hg" 0,798 V
Zn*/Zn° -0,736 V Ag*/Ag® 0,799 V
Fe2*/Fe’ -0,440 V Br/Br,’ 1,066 V
Cd>/Cd° -0,408 V CI/CL,° 1359V
TI*/TI° 0,335V Au**/Au® 1,420 V
Co*/Co” 0271V F/F,° 2,850 V
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Podle parametrii, jako je pouzity material elektrody a slozeni elektrolytu miizeme délit
elektrody na:

e Elektrody prvniho druhu — d¢li se na anionty a kationty.

e FElektrody druhého druhu - tvofeny kovem, ktery je pokryt jeho malo
rozpustnou soli a je do roztoku ponofen.

e Elektrody oxidac¢né-redukcni — elektrody z uslechtilych kovi. Elektroda je
ponotena do roztoku obsahujici redukované i oxidované slozky dané latky.

o TIontové selektivni elektrody — Skladaji se z iontové selektivni membrany,
vnitiniho elektrolytu a vnitini referencni elektrody nebo z iontové selektivni
membrany a pevného kontaktu.

1.5 Galvanické pokovovani

Galvanické pokovovani je metoda, ktera slouzi k vytvareni kovovych tenkych povlaku,
které jsou vétSinou vyluCovany z roztoka elektrolytu na povrchu kovu. NejCastéjsi vyuziti
této metody je pro ochrannou funkci povrchu, a u ni nejvice zalezi na vytvorené tloustce
a poréznosti. Dale nachdzi metoda hojné vyuziti v dekoraci [11].

Cely proces probiha za pfitomnosti stejnosmérného proudu. Vyslednou vrstvu mize
tvorit pouze jeden kov nebo kombinace nékolika vrstev riznych kovil vytvorené
v jednotlivych galvanickych procesech. Tloustka takto vytvorené vrstvy se pohybuje
v rozmezi 10-35 um. Nevyhoda takové vrstvy spociva v nerovnomérné tloust'ce (vétsi
vrstva na hranach) [12].

1.5.1 Postup pri galvanickém pokovovani

Katoda nam slouzi jako kov, na ktery budeme tenkou vrstvu nanaset, a musi byt pred
ponofenim do lazné dukladné ocisténa. Jako anodu zapojime kov, ktery ma za ukol
vytvorit tenkou vrstvu. Nejcastéji se vyuzivaji materialy méd’, nikl a chrom, které maji
vynikajici odolnost proti atmosférickym podminkam, jako je napfiklad vlhkost a tim
vznikajici koroze. Cilem je wvytvofeni kvalitniho povrchu, ktery bude splilovat
pozadované vlastnosti jako spravnou korozni odolnost, vzhled a lesk. Jednotlivé kroky
postupu galvanického pokovovani jsou shrnuty ve schématu 1.3 [11]. Cely proces lze
rozdélit do 3 zakladnich kroku: pfipravné operace, kdy dochazi k upravé povrchu pred
samotnym pokovovanim. V dal§i fazi je povrch pokryt vrstvou kovu béhem samotného
pokovovani, po kterém mohou nasledovat dodatecné operace, zlepSujici vyslednou
kvalitu povrchu
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2. LI-ION AKUMULATORY

Li-ion akumulatory patfi mezi nejpouzivanéj§i akumuldtory dnesni doby. Vysoké
postaveni na trhu ziskaly diky své vysoké energetické hustoté. Li-ion akumulatory jsou
schopné dosahovat vykonu az né¢kolika fddu MW (pro mobilni elektronické a
automobilové vyuziti). Akumulatory disponuji dlouhou Zivotnosti a nizkym
samovybijenim, které se pohybuje okolo 5 % za mésic. Tyto pozitivni vlastnosti
akumulatoru jsou pfi¢inou vytlaovani konkurencnich nikl-kadmiovych, a také
olovénych akumulatorti. Lithium je v ¢lanku pfitomné ve formé iontd, coz eliminuje
problémy souvisejici s alkalickym kovy, jako je napiiklad tvorba kovovych dendritt
be&hem nabijeciho cyklu [1].

Li-ion akumulatory se vyrabi v nejriznéjS§im provedeni, které se li§i tvarem a
velikosti. Pro mechanickou ochranu akumulatoru slouzi pouzdro, na kterém je kladny a
zaporny kontakt. Vnitfek akumulatoru tvoii kladnéd elektroda, zaporna elektroda,
elektrolyt a separator [2].

Vyhody Li-ion akumulétoru:

e teplotni rozsah (-40 °C az 60 °C),

e bezudrzbové ¢lanky,

e skladovatelnost,

e dlouha zivotnost (500 az 2000 cykla popiipade 5 let),

e mira samovybijeni kolem 5 %/mésic,

e nulovy pamétovy efekt,

e vysoka hodnota energetické uCinnosti,

e vysoké nominalni napéti,

e vysoky vykon,

e vysoka specificka energie (az do 200 Wh/kg).

Nevyhody Li-ion akumulatoru:

e vysoka pofizovaci cena,

e degradace elektrodovych materiala pii vysSich a nizsich teplotach (nad 60 °C
a pod 40 °C),

e zapotrebi ochranné obvody — ochrana proti Uplnému vybiti baterie, a tim
zpusobené degradaci elektrodovych materialu,

e ztrata kapacity pfi piebijeni a u vysokych rychlosti nabijent,

e ztrata kapacity uplnym vybitim [5].

2.1 Princip

Pfi nabijecim cyklu dochézi v Li-ion akumulatorech k extrahovani iontu lithia z katody
pomoci elektrického pole a nasledné tyto ionty prochazi elektrolytem ptres separator
k anodé. Anody jsou tvofeny ve vétSiné piipadu z tzv. interkalacnich slouCenin nebo
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konverznich materialti (Interkalacni slouceniny, jsou také, které mohou do své krystalové
miizky pfijmout cizi atom nebo molekulu.) Zatimco konverzni materialy pii absorbovani
iontu méni svou latkovou strukturu. Na zakladé t€chto vlastnosti se ionty mohou dostavat
do struktury anody. Pfi vybijecim cyklu je proces obraceny. Elektrony prechédzi vnéjsim
obvodem z anody do katody a plni praci na zakladé konkrétniho obvodu. Ionty lithia se
premist'uji zpatky z anody ke katodé [2].

Princip funkce akumuléatoru popsany v pfechozim odstavci je znazornén na obr. 2.1.

Katoda Elektrolyt

Obrazek 2.1 Princip nabijeciho cyklu Li-ion akumulatoru [2]

2.2 Interkalacni reakce

V Li-ion akumulatorech funguji aktivni materialy na principu extrakce a implementace
iontt lithia. V podstaté jde o umistovani iontu do hostitelské mfizky a tomuto procesu se
fikd interkalani proces. Cely proces je idealn€¢ zchemického pohledu reverzibilni.
Neméni mikroskopickou a ani makroskopickou stavbu béhem nabijeni a vybijeni.
Veskeré chemické reakce (oxidace a redukce) se tak odehravaji pouze na elektrodach, a
tim se zlepSuje celkova zivotnost baterie. Elektrolyt nam zde funguje jen jako nosné
medium pro ionty a v podstaté se v akumulatoru fungujicim na interkalacnim procesu
neméni vlastnosti elektrolytu ani béhem nabijeni a ani béhem jeho vybijeni [5].

Nejvétsi podil akumulatoru na trhu maji pravé akumulatory, které jsou zalozeny na
interkalaCnim procesu. Tento proces téméf neovliviiyje krystalografickou strukturu
materialu a z toho plyne, ze pouZzivani interkalaCnich materiali béhem pouzivani méni
svij objem jen minimalné. Kapacita téchto baterii je také omezena pravé vyuzivanim
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interkala¢nich materiald, jelikoz tyto materialy disponuji malym mnozstvim lithia, které
dokazou zaclenit do své struktury [13].

2.3 Konverzni reakce

Oproti tomu materialy vyuzivajici konverzni proces méni svou krystalografickou
strukturu a tim vznika jiny typ latky, a také méni rozméry krystalové buriky. Nejveétsi
vyhodou pouziti téchto materidlu je jejich vétsi kapacita, ktera presahuje nekolika
nasobek kapacity interkala¢nich materialti. Z pohledu kapacity a bezpecnosti maji lepsi
vlastnosti jak interkalacni materialy, ale jejich velkému vyuzivani v primyslu a
v pfenosné elektronice brani prave velkd zména objemu, ktera vznika pii pouzivani. To
muze mit za nasledek rozpad elektrody diky velkému pnuti, které vznika pravé zménou
objemu. Na nasledujicim obrazku 2.2 mazeme vidét rozdil mezi funkci interkalacnich
materialt a funkci konverznich mateniala [13, 14, 16].

Interkalace

e
(LD
“F ) .

i

Obrazek 2.2 Nahled na rozdil principu konverznich a interkalacnich materialti [15]

Problém s velkou zménou objemu u konverznich materiald mizeme Castecné omezit
pouzitim polymerniho aditiva. Omezeni zmény objemu timto zplisobem ma za nasledek
snizeni vysledné kapacity [16].
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Konverzni reakce je obecné popisovana rovnici (2.1).
M X, + (b n)Li & aM + bLi, X, (2.1)

kde X je aniont, n je oxidacni stav X a M je pifechodovy kov [16].

Pouzivani prechodovych kovi reagujicich s lithiem ma velky potencial stat se do
budoucna konkurenci pro aktualni pramyslové vyrabéné akumulatory fungujici na
interkalacnim principu [16].

Prechodové oxidy kovii vyuzivajici konverzni reakci disponuji velkou teoretickou
kapacitou, jak ukazuje obrazek ¢. 2.3
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Teoreticka 1233

kapacita 1500
[mAh-g]

1000

800
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400 375 372

200

0 -

HCr203 mMnO2 mFe203 mCoO mCo304 mNiO mCuO mCu20 = C mLi4Ti5012

Obrazek 2.3 Nahled na teoretické kapacity prechodovych oxida kovl v porovnani i
s aktualn€ pouzivanymi materialy. Pfevzato z [16]

2.4 Elektrody pro Li-ion akumulatory

2.4.1 Katoda

Katoda, jakozto kladna elektroda je jednou z nejdulezitéjSich soucasti li-ion akumulatora
a ma nejvetsi dopad na celkovou cenu akumulatoru. Volba materialu pro vyrobu katody
ma nejvetsi dopad jak na pozitivni, tak 1 na negativni vlastnosti. Hlavni materialova
vlastnost, na kterou se zamétuje soucasny vyzkum, je krystalova struktura materialu a
pohyblivost iontu v tomto materialu. RozliSujeme tfi zékladni pouzivané struktury
materialu:
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1. Vrstevnata — struktura povoluje pohyb iontu ve dvou smérech. Typickym
materialem je LiCoOs. (obrazek 2.4. a)
2. Spinelova — struktura povoluje pohyb iontu ve tfech smérech. Typickym
materialem je LiMn2O4. (obrazek 2.4. b)
3. Olivinova — struktura povoluje pohyb iontu pouze v jednom sméru. Typickym
materialem je LiFePOs [3]. (obrazek 2.4. c)
Jednotlivé struktury jsou znazornény na obrazku 2.4. Vyhodou vrstevnaté struktury
je nejvyssi teoretickd mérna kapacita. Naopak nejmensi mérnou kapacitu ma struktura
spinelova, ale ta naopak disponuje nejvyssim jmenovitym napétim az 4,7 V [3].

vrstevnaté LiCoO2 spinelové LiMn204 olivinové LiFePO4
2D 3D 1D
. P
—~
Sméry pohybu iont( lithia
(a) (b) (©)

Obrazek 2.4 (a)vrstevnata krystalicka struktura, (b) spinelova krystalicka
struktura, (¢) olivinova krystalicka struktura [3]

Nejcasteji pouzivanym materidlem pro katodu je jiz zminény LiCoO2. Diky vysoké
hustoté energie se tento material hodi pii pouziti pro prenosné zafizeni, jako jsou mobilni
telefony, notebooky, atd... Nevyhodou tohoto materialu je kratka zivotnost a pofizovaci
cena kobaltu. Cena tohoto materilu je také pricinou toho, Ze vyrobci prechézi na katody
tvofené z vice oxidu kovl. Dalsim pouzivanym materialem je oxid manganu LiMnyOq,
jehoz prednosti jsou predevsSim v nizkém vnitinim odporu, coz umoziuje velice kratké
nabijeci ¢asy a dlouhou zivotnost Li-ion akumulatoru. Katody tvofené timto materialem
se vyuzivaji pouze ve vyjimecnych situacich. VEtsi vyuziti maji az pfi spojeni s dal§imi
oxidy kovu jako je napiiklad LiNiMnCoO.. Tato kombinace je jednim z nejvice
perspektivnich systémi. Kazda slozka této smeési ma dopad na jiné vlastnosti a vhodnou
kombinaci pouzitého mnozstvi daného prvku mizeme dosahnout specifickych vlastnosti,
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a diky tomu najit kombinaci vlastnosti vyhovujici konkrétnimu pouziti akumulatoru.
Nejrozsitenéj§i vyuziti tohoto typu katody je v oblasti elektrickych vozidel a elektrického
naradi [4].

2.4.2 Anoda

Predstavuje zapornou elektrodu Li-ion akumulatoru. Na zacatku se jako material pro
anodu vyuzivalo kovového lithia, od kterého se muselo z bezpe¢nostnich diivodu upustit.
Pti jeho pouzivani dochéazelo k ristu dendritd, které dokazali prorlist separatorem a
zkratovat clanek. Dalsi rizika neslo samotné kovové lithium, které je vysoce reaktivni.
Z téchto davodi se zacCalo kovové lithium nahrazovat uhlikem, ktery spliuje vlastnost
pro interkalaci lithia do své struktury, také disponuje dlouhou zivotnosti a strukturni
nemeénnosti podobné jako kovové lithium. Uhlikové materialy miazeme délit do dvou
skupin podle vnitiniho uspofadani. Prvni skupinu tvoifi uhlik se C¢tyfmi vazbami v
tetraedrickém uspotradani (diamant). Druha skupina je tvofena uhlikem, ktery ma tfi
vazby svirajici 120°, do této skupiny spada grafit, amorfni uhlik, uhlikové nanotrubicky
a dalsi. Pravé tato druha skupina muze byt vyuzita jako zaporna elektroda v Li-ion
akumulatorech. Vyvoj material pro uhlikové anody prosel mnoha modifikacemi pro
zlepSeni a zvétSeni plochy anod, a tim i zvySenim kapacity [2, 5].

Jak jiz bylo zminéno, pfi interkalacnim procesu v Li-ion akumuléatorech dochézi
k implementaci iontu lithia nejcastéji do grafitové struktury. Lithné ionty se dostanou do
sttedu Sestiuhelnikovych sad, jak ukazuje nasleduji obrazek 2.5 [5].

Obrazek 2.5 Interkalace Liiontl do struktury grafitu [5]
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2.5 Separator

Separatory jsou dilezitou soucasti lithium iontovych baterii vyuZzivajici kapalny
elektrolyt. Nejdulezitéjsi pozadavek na separatory je jejich iontova propustnost a zaroven
musi byt elektricky nevodivé, jelikoz se separator vklada mezi elektrody akumulatoru, a
tak zaroven chrani elektrody pfed zkratem. Separatory se neucastni zadné chemické
reakce v akumulatoru, a proto by mély byt chemicky odolné, aby pii kontaktu
s elektrolytem nevnikaly zadné vedlejsi produkty, které by mohli mit negativni vliv na
vlastnosti a funkci akumulatoru. Mezi dalsi pozadavky pro separatory jsou jejich
mechanicka odolnost, pevnost, propustnost a poréznost, aby dokazaly dobfe absorbovat
elektrolyt a zaroven branily vznikajicim dendritiim prorist pfes separator a tim zkratovat
akumulator.

Jde o porézni vrstvu, kterd je tvofena polymerni membranou nejcastéji
z polyethylenu, polypropylenu nebo z PVC (polyvinylchlorid) také se pouziva i textilni
rohoz.

2.6 Elektrolyt pro akumulatory

Elektrolyt je hlavni prvek pro elektrochemické zatfizeni. VétSina elektrolytu je postavena
na rozpusténych solich v jednom nebo ve vice organickych rozpoustédlech. Elektrolyty
se prizpusobuji konkrétni aplikaci, jelikoz kazda potiebuje jiné vlastnosti. Nékdy jsou
pozadovany kvalitni dielektrické vlastnosti, jindy zase nizka viskozita [14].

Pouzivané elektrolyty v Li-ion akumulatorech mizeme rozdélit do kategorii podle
pouzitého skupenstvi, a to na gelové polymerni, kapalné a pevné (keramické). Gelové
elektrolyty jsou z hlediska jejich bezpecnosti (neobsahuji t€kava rozpoustédla, nehrozi
vyliti €lanku pfi poSkozeni) a vysoké iontové vodivosti hojn€ vyuzivané v praxi. Také
samotna prace s gelovym elektrolytem je mnohem jednodussi. Velkou vyhodou
kapalnych elektrolyti je jejich 100% kontakt s elektrodou. Bez ohledu na druh pouzitého
elektrolytu musi kazdy z nich spliiovat podminku vysoké iontové vodivosti, aby mohl
akumulator vibec fungovat [5].

2.7 Degradacni mechanismy

Li-ion akumulatory béhem své zivotnosti ztraci svou kapacitu a obecné své vlastnosti,
coz je zpusobeno fadou degradacnich mechanismu. Téchto mechanismu je cela fada a
kazda Cast baterie at’ uz anoda, katoda, elektrolyt nebo separator jsou n€jakym zptisobem
degradovany. Elektrolyt se dokéaze rozkladat, separator se rozpousti a koroduje. Na anodé
a katodé probiha také hned nekolik degradacnich mechanismu a v nasledujici ¢asti budou
nekteré z nich okrajové probrany [2].
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2.7.1 Vznik pasivacni vrstvy

Tato vrstva vznika béhem prvniho nabijeciho cyklu, kdy se na anod€ diky jejimu kontaktu
s elektrolytem vytvari mezifazova pevna vrstva. Tato vrstva dokaze chranit grafit pred
vnikanim molekul elektrolytu a zarover je vrstva vodiva pro lithiové ionty. Nezadoucim
ucinkem této vrstvy je snizeni kapacity akumulatoru, jelikoz pfi vzniku této vrstvy
dochazi k absorpci iontu lithia. Vrstva je stabilni a po jejim vytvoreni beéhem prvniho
nabijeciho cyklu uz svou tloustku béhem dalsiho cyklovani nijak nemeéni [2].

2.7.2 Impedance anody

Impedance anody je také zptisobena pasivacni vrstvou popsanou vyse. Jde o to, Ze tato
vrstva vytvori odpor pro Li-ionty, coz zveda ptenosovy odpor a impedanci celé anody

[2].

2.7.3 Ztrata cyklovatelnosti lithiovych iontu

O cast lithiovych iontl pfichazime pfi vytvareni pasivacni vrstvy. Tyto ionty jiz dale
nepfispivaji k t€innosti a celkové kapacité clanku. Dalsim zptsobem, jak o lithiové ionty
pfichazime je pii delSim pouzivani akumulatoru, kdy zacnou lithiové ionty reagovat se
slozkami elektrolytu, které vznikaji pfi rozkladani samotného pouzitého elektrolytu [2].
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3. POUZITE METODY

3.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Jedna se o elektrochemickou méfici metodu, kterd je v elektrochemii nejvice vyuzivana
pro oxidacni a redukéni procesy, a také pro stanoveni difuzniho koeficientu.
V potencialovém okné se sleduje prubéh potencialu na pracovni (zkoumané) elektrodé od
jedné mezni hodnoty do druhé mezni hodnoty a zpét v prubéhu casu. Sledovany potencial
je ptiloZen mezi pracovni elektrodou a referen¢ni elektrodou. Nejdilezit€jsimi hodnotami
pro méfeni je pocet uskuteénénych cykla a rychlost zmény potencialu. Vyhodnocuje se
také zavislost protékajiciho proudu na napéti. Vysledkem této zavislosti je polarizacni
kiivka (Obrazek 3.1). Kde jednotlivé piky odpovidaji kazdé probehlé elektrochemické
reakci, a kazdy pik ma své specifické udaje [21].

oxidace dopredny sken

Ip.a
anodicky
proud

Epa

Ever

katodicky Ew
proud

redukce zpétny sken

-03 0.1 01 03 05 07

Obrazek 3.1 Vzorovy zaznam cyklické voltametie [20]

Kiivka na obrazku 4.1 je jednim z nejjednodussich pfipadu vratné redoxni reakce
béhem jednoho cyklu. Zacatek méfeni probiha do zapornych hodnot potenciali.
Oxidovana forma obsazena v roztoku se zacina redukovat. Katodovy proud roste az do
hodnoty, kdy dojde k vyCerpani reaktanta z diftizni vrstvy, a tim dosahuje katodovy proud
maxima, vrchol piku. Nasledné se zacina protékajici proud snizovat. Po proméfeni hodnot
v oblasti redukce zacind méfeni v opacném sméru. Béhem zpétného méfeni molekuly
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znovu oxiduji a dochazi ke vzniku anodového piku. Tyto piky jsou charakteristické pro
meéteni cyklické voltametrie [23].

3.2 Galvanostatické cyklovani (GCPL)

GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) je metoda pouzivana primarné
k analyze vykonu aktivnich hmot v redlnych podminkach. Metoda simuluje realné
podminky pro nabijeni a vybijeni akumulatoru. Mezi pracovni (testovaci) elektrodou a
protilehlou elektrodou prochazi konstantni proud a sledujeme napéti jako funkci Casu
v useku mezi minimalni a maximalni hodnotou. Proud se nastavuje jako podil nebo
nasobek (C, 2C, 5C, ...) kapacity elektrody. Data ziskané béhem nabijecich a vybijecich
cykli vyjadfuji vlastnosti a charakteristiky testovaného systému, jako je kapacita
elektrody, zména potencialu, stfedni napéti ¢lanku, termodynamicka reverzibilita, odhad
ohmického poklesu a cyklovatelnost [22].

3.3 Chronoamperometrie (CA)

Pfi metodé chronoamperometrie je na pracovni elektrodé nastavovan konstantni nebo
schodovy potencial, jak je znazornéno na nasledujicim obrazky 3.2. Priibéh proudu je
meétfen do chvile, kdy se v systému ustanovi dynamickd rovnovéha. To znamena, Ze
meéteni proudu probiha od chvile, kdy se jesté neuskutecnily zadné faradické reakce, az
do doby, kdy je nulova povrchova koncentrace elektroaktivnich ¢astic. Odezva proudu
v zavislosti na ¢ase nam udava gradient koncentrace nosi¢l v oblasti pracovni elektrody
[23].

; 0 1
(a) (b) (c)

Obrazek 3.2 (a)Potencial v krokovém experimentu. (b) Profil kiivky
koncentrace v riznych ¢asech experimentu. (c) Velikost proudu
v zavislosti na Case. Pievzato z [24]

Chronoamperometrie je nejCastéji vyuzivana pro méfeni hodnoty difuzniho
koeficientu elektroaktivnich molekul ¢i stanoveni plochy pracovni elektrody. Dale se
metodou studuji procesy probihajici na elektrodach [23, 24].
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3.4 Chronopotenciometrie (CP)

Jedna se o galvanostatickou metodu, ve které je proud na pracovni elektrodé udrzovan po
danou dobu na konstantni urovni. Potencial a proud pracovni elektrody se zaznamenava
jako funkce ¢asu. Nejc¢astéji je tato metoda vyuzivana ke studiu mechanismu chemickych
reakci, kinetiky nebo také ke studiu baterii a elektrolytického nanaseni.

3.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie SEM (Scanning Electron Microscope) je jedna
z nékolika moznosti, jak analyzovat povrch vzorku. Metoda je zalozena na elektronovém
svazku, ktery se pohybuje fadek po fadku po povrchu vzorku (rastruje). Pohyb svazku
v mikroskopu je realizovan pomoci vychylovacich elektromagnetickych cocek.
Informace o vzorku nam poskytu;ji signaly z detektord, které zachytili signaly, vzniklé po
dopadu elektronového svazku na povrch materidlu. Detekujeme zpétn€é odrazené
elektrony, sekundarni elektrony, Augerovy elektrony, viditelné zafeni, a také
charakteristické rentgenové zafeni a spojité rentgenové zateni.

Signaly zachycené detektory jsou zpracovany, a nasledné€ nam piinaseji informace jak o
topografii zkoumaného povrchu, tak o krystalografické struktufre, a také o elementarnim
slozeni vzorku.
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4. PRAKTICKA CAST

Prakticka c¢ast diplomové prace se zabyvala optimalizaci depozi¢niho procesu pro
ptipravu elektrod a jejich moznosti vyuziti v lithium iontovych bateriich. Elektrody byly
tvorené z prechodovych oxidi kovi olova a kobaltu. Jedna se o skupinu materiald, které
reaguji prostiednictvim konverzni reakce. Vzniklé elektrody byly analyzovany z pohledu
topologie a prvkového slozeni. U vybranych vzorki se provedlo meéfeni kapacity
deponované vrstvy.

4.1 Pouzité materialy

4.1.1 Med

Jedna se o uslechtily leskly kov s nacervenalou barvou, ktery oxidaci tmavne do hnédé
barvy. Méd krystalizuje v kubické plosné€ centrované soustave. Patii mezi prechodné
prvky, které maji valencni elektrony v d-sfére. Méd’ je hned po stiibfe druhym nejlepsim
kovem pro vedeni elektrického proudu za norméalnich teplot. Samotna méd’ je zaroven i
dobrym vodicem tepla. Vyznacuje se také skvélou schopnosti tvofit slitiny s ostatnimi
kovy. Diky dobré zpracovatelnosti, tj. je dobfe tazna a kujna, se z médi Casto vyrabi
vodice elektrického proudu [25, 26].

Tabulka 4.1 Fyzikalni vlastnosti médi. Pfevzato z [26]

20Cu
Elektronova konfigurace | [Ar] 3d'%s!
Kovovy polomér [pm]| 128
Teplota tani [°C] 1083
Teplota varu [°C] 2595
Hustota [g.cm™] 8,92

4.1.2 Olovo

ktery se stava pfi teploté 7,19 K supravodicem. Olovo krystalizuje v kubickém
nejtésnéjSim usporadani (q = 0,74) ve strukturnim typu médi. Olovo je odolné vuci
atmosférickym podminkam, a také slouzi jako skvélé stinéni proti rentgenovému zafeni.
Vice jak polovina produkce olova slouzi na vyrobu olovénych akumulatora [25, 26].
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Tabulka 4.2 Fyzikalni vlastnosti olova. Pfevzato z [26]

4.1.3 Kobalt

z2Pb

Elektronova konfigurace

[Xe] 4£145d1°65%6p?

Kovovy polomér [pm]| 175
Teplota tani [°C] 327
Teplota varu [°C] 1752
Hustota [g.cm™] 11,34

Kobalt se fadi mezi feromagneticky prvek, ktera je stribfite leskly s modrym nadechem.
Kobalt predbiha 1 ocel ve své tvrdosti a pevnosti. Tvoii dvé alotropické modifikace
s nejtésnéj§im usporadanim, jde o a-Co a B-Co. Modifikace B je stabilni pouze za vys$Sich
teplot, pridanim nékolika procent zeleza 1ze modifikaci B stabilizovat tzn. Ze se tato forma
s urCitym mnozstvim Zeleza muze vyskytovat i za obyCejné teploty [25, 26].

Tabulka 4.3 Fyzikalni vlastnosti kobaltu. Pfevzato z [26]

27Co
Elektronova konfigurace | [Ar] 3d"4s?
Kovovy polomér [pm]| 125
Teplota tani [°C] 1495
Teplota varu [°C] 3100
Hustota [g.cm™] 8,89

4.1.4 Lithium

Lithium se vyrabi tavnou elektrolyzou autentické smési LiCl s nékterymi dal§imi
halogenidy. Jde o mekky, nizkotajici alkalicky kov stfibrobilé barvy. Lithium disponuje
nejmensi hustotou 0,53 g.cm™ ze vSech pevnych latek. Stejné jaké ostatni alkalické kovy
zbarvuje charakteristicky plamen do karminové barvy v disledku pfimé excitace vné&jsiho
elektronu. Z alkalickych kovi je lithium jediné stalé na vzduchu. VSechny alkalické kovy
reaguji s vodou za vzniku hydroxidu a vodiku [26].

Tabulka 4.4 Fyzikalni vlastnosti lithia. Pfevzato z [26]

oLi
Elektronova konfigurace |[He] 2s!
Kovovy polomér [pm]| 157
Teplota tani [°C] 181
Teplota varu [°C] 1342
Hustota [g.cm™] 0,53
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4.2 Pouzité pristroje

4.2.1 Glove Box Jacomex

Box je vzduchotésny a slouzi pro praci v interni atmosféte. Jako inertni plyn byl pouzit
argon. V boxu je udrzovan mirny pretlak, ktery napomaha zabranit vniknuti vody a
kysliku do boxu béhem vkladani pfipravku a nastroju dovnitt boxu. K t€émto uceltim je
box vybaven pretlakovou komorou, kterd je opatfena svou vlastni vyvévou. Box je
vybaven dvéma pryzovymi rukavicemi urCenymi pro bezpecnou praci uvniti boxu.

Obrazek 4.1 Rukavicovy box od firmy JACOMEX

4.2.2 Meérici cela ECC-Std

Elektrochemicka méfici cela ECC-Std (obrazek 4.2) se vénuje charakterizaci aprotickych
bateriovych a kondenzatorovych systémut ve dvouelektrodové konfiguraci. Nejtypictejsi
aplikaci je charakterizace lithium-iontové bateriové elektrody (anody nebo katody) proti
lithiové kovové protielektrodé.

Casti elektrochemické cely, které piichazeji do styku s elektrolytem, jsou vyrobeny z
nerezové oceli a z materidlu PEEK, a tak vydrzi vSechny bézné aprotické organické
elektrolyty pouzivané v lithium-iontové baterii a technologii superkondenzatoru [27].
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Viko z nerezové oceli

Prufina zajistujici
mechanické zatiZeni
clanku

PE tésnici krouZek

Titanovy pist odolny
proti korozi v
aprotickych mediich
PEEK pouzdro
zajistujici soustiednost
elektrod

PTFE zatka

Burika pro elektrody a Titanové télo
separator

Obrazek 4.2 Rez méfici celou. Pfevzato a upraveno z [27]

4.2.3 Stanice VMP3

Jde o vykonny vicekanalovy potenciostat od firmy Biologic. Potenciostat je urcen
k méfeni elektrochemickych procest, korozi, baterii a senzord. Stanice byla
zkonstruovana pro piipojeni az 16 na sob& nezavislych kanald. Ridit stanici 1ze dvéma
zpusoby, a to bud’ pfes USB sbérnici, nebo pomoci ethernetového ptipojeni. Pro kazdy
kanal jsou dostupné dva analogové vstupy a jeden analogovy vystup pro piipojeni a praci
s externimi nastroji. Firma Biologic dodava pfistroj spolu se softwarovou aplikaci EC-
LAB.

4.3 Méreni

4.3.1 Sestaveni elektrochemické cely

Meéfeni probihalo v elektrochemické cele popsané v podkapitole 4.2.3. Jednotlivé ¢asti
elektrochemické cely byly pfed samotnym méfenim dikladn€ umyty pomoci saponatu,
oplachnuté demineralizovanou vodou a na zavér ponotené v isopropyl alkoholu. Pro lepsi
tésnéni byl izolacni krouzek jesté omotan folii z parafilmu.

Pripravena cela a potifebné pracovni nastroje byly ulozeny v pretlakové komote
rukavicového boxu. Pretlakovd komora byla tfikrat odCerpand a napusténa inertnim
plynem kvili zabezpeceni proti proniknuti kysliku a vody do vnitiniho prostoru boxu.

V rukavicovém boxu bylo pomoci skalpelu ocisténo pouzité lithium od povlaku a
necistot a za pomoci kruhového vysecniku o priméru 16 mm byla vyseknuta lithiova
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elektroda, ktera byla pouzita jako protielektroda ke zkoumanym elektrodam. Na dno
elektrochemické cely byla umisténa elektroda z lithia a na ni byl vlozen separator, ktery
byl tvofen skelnymi mikrovlakny. Separator se rovhoméerné napustil 130 ul elektrolytu
za pomoci mikropipety. Byl pouzit EC/DMC elektrolyt v poméru 1:1, ve kterém byl
rozpustén LiPFs o koncentraci 1 M. Pfipravena elektroda se zkoumanym materialem
polozila dolt na separator. Elektrody se zatizily titanovym pistem, ktery udrZoval
konstantni zatizeni diky pruziné umisténé mezi pistem a vikem elektrochemické cely.
Slozena cela se seviela do mechanického drzaku.

4.3.2 Nastaveni mériciho zarizeni

Pripravené elektrochemickeé cely se pfipojily k potenciostatu. Na testované elektrody byla
jako prvni pouzita metoda OCV (Open Circuit Voltage). Jde o méfeni napéti naprazdno,
kdy ¢lankem neprochazi zadny proud a méfi se potencial do doby, nez dojde ke stabilizaci
chemickych dé&ja na clanku uvniti elektrochemické cely. Touto metodou jsme nechali
clanky stabilizovat po dobu 10 hodin.

Po obéhnuti 10hodinové stabilizace chemickych dé€ji se na elektrody pouzila metoda
GCPL (galvanostatické cyklovani), pii které se formuje SEI (Solid Electrolyte Interface)
vrstva. Nastaveni této metody bylo individualni ke kazdé elektrodé. Nastavené nabijeci a
vybijeci proudy byly stanoveny z hmotnosti nadeponované vrstvy a jednotlivych elektrod
po odecteni hmotnosti médeéné Casti elektrody.

4.4 Priprava elektrod pro depozici

Elektrody byly tvoreny meédénou folii, ktera slouzila jako substrat pro depozici
pozadovaného materialu. Médéna folie byla umisténa na preparacnim sklicku a sklicko
s folii bylo umisténo mezi dvé vrstvy parafilmu. V parafilmu, ktery pfiléhal k médéné
folii, byl vyse¢nikem o priméru 20 mm vyseknut otvor a tim se odkryla ¢ast médéné
folie. Odkryty povrch mé&déné folie slouzil na naneseni tenké vrstvy pomoci elektrolyzy.
Tato sendvicova struktura (parafilm — preparacni sklicko — meédéna folie — parafilm) byla
umisténa na vyhratou desku o teploté 45 °C po dobu 5 minut, aby se parafilm zatavil a
pii depozici se zamezilo vniknuti roztoku pod parafilm. Tim se doSlo k zajisténi, ze se pfi
depozici bude vrstva tvorit jen na odhalené Casti médeéné folie. Nasledujici obrazek 4.3
ukazuje pripravenou elektrodu na depozici.
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Obrazek 4.3 Elektroda pfipravena na depozici.

4.5 Depozice olova

4.5.1 Priprava roztoku pro depozici olova

Depozice olova probihala ze 100ml roztoku ,,0,2M Pb(NOs)>+ 0,3M HNO3“, ktery byl
namichan ze dvou chemikalii. Jedna se o dusi¢nan olovnaty (dobfe rozpustnou latku ve
vode) se vzorcem Pb(NO3)2 o koncentraci 0,2M a kyselinu dusi¢nou se vzorcem HNO3 o
koncentraci 0,3M.

Tabulka 4.5 udava hodnoty molarni hmotnosti pouzitych prvku potfebné pro vypocet
celkové molarni hmotnosti pouzité latky.

Tabulka 4.5 Tabulka molarnich hmotnosti pouzitych prvka pro namichani (0,2M

Pb(NO3)2+ 0,3M HNO:3)

Prvek Pb N (@] H
Moldrni g/mol  [2072 |14,01 |16 1,0079
hmotnost

Molarni hmotnosti pouzitych sloucenin jsou vypocitany podle nasledujicich vztahi:

Pb(NO3), => 207,2 + 2 * (14,01 + 3 = 16) = 331,2 g/mol, 4.1)

HNO; => 1,0079 + 14,01 + (3 x 16) = 63,01 g/mol, (4.2)
Pro vypocet hmotnosti potifebné k namichani roztoku byl pouzit vzorec
m=M-c-V, 4.3)

kde m je hmotnost v gramech, M je molarni hmotnost v g/mol, ¢ ndm udava
pozadovanou koncentraci v mol/dm? a V je objem v litrech. Vypodet mnozstvi dusié¢nanu
olovnatého:

36



m =331,2-0,2-0,1 = 6,624 g, (4.4)
Vypocet mnozstvi kyseliny dusicné:

m=63,01-0,3-0,1=189g, (4.5)
Jelikoz byl pouzit 65% roztok misto 100% roztoku musel byt vysledek jesté upraven

pomoci nepiimé imérnosti a pro namichani spravné koncentrace jsme potiebovali 2.91 g
kyseliny dusi¢né kde 1 1 kyseliny se rovnal 1,4 kg.

4.5.2 Depozice

Parametry pro depozici byly nastaveny tak, aby prosly naboj dosahoval hodnoty 30 C
s proudovou hustotou J = 10 mA/cm?. Cas potiebny k takto nastavené depozici byl
vypocitan ze vztahu

e _Q _ @

t:I _]?_ Jmr2’

(4.6)

kde 1 predstavuje ¢as v sekundach, Q reprezentuje naboj v coulombech, 7 udava proud
ampérech, ktery je tieba spocitat vynasobenim proudové hustoty J v A/m? a plochy
elektrody S, ktera je v m2 Plocha elektrody je ve tvaru kruhu o poloméru 10 mm.
Vysledny ¢as potiebny k dosazeni 30 C byl spocitan 955,41 s.

t=—32 _ _95541s. 4.7)

100-7-(10-10~3)2

Pro depozici olova byla zvolena metoda chronopotenciometrie (CP) popsana
v kapitole 3.4.

Do piedem pfipraveného roztoku byla vlozena pfipravena elektroda s odhalenou
meédénou plochou, na kterou byla deponovana vrstva olova. Tato elektroda byla pfipojena
na zaporny konektor. Jako druhou elektrodu jsme pouzili olovény plisek pfipojeny na
kladny konektor. Depozice probihé z nekone¢ného zdroje tzn. ze olovo nadeponované na
meédéné elektrodé, je odebirano z roztoku, coz by mélo za nasledek snizeni koncentrace
olova vroztoku, tomu je zabranéno pravé pouzitim olovéného plisku jako kladné
elektrody. Tento olovény pliSek se nam béhem depozice postupné rozpousti a tim
vyrovnava koncentraci olova v roztoku.
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Obrazek 4.4 Elektroda po depozici olova po priachodu 30 C a stfidou 1:1.

Touto metodou byly nadeponovany 3 vzorky, u kterych béhem depozice byla upravovana
stiida prochazejiciho proudu. U vSech vzorka byl nastaven prochazejici naboj na 30 C. U
prvniho vzorku probéhla depozice kontinualnim proudem bez stfidy. U dalsiho vzorku
byla nastavena stfida 1:1 a u posledniho vzorku byla pouzita stfida 1:2. Stfida byla
meénéna v zavislosti kvality nadeponované vrstvy a naslednym méfenim byl zjistovan
vliv zmén stfidy na celkové kapacité, kterou elektroda dokéazala pohltit.

Pro otestovani elektrody v elektrochemické cele, musela byt elektroda nejdiive
vysuSena a nasledné vyseknuta kruhovym vyse¢nikem o priméru 18 mm. Aby bylo
mozné elektrodu vyseknou, bylo tfeba ji vyfiznout z parafilmu a odebrat z prepara¢niho
sklicka, které by mohlo jinak zptsobit poskozeni elektrody.

Obrazek 4.5 Vyseknuta elektroda po depozici olova stfidou 1:1.
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4.6 Elektrochemické vlastnosti olovénych elektrod

4.6.1 Olovéna elektroda — naboj 30 C, kontinualni depozice
Elektroda s proslym nabojem 30 C a kontinualni proudem proslym béhem depozice méla

vstupni parametry:

Tabulka 4.6 Tabulka vstupnich hodnot pro olovénou elektrodu s kontinualnim

proudem.
Hmotnost elektrody 0,0472 g
Hmotnost médéného substratu | 0,0277 g
Kapacita kobaltu 85 mAh/g

Hodnota proudu béhem GCPL cyklovani byla vypoctena na 166 pA. Pribéh
cyklovani je zndzornén na nasledujicim obrazku 4.6.

3
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Obrazek 4.6 GCPL prubéh olovéné elektrody s kontinualnim prabéhem
proudu depozice a proslym nabojem 30 C

Obrazek 4.7 znazoruje, jak se ménila vybijeci kapacita béhem 10 cykli u olovéné
elektrody. Kapacita se od 1. do 10. cyklu snizila z hodnoty 25,93 mAh/g na hodnotu 1,59
mAh/g. Jde o pokles kapacity 0 93,9 %. Extrémni propad kapacity byl nejspi§ zapfic¢inén
strukturalnimi zménami nadeponované olovéné vrstvy. Cast ubytku byl zpasoben
tvorbou SEI vrstvy béhem prvnich cykla. Délka nabijeciho cyklu se zkratila v zavislosti
na snizené kapacit¢.
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Obrazek 4.7 Vybijeci kapacita olovéné elektrody s kontinualnim
prubéhem proudu depozice a pro§lym nabojem 30 C

4.6.2 Olovéna elektroda — naboj 30 C, deponovaci proud se stiidou 1:1

Jak 1ze vidét na nésledujicim obrazku 4.8 z GCPL cyklovani, za téchto podminek u Pb
elektrody nastal problém a cyklovani neprobéhlo. Chyba mohla vzniknout béhem
skladani elektrochemické cely, kdy se na vyseknutou lithiovou elektrodu vlozil separator

a na n¢j testovana oloveéna elektroda. Pfi manipulaci tak mohlo dojit poruseni separatoru
a tim zkratovani elektrod.
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Obrazek 4.8 GCPL prubéh olovéné elektrody se stiidou 1:1 proudu depozice
a pros§lym nabojem 30 C

4.7 Topologie deponovanych olovénych vrstev

4.7.1 Olovéna elektroda — naboj 30 C, kontinualni prubéh deponovaciho proudu

Kvalita povrchu vytvorené vrstvy byla analyzovana pomoci elektronového mikroskopu
(obrazek 4.9). Na snimcich lze vidét strukturu pfipominajici ,,destiCky* a rast
jehlickovych dendritt, které by mohly pfi tlustsi vrstvé a pouziti tenkého separatoru
zpusobit zkrat elektrod. S vyuzitim X-Ray spektroskopie byla zhotovena prvkova analyza
elektrody (obrazek 4.10). Jejim vysledkem je prehled o atomarnim a hmotnostnim
zastoupeni prvku shrnuty v tabulce 4.7. Z vysledku analyzy je jasné patrné, Ze olovo bylo
majoritnim prvkem v deponované vrstveé a tvorilo 86,47 %nm.
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SEM MAG: 500 x View field: 415 ym | | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx  View field: 104 pm 111 VEGA3 TESCAN

WD: 5.13 mm HiVac 100 pm WD: 5.13 mm HiVac 20 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

(a) (b)

Obrazek 4.9 Snimek olovéné elektrody po depozici kontinualnim proudem na
rastrovacim elektronovym mikroskopem, (a) 500x zvétSeni, (b) 2000x

zveétSeni
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Obrazek 4.10 Spektralni analyza olovéné elektrody po depozici kontinualnim
proudem
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Tabulka 4.7  Zastoupeni prvkl v olovéné elektrodé po depozici kontinualnim

proudem
Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 341 23,4
Kyslik |7,49 38,61
Nikl 1,17 1,65
Med’ 1,46 1,9
Olovo 86,47 34,44

4.7.2 Olovéna elektroda po cyklovani elektrochemické cele — naboj 30 C,
kontinualni prubéh deponovaciho proudu

Elektroda ma stejné nastaveni depozi¢niho procesu jako elektroda v kapitole 4.7.1. Tato
elektroda po depozici prosla galvanostatickym cyklovanim v elektrochemické cele.

Na nasledujicim obrazku 4.11 je vidét dopad cyklovani na strukturu v elektrochemické
cele. Zménu struktury, 1ze z velké Casti pricist tvorb€ pasivacni vrstvy ale Cast zmén mize
byt také tvorena konverzni reakci, ktera doprovazi oxidy prechodnych kovu.

Rozdily oproti predchozi elektrodé, s rozdilnou depozici, 1ze vidét v zastoupeni prvki
(tabulka 4.8) ziskaném ze spektralni analyzy (obrazek 4.12). Z porovnani hodnot, mensi
zastoupeni olova v deponované vrstve, a to zhruba 0 5 %nm. Coz mohlo byt zptisobeno
jinou vzdalenosti elektrod béhem depzice.

SEM MAG: 500 x View field: 415 pym VEGA3 TESCAN|

WD: 5.27 mm Hivac 100 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

7 p -
SEM MAG: 2.00 kx = View field: 104 pm | VEGA3 TESCAN
WD: 5.27 mm Hivac 20 pm

SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

(a) (b)

Obrazek 4.11 Snimek olovéné elektrody po depozici kontinualnim proudem a po
cyklovani v elektrochemické cele na rastrovacim elektronovym
mikroskopem, (a) 500x zvétseni, (b) 2000x zvétSeni
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Obrazek 4.12  Spektralni analyza olovéné elektrody po depozici kontinualnim
proudem a po cyklovani v elektrochemické cele

Tabulka 4.8  Zastoupeni prvkl v olovéné elektrodé po depozici kontinualnim
proudem a po cyklovani v elektrochemické cele

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 3,55 20,74

Kyslik | 10,7 46,95

Nikl 1,27 1,53

Med 2,79 3,08

Olovo 81,69 27,69

4.7.3 Olovéna elektroda — naboj 30 C, deponovaci proud se stridou 1:1

Vysledna vytvorena vrstva (obrazek 4.13) ukazuje dopad pouziti stfidy beéhem depozice.
Ta ma za nasledek mensi hustotou vytvorenych olovénych , desticek®. Olovo je v této
vrstvé zastoupeno z 87,21 %hm, jak ukazala spektralni analyza (obrazek 4.14), a z ni
ziskané prvkové zastoupeni v deponované vrtsve (tabulka 4.9).
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WD: 5.22 mm | Hivac 100 pm WD: 5.22 mm HiVac 20 pm

SEM HV: 30.0 kV [ Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

(a) (b)

Obrazek 4.13 Snimek olovéné elektrody po depozici proudem se stiidou 1:1 na
rastrovacim elektronovym mikroskopem, (a) 500x zvétSeni, (b) 2000x

zvetSeni
\
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Obrazek 4.14  Spektralni analyza elektrody olovéné elektrody po depozici
proudem se stiidou 1:1
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Tabulka 4.9

Zastoupeni prvki v olovéné elektrode po depozici proudem se
stiidou 1:1

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 321 22,15

Kyslik | 7,85 40,62

Nikl 1,33 1,88

Olovo 87,21 34,84

Med’ 0,39 0,51

4.7.4 Olovéna elektroda po cyklovani elektrochemické cele — naboj 30 C,
deponovaci proud se stridou 1:1

Nasledujici obrazky (obrazek 4.15, obrazek 4.16 a tabulka 4.10) znazorruji vliv
cyklovani na vrstvu vytvorenou depozici se stfidou 1:1. Jak jiz bylo popsano v kapitole
4.7.2, k strukturalnim zménam doslo pravdépodobné béhem cyklovani, kdy se formovala
pasivaéni vrstva. Cast strukturalnich zmén mdze mit poGatek i v konverznich reakcich,
které by meély byt za idealnich podminek reverzibilni. Pti téchto depozi¢nich podminkach
byla hodnota olova ve vzniklé vrstvé opét pres 80 % a to presné 84,46 Yonm.

» 5
SEM MAG: 2.00 kx = View field: 104 pm | | VEGA3 TESCAN

WD: 5.28 mm HiVac 20 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE

View field: 415 pm 11|

WD: 5.28 mm Hivac 100 pm

SEM MAG: 500 x VEGA3 TESCAN

SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology Brno University of Technology

(a) (b)

Obrazek 4.15 Snimek olovéné elektrody po depozici proudem se stiidou 1:1 a po
cyklovani v elektrochemické cele na rastrovacim elektronovym
mikroskopem, (a) 500x zvétseni, (b) 2000x zvétSeni
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Obrazek 4.16 Spektralni analyza olovéné elektrody po depozici proudem se
stiidou 1:1 a po cyklovani v elektrochemické cele

Tabulka 4.10 Zastoupeni prvka v olovéné elektrodé po depozici proudem se
stiidou 1:1 a po cyklovani v elektrochemické cele

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 1,73 11,81

kyslik 9,57 49,1

Nikl 1,54 2,16

Med’ 2,69 3,48

Olovo 84,46 33,45

4.8 Depozice kobaltu

4.8.1 Priprava roztoku pro depozici olova

Pro deponovani kobaltové vrstvy na médénou elektrodu byl pouzit roztok ,,0,01M CoSO4
- TH2O +0,1M CH3COONH4“. Jedna se o smichani heptahydratu siranu kobaltnatého

s octanem amonnym ve 100 ml odmérné barice.

Tabulka 4.11 udava hodnoty molarni hmotnosti pouzitych prvku potiebné pro

vypocet celkové molarni hmotnosti pouzité latky

Tabulka 4.11 Molarnich hmotnosti pouZzitych prvki pro namichani (0,01M CoSOs -

7TH20 +0,1M CH3COONHa4)

Prvek Co S 0 H € N
Moldmi |, o1 5893  [3206 |16 1,0079 |12,01 14,01
hmotnost
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Molarni hmotnosti pouzitych sloucenin jsou vypocitany podle nasledujicich vztahi:

CoS0, * TH,0 => 58,93 + 32,06 + (4 16) + 7 * (2 *

1,0079 + 16 = 281,1 g/mol, (48

CH3;COONH, => 12,01 + (3% 1,0079) + 12,01 + 16 + 16 +

14,01 + (4 = 1,0079) = 77,08 g/mol, (4.9)

Heptahytrat siranu kobaltnatého (CoSOs - 7TH20) je také znam jako kobaltova skalice.
Vyrabi se reakci kovového kobaltu s kyselinou sirovou. Samotna latka je ve vét§im
mnozstvi jedovata jak pro zvifata, tak i pro clovéka. Mnozstvi latky potifebné pro
namichani 0,01 molarniho roztoku bylo vypocitano pomoci rovnice (4.3).

m =281,1-0,01-0,1=0,281g, (4.10)

Octan amonny je organicka sloucenina se vzorcem CH3COONH4. Jedna se o latku
rozpustnou ve vodé, ethanolu a methanolu. Pouziva se jako ptidatna latka, jako reguléator
kyselosti. Pro vypocet byla pouzita stejna rovnice (4.3) jako v pfedchozim prtikladu.
Vypocet hmotnosti pro namichani 0,1 molarniho roztoku:

m=177,08-0,1-0,1=0,7708 g, (4.11)
Bylo tedy zapottebi na analytickych vahach navazit 0,7708 g této latky.
Smichanim 0,281 g heptahydratu siranu kobaltnatého a 0,7708 g octanu amonného

bylo dosazeno roztoku ,,0,01M CoSO4 - 7H>0 +0,1M CH3COONH4“ s lehce narizovélou
barvou viz. obrazek 4.17
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Obrazek 4.17 Roztok ,,0,01M CoSO4 - 7H20 +0,1M CH3COONH4*

4.8.2 Pourbaixuv diagram a nastaveni pH

Pourbaixtiv diagram vyjadiuje zavislost mezi pH roztoku a elektrodovym potencialem.
Elektrodovy potencial ovliviiuje elektrodové reakce. Pokud je rovnovazny elektrodovy
potencial E; roven potencialu elektrody E, je reakce v rovnovaze a probihad stejnou
rychlosti obéma sméry. Pokud je potencial rozdilny, tj. pozitivni nebo negativni, méni se
schopnost reakce prostiedi na oxidacni, resp. redukéni. [18]

Pourbaixovy diagramy byly ziskavany teoreticky vypoctem a byly porovnavany
s experimentalnimi vysledky. Vychazeji z termodynamickych dat u latek, pro které byly
tyto data dostupna. [18][19]

Diagram na obrazku 4.18, znazortiuje velkou skalu hodnot pH, ve kterém je mozno
dosahnout korozi kobaltu.
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Obrazek 4.18 Pourbaixtiv diagram pro kobalt [19]

Pro nastaveni pH roztoku pro depozici kobaltu byl pouzit roztok amoniaku o
koncentraci 24-25 %. Postupnym titrovanim bylo pH roztoku pro depozici nastaveno na
hodnotu pH 7,17. Pfi pouziti potencialu vici referencni elektrodeé 1,2 V se dostaneme
podle Pourbaixového diagramu na hodnoty, kde se béhem depozice vytvaii vrstva
Co(OH)s.

4.8.3 Depozice

Pro nanaSeni tenkych wvrstev kobaltu byla zvolena elektrochemickd metoda
chronoamperometrie (CA). Princip metody byl popsan vyse v kapitole 3.3.

Depozice probihala z predem pfipraveného roztoku, do kterého byla ponotena
pfipravena médéna elektroda, kterda byla zapojena jako pracovni elektroda, na tuto
elektrodu se elektrolyzou deponovala kobaltova tenka vrstva. Dale jsme zapojili
pomocnou referencni SCE (Saturated Calomel Electrode) elektrodu. Jedna se o
nasycenou kalomelovou elektrodu. Elektroda se pouziva jako referencni, jelikoz dokaze
zajistit témer konstantni hodnotu elektrodového potencialu. Elektroda obsahuje nasyceny
roztok KCl, jenz tvofi vnitini prostiedi elektrody uzaviené ve sklenéné barice. Vodivé
spojeni referencni elektrody s roztokem je zajiSténo prostfednictvim solného mustku.
Solny mustek zajistuje iontovou vodivost a zaroven brani vzajemnému miseni vnitiniho
roztoku referencni elektrody a pouzitym roztokem pro depozici. Potencial kalomelové
elektrody je roven pfi teploté¢ 25 °C hodnoté +0,242V. Mezi tyto dvé elektrody byla
zapojena jesté tieti platinova elektroda. Platinova elektroda slouzi predevsim k uzavieni
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proudového okruhu a byla zvolena predevsim kvuli své stabilité. Platina jako ,.inertni
material neovliviiuje chemické reakce a procesy probihajici na pracovni elektrod¢.

Depozice probihala z konecného zdroje kobaltu v roztoku. To znamena, ze po kazdé
depozice je v roztoku stale mensi koncentrace kobaltu. Po kazdé depozici bylo zapottebi
zvazit nadeponovanou elektrodu a odecist od ni vahu médéného substratu, na ktery se
deponovalo, a tim zjistit hmotnost nadeponované vrstvy a i mnozstvi kobaltu odebraného
Z roztoku.

Pro depozici kobaltu bylo nachystano 6 médénych elektrod. Byla pouzita tfi rizna
nastaveni depozi¢niho procesu. Dvé elektrody byly vzdy nadeponovéany stejnymi
parametry procesu pro nasledné vyhodnoceni kvality povrchu elektrody pied cyklovanim
v elektronové cele a po cyklovani v elektronové cele. Vyhodnoceni povrchu bylo
provadéno na rastrovacim elektronovém mikroskopu.

U prvnich dvou elektrod byl ¢as depozice nastaven na 15 minut a napéti mezi pracovni
a referenc¢ni elektrodou bylo 1,2 V. Pro dalsi dvojce elektrod se ménil pouze Cas depozice,
a to na 30 min pro druhy par a 45 min pro tfeti par. U vSech depozic zistavalo nastaveni
potencialu mezi pracovni elektrodou a referencni elektrodou 1,2 V. Obrazek 4.19
znazortiuje pracovni elektrodu, na které se vytvotila tenka vrstva kobaltu.

Obrazek 4.19 Kobaltova elektroda po 30 min depozici

Takto nadeponovanou kobaltovou elektrodu bylo zapotfebi vysusit, vyfiznout
preparacni sklicko s médénou folii z parafilmu a nasledné vysecnikem u priméru 18 mm
vyseknout elektrodu. Pripravené elektrody viz obrazek 4.20.
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Obrazek 4.20 Kobaltova elektroda po 15 min depozici

Nasledujici tabulka 4.12 Tabulka namétfenych hodnot hmotnosti nadeponovanych
kobaltovych elektrod ukazuje vahu vyseknutych elektrod po depozici a hmotnost
deponované kobaltové vrstvy.

Tabulka 4.12 Tabulka namétfenych hodnot hmotnosti nadeponovanych kobaltovych

elektrod
Cas depozice [min] | Vaha elektrody [g] Xé;ltljyd[egonované
Elektroda 1 15 0,0281 0,0004
Elektroda 2 15 0,0286 0,0009
Elektroda 3 30 0,0282 0,0005
Elektroda 4 30 0,0287 0,0010
Elektroda 5 45 0,0303 0,0026
Elektroda 6 45 0,0299 0,0022

4.9 Vyhodnoceni elektrochemickych vlastnosti kobaltovych
elektrod

4.9.1 Kobaltova elektroda s casem depozice 15 min.

Pfi prvnim nastaveni nabijeciho a vybijeciho proudu u metody GCPL se vychazelo
z teoretické kapacity kobaltu. S timto nastavenim proSel materidl dvéma cykly, diky
kterym jsme zjistili realnou kapacitu kobaltové elektrody, a nasledné se pomoci této
hodnoty vypocitala hodnota proudu.
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Tabulka 4.13 Tabulka vstupnich hodnot pro kobaltovou elektrodu s ¢asem depozice

15 min.
Hmotnost elektrody 0,0282 g
Hmotnost médéného substratu | 0,0277 g
Kapacita kobaltu 116 mAh/g

Vypocet nabijeciho a vybijeciho proudu:
Rozdil hmotnosti kobaltu a médéného substratu:

Am = m, —m¢, = 0,0286 —0,0277 = 0,0009 g , (4.12)

Vynasobenim hmotnosti kobaltu a teoretické kapacity ziskame maximalni teoretickou
kapacitu.

C = Mgy * Creor = 0,0009 x 116 = 0,105 mAh , (4.13)

Pro ziskani proudu, ktery elektrodu nabije za dobu 10 hodin je potieba vypocitanou
kapacitu elektrody vyde¢lit poctem hodin.

I= % = 0,0105 mA = 10,544, (4.14)

Na obrazku 4.21 jsou zobrazeny prubéhu nameéfené metody GCPL pro kobaltovou

elektrodu s 15 min depozici.

2,5

U vs SCE [V]
=
6]
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Obrazek 4.21 GCPL kobaltové elektrody s 15 min depozici
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Obrazek 4.22 Vybijeci kapacita kobaltové elektrody s 15 min depozici v 10

cyklech

Graf na obrazku 4.22 znazoriuje, ze s kazdym dal§im cyklem se snizuje kapacita

elektrody. Ztrata je zptusobena jak tvorbou SEI vrstvy, tak dal§imi negativnimi vlivy, jako

jsou rust dendritd na povrchu elektrody, ztrata cyklovatelnosti lithiovych ionta, tak i

strukturalni zmény. Kapacita se béhem cyklovani snizila z hodnoty 116,39 mAh/g az na

hodnotu 105,97 mAh/g. Pokles v procentech béhem 10 cykla byl 8,95 %.

4.9.2 Kobaltova elektroda s casem depozice 30 min

Nastaveni parametri probihalo stejnym postupem jako pii predchozim nastaveni

elektrody po 30minutové depozici.

Tabulka 4.14 Tabulka vstupnich hodnot pro kobaltovou elektrodu s ¢asem depozice

30 min.
Hmotnost elektrody 0,0287 g
Hmotnost médéného substratu | 0,0277 g
Kapacita kobaltu 110 mAh/g

Na obrazku 4.23 jsou zobrazeny prubéhu nameéfené metody GCPL pro kobaltovou

elektrodu s 30 min depozici.
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Obrazek 4.23 GCPL kobaltové elektrody s 30 min depozici
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Obrazek 4.24 Vybijeci kapacita kobaltové elektrody s 30 min depozici
v 10 cyklech
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Zmeéna vybijeci kapacity zobrazena na obrazku 4.24 klesla z hodnoty 110,9 mAh/g
v prvnim cyklu na hodnotu 98,01 mAh/g v 10. cyklu. Celkovy pokles kapacity
v procentech po 10 cyklech je rovna 11,62 %.

4.9.3 Kobaltova elektroda s ¢asem depozice 45 min.

Nasledujici tabulka 4.15 Tabulka ukazuje vstupni parametry kobaltové elektrody
s Casem depozice 45 min. Nastaveni nabijecitho a vybijeciho proudu bylo provedeno
stejnym zpusobem jako u elektrody s Casem depozice 15 min. Prvni dva cykly byly
provedeny pomoci nabijeciho proudu 20 pA, ktery byl odvozen z predchozich testd.
Kapacita prvniho cyklu skoncila na hodnoté 205 mAh/g. Z tohoto tdaje byl nasledné
vypocitan proud pro nasledujicich 10 cykla.

Tabulka 4.15 Tabulka vstupnich hodnot pro kobaltovou elektrodu s ¢asem depozice

45 min.
Hmotnost elektrody 0,0303 g
Hmotnost médéného substratu | 0,0277 g
Kapacita kobaltu 205 mAh/g

Nabijeci a vybijeci proud byl vypoctem stanoven na 54 uA. Jde o proud, kterym by se
méla elektroda nabit na svou maximalni kapacitu 205 mAh/g béhem 10 hodin. Pribéh
cyklovani je zndzornén na nasledujicim obrazku 4.25.
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Obrazek 4.25 GCPL kobaltové elektrody s 45 min depozici

Z obrazku 4.25 je patrné, ze prubéh cyklovani nemél idealni prabéh. Béhem prvniho
cyklu byla stanovena kapacita na 205 mAh/g. Nasledné po vypocCtu nabijeciho a
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vybijeciho proudu pravdépodobné doslo k poskozeni elektrod nebo separatoru. Jelikoz
mezi prvnim nabitim stanoveni kapacity a spusténim cyklovani byla delsi prodleva, maze
za takové chovani nejspis Spatné€ utésnéna cela, coz mohlo zpusobit vysuseni elektrolytu.
Kapacity z cyklovani jsou znazornény na obrazku 4.26

30,000
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Obrazek 4.26 Vybijeci kapacita kobaltové elektrody s 45 min
depozici v 10 cyklech

4.10 Topologie deponovanych kobaltovych vrstev

4.10.1 Kobaltova elektroda — 15 min depozice

Obrazek 4.27 predstavuje detail vytvorené vrstvy kobaltu béhem 15minutové depozice
na médeny substrat. Velikost vytvorenych zrn se pohybuje kolem 10 pm. Podle spektralni
analyzy zobrazené na obrazku 4.28 a prvkového zastoupeni (tabulka 4.16) je ve vrstvé
nejvetsi zastoupeni medi (71,83 %nm), ktera tvorila substrat, na ktery se deponovalo.
Takové zastoupeni médi je zde zplsobené velmi tenkou vrstvou kobaltu, ktery tvofi
pouze 20,03 %nm.
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SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology
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Obrazek 4.27 Snimek kobaltové elektrody s casem depozice 15 min
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Obrazek 4.28 Spektralni analyza kobaltové elektrody po 15 min depozici

Tabulka 4.16 Zastoupeni prvkil v kobaltové elektrode po 15 min depozici

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 6,67 26,24

Kyslik | 1,47 4,33

Kobalt |20,03 16,05

Med’ 71,83 53,38
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4.10.2 Kobaltova elektroda — 15 min depozice, cyklovani

Povrch kobaltové elektrody po 15minutové depozici je zndzornén na obrazku 4.29.
Snimek elektrody zhotoven po cyklovani v elektrochemické cele. Proces cyklovani
zpusobil narust pasivaéni vrstvy na kobaltovych zrn. Za ¢ast strukturalnich zmén béhem
cyklovani mize i samotna vlastnost kobaltu, fungovat béhem cyklovani na konverznich
reakcich.

I zde byla vytvorena tenka vrstva, ktera zpusobila, Ze je zde ve vét§im hmotnostnim
zastoupeni (obrazek 4.30,Tabulka 4.17) méd’, ktera slouzila jako substrat pro depozici.
Z vysledka elementarni analyzy je vidét i vétsi zastoupeni jinych prvka, jako naptiklad
kysliku nebo fluoru. Fluor se mohl dostat do struktury elektrody z pouzitého elektrolytu
(LiPFeé).

’

o 2

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm iy VEGA3 TESCAN|
WD: 4.75 mm LIVE 20 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5pm | | | 1] VEGA3 TESCAN

WD: 475 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

(b)

Obrazek 4.29 Snimek kobaltové elektrody s Casem depozice 15 min po cyklovani
v elektrochemické cele
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Obrazek 4.30 Spektralni analyza kobaltové elektrody po 15 min depozici a po

cyklovani v elektrochemické cele

Tabulka 4.17 Zastoupeni prvku v kobaltové elektrodé po 15 min depozici a po
cyklovani v elektrochemickeé cele

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 11,24 26,72

Kyslik | 14,46 25,82

Fluor 11,32 17,01

Fosfor 3,32 3,06

Kobalt | 16,09 7,8

Med’ 43,57 19,59

4.10.3 Kobaltova elektroda — 30 min depozice

Kobaltova vrstva na obrazku 4.31 byla vytvorena béhem 30minutové depozici. Delsi Cas

zpusobil rist ostrych dendritd na vznikajicich zrnech kobaltu. Podle prvkové analyzy
(obrazek 4.32,Tabulka 4.18) se pfi 30minutové depozici, podatilo nadeponovat 34,98 %nm

kobaltu.
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Obrazek 4.31 Snimek kobaltové elektrody s casem depozice 30 min
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Obrazek 4.32 Spektralni analyza kobaltové elektrody po 30 min depozice

Tabulka 4.18 Zastoupeni prvku v kobaltové elektrodé po 30 min depozice

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
kyslik 2,54 7,29

Kobalt |34,98 27,27

Med’ 55,94 40,44

Uhlik 6,54 25
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4.10.4 Kobaltova elektroda — 30 min depozice, cyklovani

Obrazek 4.33 elektrody po cyklovani ukazuje strukturalni zmény oproti elektrodé se
stejnym nastavenim depozice v podkapitole 4.10.3. Zmény ve struktuie budou zpiisobeny
stejnymi principy, jako byly zmény cyklované elektrody s depozici 15 min. I zde vidime
ve spektralni analyze dalsi prvky, které se u elektrod bez cyklovani neobjevuji. Pri¢inou
muze byt vniknuti elektrolytu (LiPF¢) do struktury elektrody. Pfi téchto podminkach
depozice obsah Co ve vrstvé, opét klesl pod 30 %onm.

# p
SEM MAG: 2.00 kx  View field: 104 ym SEM MAG: 5.00 kx = View field: 41.5 ym

WD: 4.90 mm LIVE 20 ym WD: 4.90 mm HivVac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

(@) (b)

Obrazek 4.33 Snimek kobaltové elektrody s Casem depozice 30 min po cyklovani
v elektrochemické cele
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Obrazek 4.34 Spektralni analyza kobaltové elektrody po 30 min depozici a po
cyklovani v elektrochemické cele

Tabulka 4.19 Zastoupeni prvku v kobaltové elektrodé po 30 min depozici a po
cyklovani v elektrochemickeé cele

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni [%]
Uhlik 7,32 17,85

Kyslik [ 18,53 33,92

Fluor 10,42 16,07

Kiemik |0,28 0,3

Fosfor 2,93 2,77

Sira 0,47 0,43

Kobalt 27,19 13,51

Med’ 32,87 15,15

4.10.5 Kobaltova elektroda — 45 min depozice

Elektroda na nasledujicim obrazku 4.35 byla vytvofena depozici s nastavenym Casem
depozice 45 min. Oproti 30 min depozici je vidét zvétSeny rast zrn a dendritd do vysky a
tim se zmenSuje homogenita vytvorené vrstvy. V pfedchozich prikladech prvkové
analyzy po cyklovani bylo vidét absorbovani malého mnozstvi elektrolytu. ZhorsSena
homogenita by mohla mit za nasledek jesté vétsi pohlceni elektrolytu. Prvkova analyza
této elektrody (obrazek 4.36, tabulka 4.20) nam ukazuje procentualni zastoupeni
hmotnosti kobaltu, ktera je 42,78 %nm. Jednalo se o nejvétsi mnozstvi Co které se podatilo
na povrch médéného substratu deponovat.
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Obrazek 4.35 Snimek kobaltové elektrody s Casem depozice 45 min

_cps/eV
73

6-

1 Cu
57 'Co

2 4 6 8 10 12 14

Obrazek 4.36 Spektralni analyza kobaltové elektrody po 45 min depozici o

Tabulka 4.20 Zastoupeni prvki v kobaltové elektrode po 45 min depozici

Prvek Hmotnostni zastoupeni [%] | Atomarni zastoupeni | %]
Uhlik 6,63 25,33

Kyslik | 2,23 6,41

Kobalt 42,78 33,32

Med’ 48,36 34,94
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5. POROVNANI PB A CO ELEKTROD

Kobaltové elektrody byly rozdélné do dvojic a lisily se Casem depozice. Prvni dvojce se
deponovala 15 minut, druha dvojce 30 min a posledni 45 minut. Potencidl mezi
elektrodami byl pro vSechny dvojce 1,2V. Po depozici se z kazdé dvojce jedna elektroda
umistila do elektrochemické cely. U téchto tii elektrod bylo provedeno méteni kapacity
v systému pro lithium iontové akumulétory. Jako elektrolyt v systému byl pouzit roztok
LiPFs o koncentraci 1M. Prvni elektroda s Casem depozice 15 min dosahla pfi prvnim
nabiti hodnoty kapacity 116,39 mAh/g, z naméfené hodnoty byl spocitan nabijeci a
vybijeci proud, kterym se nechala elektroda nabijet do hodnoty 1 C po dobu 10 hodin.
Takto bylo provedeno 10 cykll, béhem kterych elektroda ztratila 8,95 % své kapacity.
Elektroda s ¢asem depozice 30 min méla o néco malo nizsi kapacitu v prvnim cyklu, a to
110 mAh/g. Po provedeni 10 cykli byl pokles kapacity 11,62 %. Posledni kobaltova
elektroda deponovana po dobu 45 min dosahla v prvnim cyklu na hodnotu 205 mAh/g.
Tuto elektrodu se nepovedlo cyklovat. Po stanoveni nabijeciho proud po prvnim nabiti se
pii spusténi cyklovani elektroda chovala jako by vznikl mikro zkrat mezi elektrodami.
Vsechny kobaltové elektrody (az na cyklovanou elektrodu s ¢asem depozice 45 min,
kterou se nepodafilo dostat z elektrochemické cely) byly analyzovany nasledné na
rastrovacim elektronovém mikroskopu.

Snimky ze SEM mikroskopu znédzorfiuji, jak se méni velikost zrn béhem pribyvajiciho
Casu depozice. Také se zvétSujicim se Casem depozice roste i velikost vzniklych dendritt,
které mohou mit za nasledek selhani cyklovani u posledni elektrody s ¢asem depozice 45
min. Na snimcich z cyklovanych elektrod l1ze vidét zménu struktury zpiisobenou ristem
pasivacni vrstvy a CasteCn€ 1 konverzni reakci, ktera je uplné reverzibilni pouze
v idealnim pripadé.

Prvkova analyza kobaltovych elektrod ukazala, ze béhem cyklovani a ristu pasivacni
vrstvy se Cast elektrolytu vstieba do vrstvy. Prvni 15 min elektroda obsahovala az 11,32
hmotnostnich procent fluoru. U druhé elektrody s ¢asem depozice 30 minut to bylo 10,42
hmotnostnich procent.

Stejné jako u kobaltovych elektrod byly olovéné elektrody rozdélené do dvojic. Prvni
dvojce byla deponovana kontinualnim proudem bez nastavené stiidy. Druha dvojce méla
nastavenou stfidu 1:1 s ¢asem 20 sekund na periodu. Testovani elektrod probéhlo stejné
jako u kobaltovych elektrod. Kapacita elektrody s kontinualnim proudem dosahla v
prvnim nabiti na 85 mAh/g. Pokles kapacity po provedeni 10 cykla byl 93,9 %. Pokles
kapacity byl nejspiSe zptisobem vznikajici SEI vrstvou. Olovéna vrstva na snimcich
predstavuje ,,destickovou® strukturu. Tato struktura muze byt pii¢inou velkého poklesu
kapacity, tim ze se na plochach ,,desticek tvoii SEI vrstva z obou stran. Tato SEI vrstva
pak tvori vétsi barieru pro lithiové ionty, a tak roste celkova impedance elektrody. U
elektrody se stiidou 1:1 vznikl problém pfi pokusu otestovat elektrochemické vlastnosti
a nebylo tak mozné pokracCovat v testovani dané elektrody.
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6.ZAVER

Diplomova prace je v teoretické Casti zaméfena na znalosti vytvafeni tenkych vrstev
elektrolytickou metodou, vSeobecné principy a problematiku Li-ion akumulatort,
vlastnosti jednotlivych komponentt, dalezitost pouzitého materialu pro elektrody a jejich
dopad na celkové chovani a kapacitu akumulatoru. Prakticka ¢ast prace je zaméfena
konkrétnéji na chovani zaporné elektrody. V soucasné dobé& prevazna vétSina Li-ion
akumulatord vyuziva pro zapornou elektrodu rizné druhy uhliku (Cisty uhlik, grafit),
které jsou omezené poctem lithia, které dokazou vclenit do struktury. Hlavnim cilem
prace, bylo zjistit moznosti vyuziti tenké vrstvy prechodovych kovi jako nahradu za
uhlikové zaporné elektrody. Prechodové kovy byly zvolené diky jejich Cinnosti skrze
konverzni reakci, ¢imz mohou dosahovat né€kolika nasobné kapacity oproti uhlikovym
zapornym elektrodam. Pro testovani byly zvolené dva pfechodové kovy fungujici na
konverzni reakci, a to olovo a kobalt. Z vybranych materialu se vytvotily tenké vrstvy,
které byly testovany z pohledu topologie, prvkového slozeni a naméfené kapacity.
Materialové zmény byly analyzovany pomoci SEM mikroskopie, coz nam umoznilo
pozorovat zmény struktury v podobé velikosti zrn a vyskytu dendritd. Mnozstvi
deponovaného prechodového kovu, bylo poté stanoveno pomoci X-Ray spektrometrie,
ktera umoznila stanoveni dalSich prvka jako C, O, F.

Pro vytvoreni tenkych vrstev olova a kobaltu byla vyuzita elektrolytickd metoda, pii
které byla depozice provadéna na médény substrat. Depozice probihala za pfitomnosti
elektrického proudu z namichaného roztoku obsahujici ionty daného kovu. Zhotoveno
bylo 6 vzorkt kobaltovych elektrod a 4 vzorky olovénych elektrod.

Testovacim kritériem kobaltovych elektrod byl meénici se ¢as depozice. Jiny Cas
depozice zpusobil jinou tloustku deponované vrstvy. Z pohledu maximalni kapacity
dopadla nejlip elektroda z Casem depozice 45 minut, u které se povedlo dosdhnout
v prvnim nabiti 205 mAh/g. Snimky z mikroskopu ukazuji u vétsiho ¢asu depozice 1 vétsi
rast dendritd. To mohlo mit za nasledek selhani cyklovani této elektrody. Z tohoto
divodu by oblast deponovanych kobaltovych elektrod mohla dalsi vyzkum zaméfit na
homogenitu vrstvy napfiiklad lisovanim deponované vrstvy.

Olovéné vrstvy byly deponovany za konstantniho proudu a do prichodu naboje 30 C.
To zajistilo pfiblizné stejnou tloustku deponované vrstvy na vsech Ctyfech elektrodach.
Drobné rozdily v tloust'ce vznikly na zakladé rozdilné vzdalenosti elektrod od sebe
behem depozice. Testovacim parametrem u olovénych elektrod byla stfida proudu béhem
depozi¢niho procesu. Menici se stfida zplsobovala zménu hustoty vytvoiené vrstvy
pfipominajici ,,destickovou® strukturu. V elektrochemické cele se povedlo otestovat
pouze jedno ze dvou nastaveni depozi¢niho procesu. Slo o elektrodu s kontinualnim
proudem, kde bylo dosazeno 85 mAh/g kapacity. Na snimcich cyklované elektrody je
vidét rust pasivacni vrstvy na plochach , desticek™. Tim pasivacni vrstva obklopi
,.desticky“ z obou stran coz zptsobi mnohem vétsi odpor pro lithiové ionty a roste tak
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celkova impedance elektrody. Tato vlastnost muze stat za ztratou 93,9% kapacity této
elektrody. Pfipadny dal$i vyzkumu by se mohl zaméfit na pouziti nasobné vétsi stiidy,
napftiklad 50:1 pro nazorn€jsi ukazku hustsi struktury a jeji vliv na rust pasivacni vrstvy
a celkovou impedanci elektrody. Stejné tak jako podrobnéj§i zaméfeni na chovani
elektrody s kobaltovou vrstvou, napt. studium vlivu lisovanych deponovanych vrstev by
mohlo pfinést lepsi homogenitu a tim i eliminovat vyskyt vysokych dendriti, které piinasi
riziko zkratu elektrod.
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