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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva problematikou lithium-iontovych akumulatord. V praci je
popsana historie vyvoje lithium-iontovych akumulatort, aktualni komercné dostupné a
vyvijené typy. Prace se detailné vénuje popisu charakteristickych vlastnosti a
operac¢niho principu lithium-iontovych akumulatora s dirazem na zapornou elektrodu a
zaporné elektrodové materidly. Cilem prace je technologickd a elektrochemicka
charakterizace zapornych elektrodovych materiald na bazi grafitu. V praci jsou pouzity
dva typy pfirodniho grafitu, oba dva typy jsou potencio-galvanisticky analyzovany z
pohledu kapacitnich a proudovych charakteristik.

KLICOVA SLOVA

Lithium, akumulator, grafit, zdporna elektroda, interkalace, lithium-ion

ABSTRACT

This bachelor‘s thesis deals with the isuess related to the lithium-ion batteries. The
history of development of lithium-ion batteries, current commercially available and
developed types are described in the thesis. The thesis deals in detail with the
description of the characteristics and operating principle of lithium-ion accumulators
with emphasis on negative electrode and negative electrode materials. The goal of the
thesis is technological and electrochemical characterization of graphite negative
electrode materials. Two types of natural graphite are used in the thesis, both are
potenti-galvanistically analyzed from the point of view of capacitance and current
characteristics.
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1 UVOD DO LITHIUM-IONTOVYCH
AKUMULATORU

1.1 Historie lithium-iontovych akumulatori

Prvni pokusy s lithiovymi bateriemi byly provadény jiz v roce 1912 pod vedenim G. N.
Lewise. AvSak komer¢né se zacaly lithiové baterie vyrabét az v sedmdesatych letech.
Tyto baterie byly ale nedobijitelné a byly zalozeny na kovovém lithiu. Vyrabély se ve
formé knoflikovych baterii a pouzivaly se naptiklad v mensich elektrickych zafizenich
jako jsou kalkulatory a hodinky. Kovové lithium se pouzivalo jako materidl pro
zapornou elektrodu, ale jeho nevyhodou je vysoka nestabilita. V osmdesatych letech
bylo zjisténo, ze pifi pouzivani dobijitelnych baterii, které mély zapornou elektrodu
z kovového lithia, se na anod¢ tvorily jehlicky. Tyto jehlicky pak perforovaly separator
a zpusobovaly zkraty v akumulatoru. Zkraty zptusobovaly zvyseni teploty akumulatoru,
ktera mohla dosahnout az teploty taveni lithia. Praveé kvuli t€émto problémim s kovovym
lithiem se vyzkum zacal soustfedit na jiné materialy pro zapornou elektrodu. V roce
1979 J. Goodenough zvetejnil objev nového materialu, kobaltitanu lithného, ktery se dal
pouzit v lithium-iontovych akumulatorech jako katodovy material a zaroven umoznil
pouziti jiného anodového materialu nez-li kovového lithia. Nejpouzivanéjsi anodovy
material spatfil svétlo sveéta v roce 1980, kdy R. Yazami piedvedl prvni reverzibilni
interkalaci lithnych ionti do grafitu. Grafit byl pro pouziti v akumulatorech mnohem
vhodné&j$i nez kovové lithium, pfedevsim diky své nizsi reaktivnosti. V roce 1991
uvedla na trh spolecnost Sony prvni komercné vyrabény lithium-iontovy akumulator.
Tento akumulator byl tvofen zapornou elektrodou z grafitového materialu a kladnou
elektrodou z LiCoO>. V souCasnosti je zapornd elektroda vétSinou vyrabéna
z grafitového materialu [1,2].

V roce 1994 byla vyrobni cena lithium-iontového akumulatoru o kapacité 1100
mAh 10 americkych dolart. V roce 2001 stoupla kapacita na 1900 mAh a cena klesla na
3 dolary. Dnes se jiz vyrabi akumulatory s kapacitou pfes 3000 mAh a cena nadale
klesa. Vyrobni postupy se zdokonalyji a trh neustale roste. Novinkou je vyuziti lithium-
iontovych akumulatorti k pohanéni elektromobila [1].

1.2 Lithium jako prvek

Lithium ma vyborné elektrické vlastnosti. Dobfe vede proud a teplo. Je to nejlehci a
lehce tvarovatelny kov. Patfi mezi alkalické kovy. Jeho relativni atomova hmotnost je
6,941 kg'mol!. Avsak vlastnost, ktera je pro nas nejdilezitdjsi, je bezesporu jeho
vysoka energeticka hustota na jednotku hmotnosti a objemu. Diky témto vlastnostem
byl tento kov vybran jako jeden z nejlepSich kandidatl pro vyuziti v akumulatorech.
Tyto vlastnosti nam déle zarucuji, ze vysledny lithium-iontovy akumulator méa nizkou
hmotnost a mize byt vyroben v mnoha riznych tvarech.



V ptirodé se lithium nachadzi pouze ve slouCeninach, ve kterych je vyhradné
jednomocné. Vyskytuje se ve dvou izotopech °Li a "Li. Uméle bylo vytvoteno dalsich
pét izotopl. Mezi nejdulezit€jsi mineraly lithia patii napfiklad eucryptit (LiAlSiO4)
nebo spodumen (LiAlISi2O¢). Nejvétsi zasoby lithia se nachazi v Chile, Bolivii a USA.
Vyznamné zasoby lithia se nachazi i v CR a to piedeviim kolem Cinovce. Té&zba zde
probihala v letech 1953 az 1967, ale byla ukoncena kvili vysokym piepravnim
nakladum [3].

Lithium bylo objeveno v roce 1817 Johanem Augustem Arfwedsonem v mineralu
petalit (LiAlSi4O10). Nejdfive se ziskavalo elektrolyzou oxidu lithného, poté
elektrolyzou chloridu lithného. Jeho primyslova vyroba zacala v roce 1923. V druhé
svétové valce se pouzivalo ve formé& stearanu lithného jako piisada maziv pro letecké
motory [4].

1.3 Typy li-ion akumulatori a porovnani s ostatnimi typy
baterii

Nejpouzivanéjsi typ lithium-iontovych akumulatort je ten, ktery jako katodovy material
pouziva kobaltitan lithny (LiCoO32) a jako anodovy material grafit. Jedna se o Lithium
a bezpecnost. Nominalni napéti clanku je 3,6 V. Pouziva se hlavné v noteboocich a
mobilnich telefonech.

Dal§im typem je akumulator s katodovym materidlem Lithium Mangan Oxid
(LiMn204). Tyto akumulatory se rychleji nabiji a maji zvySenou stabilitu. Oproti Kobalt
Oxidu maji vSak niz§i hustotu energie a niz§i zivotnost. Pouzivaji se napfiklad
v elektromobilech.

Akumulator, ktery pouziva katodu z Lithium Nikl Mangan Kobalt Oxidu (NMC) je
jednim z nejuspésnéjSich lithium-iontovych akumulatord. Kombinuje vyhody niklu a
manganu. Katoda se sklada v poméru 1:1:1 z niklu, kobaltu a manganu. Maji velmi
vysokou mérnou hustotu, dobrou bezpecnost a dlouho zivotnost. Cena se pohybuje
relativné nizko diky nizkému zastoupeni kobaltu. Vyuziva se v elektrovozidlech a
1ékatskych pfistrojich.

Dalsim typem li-ion akumulatoru je ten, ktery pouziva jako katodovy material
Lithium Zelezo Fosfat (LiFePO4). Je velmi bezpecnym akumulatorem a ma vysokou
zivotnost. Nevyhodou je jeho nizka kapacita. Ma nizké nominalni napéti clanku 3,2 V.

Poslednim typem li-ion akumuléatoru je NCA (LiNiCoAlOz). M4 velice podobné
vlastnosti jako NMC, ale je zde pfidan hlinik pro zvySeni stability. Pouziva se od roku
1999 predevsim pro specialni aplikace. Mize dosahovat hustoty energie az 300 Wh/kg
teoreticky. Spole¢nost Tesla je vyuziva pro pohon svych elektromobild.

V porovnani s ostatnimi typy baterii maji lithium-iontové akumulatory nejvyssi
hustotu energie a vysoké napéti clanku. Na Obr. 1 je zobrazeno porovnani hustot energii
u jednotlivych typt akumulatori. Maji dobrou zivotnost a nizké samovybijeni. Jejich
nevyhodou muze byt citlivost na pracovni teplotu (minimalni teplota -20 °C) a vyssi
cena, ktera ale kazdym rokem klesa [5,6].
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Obr. 1. Porovnani hustot u riznych typu baterii [ 7]

Vyhody lithium-iontovych akumulatoru

Vysoké napéti ¢lanku 3,7 V (napfiklad oproti NiCd akumulatorim s napétim 1,2
V)

Nizké samovybijeni (pohybuje se kolem 8% za mésic)

Dlouha Zivotnost (dosahuje az 1500 cykli)

Nizka hmotnost

Vysoké hustota energie

Nemaji ,,pamétovy efekt** (vyskytuje se u NiCd akamulatort, kdy baterie neni
uplné vybijena, ¢imz se vyrazné snizuje kapacita baterie)

Neobsahuji toxické prvky (rtut’,olovo)

Zména napé€ti v prubéhu vybijeni je vétsi oproti NiCd nebo NiMH
akumulatorim (moznost snadn€jsi indikace stavu baterie) [1,2,8]



1.5

Nevyhody lithium-iontovych akumulatoru

Pracovni teplota jen do - 20 °C (oproti - 40 °C u NiCd akumulatort)
Velky vnitini odpor (az 10x vétsi nez u NiCd akumulatort)

Vysokéa néachylnost na prebijeni a podvybijeni (vétSina baterii musi obsahovat
ridici elektronické obvody (Battery Manegement System), pii poklesu napéti pii
vybijeni pod povolenou mez dochazi k trvalému zniceni akumulatorové baterie)
Snizovani kapacity baterie pfi nepouzivani (doporuceno skladovat pii 20 °C a
nabiti baterie asi 40%)

Vyssi cena oproti ostatnim typum akumulatora

Vyssi naroky na kvalitu konstrukce kvili bezpeCnosti (mtze dojit ke zkratu nebo
dokonce vybuchu) [1,2,8]



2  MATERIALY PRO ZAPORNOU
ELEKTRODU

2.1 Prirodni grafit

Grafit je jednou z krystalickych forem uhliku. Druhou a mnohem cennégjsi formou je
diamant. Star§Sim nazvem pro grafit je tuha. Je hojn€ vyuzivan v mnoha rdznych
odvétvich, predevsim kvuli své zaruvzdornosti a chemické stabilité. Grafit je dnes
nejpouzivanéj§im  materidllem  pro  zapornou elektrodu v lithium-iontovych
akumulatorech a to kvili své nizké zméné objemu pii nabijeni a vybijeni a nizké cené.
Jeho teoreticka kapacita je 372 mAh/g.

Pfirodni grafit se nachazi bézné v pfirodé. Jeho cena je niz§i nez cena grafitu
syntetického, a to predevsim diky méné krokim pii jeho vyrobé. Zdroje pfirodniho
grafitu mizeme rozdé€lit do tii kategorii podle struktury, ve které se vyskytuji, a to na
vlo¢kovy, amorfni a zilni. Procesem purifikace je mozno dosahnout vysoce
krystalického grafitu, ktery ma vysokou elektrickou a tepelnou vodivost [9,10].

2.1.1 Vlockovy grafit

Vlockovy grafit je ze vSech druht pfirodniho grafitu ten nejrozsifenéjsi. Sklada se z
malych vlocek ¢i Supinek o velikosti od 2 um do 800 um. Velka loziska se nachazi
napiiklad v USA, Rusku, Ciné nebo Africe. Velikost vloek je zasadnim parametrem.
Pti t€zbé je kladen daraz na ziskani co nejvétsich vlocek, jelikoz jejich velikost se da
zmenSit, ale ne naopak. Od velikosti vlo¢ek se odviji 1 cena. Podle serveru
www.northerngraphite.com se ceny v zavislosti na velikosti vlo¢ek pohybuji od 700
USD/t do 1750 USD/t. Cistota komeréné prodavaného vlo&kového grafitu se pohybuje
od 80% az do 99%. Jeho struktura je zobrazena na obrazku ¢. 2. [10,11].
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Obr. 2. SEM snimek vloc¢kového grafitu [10]

2.1.2 Zilni grafit

Zilni grafit je nejcenn&jsi formou piirodniho grafitu. Nachazi se v &istotach nad 90 % a
nekteré zily mohou mit Cistotu az 99,5%. Jeho tézba probiha predevs§im na Sri Lance, a
proto se mu v anglictiné nékdy fika ,,Sri Lankan graphite‘‘ nebo ,,Ceylon graphite‘*. Je
mezi vyrobci velice zadan, jelikoz se diky své Cistoté nemusi dal zpracovéavat. Na Obr. 3
je jeho struktura zachycena pomoci SEM [12].

o %

Obr. 3. Struktura Zilniho grafitu [12]
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2.1.3 Amorfni grafit

Amorfnimu grafitu se n€kdy také fika mikrokrystalicky. Je tomu tak, protoze zadny
grafit nemuZze byt amorfni a jeho struktura je vzdy krystalicka. AvSak amorfni grafit ma
tak malé krystaly, ze je nelze rozeznat pouhym okem nebo standardnim optickym
mikroskopem. Vzhledem spiSe pfipomina antracit. Jeho struktura je zachycena na Obr.
4. Ma ze vsech typu piirodniho grafitu nejnizsi Cistotu a je tim padem i nejméné cenny.
Obsahuje vysoké mnozstvi popela. Prodava se v Cistotach od 75 % do 85% [13].

Obr. 4. Struktura amorfniho grafitu [14]

2.1.4 Expandovany grafit

Jedna se o nabobtnany vloCkovy grafit se snizenou hustotou. Toho je dosazeno
zvétSenim vzdalenosti mezi jednotlivymi grafénovymi vrstvami ve struktufe grafitu.
Timto se miZze objem zvétsit az 300krat. To je zfetelné na Obr. 5, kde je vidét, jak jsou
od sebe jednotlivé grafénové vrstvy vzdalené Pii vyrobé se pouziva interkalacni ¢inidlo
(napt. H2SOy4), které pronika mezi grafénové vrstvy vlockového grafitu a vytvari
s hostem stabilni interkalat. Po prudkém zvySeni teploty (800 — 900 °C) se za¢nou tvofit
produkty plynné faze, které zvysi tlak mezi grafénovymi vrstvami natolik, aby se
posunuly. Velikost expanze grafitu zavisi na velikosti vlo¢ek vlo¢kového grafitu a
rychlosti zmény teploty. Obecné plati, ze ¢im vétsi vlocky, tim vétsi expanze lze
dosahnout. Na velkou ¢astici totiz pfipada velké mnozstvim plynu, ktery unika malou
plochou a vznika tak vétsi tlak nez u mensich vlo€ek. Pti nedostatecné rychlosti zmény
teploty muaze dojit i k nulové expanzi grafitu [15,16].
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Vyroba se sklada z interakce grafitu s oxidacnim cinidlem a poté s interkalatem.
Reakci grafitu s oxida¢nim cCinidlem dostavame v povrchovych grafitovych vrstvach
C*L. Diky tomuto je snizena aktivacni energie grafitu a snaze se pak redukuje pomoci
aniontli (napiiklad SO4™) interkala¢nich &inidel. Jako interkalacni €inidla se pouZivaji
organické kyseliny, halogenidy, alkalické kovy a jiné slouCeniny [2].

Obr. 5. Morfologie expandovaného grafitu [17]

2.2 Synteticky grafit

Synteticky grafit je, jak uz bylo zminéno dfive, mnohem drazsi nez pfirodni. Jeho
vyroba se sklada z podstatné vice krokd. Z tohoto diivodu se synteticky grafit pouziva
jen u téch nejlepsich lithium-iontovych akumulatori, kde se tolik nepfihlizi k jeho
vysoké cené.

Vyroba syntetického grafitu se nazyva proces grafitizace. Zakladem pii vyrobé jsou
prekurzory, které muzeme rozdélit do dvou skupin podle pivodu na mekky a tvrdy
uhlik. Takto je rozdélujeme podle toho, jak snadno lze dany material grafitizovat.
Meékky uhlik lze grafitizovat snadnéji béhem tepelného zihani, kdezto tvrdy uhlik
vibec, a nebo jen Ccastecn€. RozlisSujeme nekolik typh prekurzori, ale tim
nejpouzivanéj§im pro vyrobu syntetického grafitu je petroleum coke.

Petroleum coke ziskavame pfi zpracovani surové ropy. Pii vyrobé syntetického
grafitu je nejdiive nutné odstranit z n€j rizné tékavé slozky jako je voda a organické
latky. Tohoto docilime v procesu zvaném kalcinace. Po kalcinaci nasleduje zahfivani,
pfi kterém se zacina formovat grafitova struktura. Timto jsme ziskali kalcinovany
petroleum coke. Ten nadale zahtfivame a pfi teplotach nad 2500 °C dochazi ke konecné
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grafitizaci. Faze konecné grafitizace muze trvat az nekolik tydni. Jako posledni krok
upravime vysledny produkt pomoci mleti, drceni a presivani tak, aby meél nami
pozadovanou morfologii [18,2].

Na Obr. 6 je zobrazen synteticky grafit v porovnani s vlockovym grafitem vyskytujicim

se v ptirodé na Obr. 7. Na prvni pohled je velice obtizné, az skoro nemozné, rozeznat,
ktery grafit byl vyroben umeéle z petroleum coke, a ktery se nachazi v ptirode.

Obr. 6. Synteticky grafit vyrobeny z petroleum coke [19]
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Obr. 7. Vloc¢kovy grafit [19]

2.3 Kovové lithium (Li-metal)

Kovové lithium se jako anodovy material pouzivalo jiz v osmdesatych letech. Od jeho
pouzivani se upustilo kvili jeho vysoké nestabilité. Pfi cyklovani se na anodé tvorily
jehlicky, které mohly perforovat separator a zapfiCinit tak zkraty v akumulatoru.
Takovato jehlicka je vidét na Obr. 8. Vyzkum se vSak v nedavné dobé& opét zaméfil na
kovové lithium. Divodem je jeho velmi vysoka teoreticka kapacita pohybujici se kolem
300 Wh/kg. Naptiklad spolecnost Tesla vyuziva ve svych elektromobilech akumulatory
NCA (LiNiCoAlO2) o kapacité 250 Wh/kg.

V roce 2010 némecka firma DBM Energy nasadila tuto baterii do experimentalniho
elektromobilu Audi A2. Vozidlo ujelo vzdalenost pies 450 km z Mnichova do Berlina
pouze na jedno nabiti. Dlouhodoba bezpecnost zustava vSak i nadale hlavnim
problémem.

Resenim, jak zastavit rist jehli¢ek, by mohlo byt napiiklad pouziti diamantovych
nanocastic jako pfisada do elektrolytu. Lithium se pak zacne absorbovat na povrchu
téchto Castic a nedochazi tak k perforaci separatoru. Testy potvrdily stabilni cyklovani
po dobu 200 hodin, ale to je stale malo pro pouziti napt. v mobilnich telefonech nebo
noteboocich. Vyzkum musi ujit je§té dlouhou cestu, aby se akumulatory s kovovym
lithiem mohly znovu komeréné€ prodéavat bez bezpecnostnich rizik [20].
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Obr. 8. Vytvarejici se jehlicka na lithiové anodé [21]

2.4 Lithium titanat (LTO-lithium titan oxide)

LTO se pouziva jako anodovy material jiz od 80. let. Jeho hlavni nevyhodou je vysoka
cena oproti grafitu, a tak je jeho zastoupeni na trhu velice nizké. LTO formuje na rozdil
od grafitu spinelovou strukturu, ktera je zobrazena na Obr. 9. Zivotnost baterie s LTO je
vysoka, dosahuje az 7000 cyklii. Objemova zména pii cyklovani se pohybuje kolem
2%, coz je priblizné desetkrat mensi nez u grafitu. Dalsi vyhodou je jeho stabilita,
baterie s LTO jsou jedny z nejbezpecnéjSich lithium iontovych baterii. Nominalni napéti
clanku je 2,4 V, coz vede k nizsi teoretické kapacité nez u klasické lithium-iontové
baterie 50 — 80 Wh/kg. Pii pouziti LTO jako anodového materidlu se jako katodovy
material pouziva napt. LiMn2O4 (Lithium Mangan Oxid) nebo LiNiMnCoQO> (Lithium
Nikl Mangan Kobalt Oxid) [22].
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Obr. 9. Spinelova struktura LTO [23]

2.5 Kremik

Kremik se jevi jako velice nad€jny anodovy material pro lithium-iontové akumulétory.
Je tomu tak predev§im diky jeho rekordni teoretické kapacité az 3579 mAh/g, coz je
kapacita skoro desetkrat vyssi nez u klasické grafitové elektrody. Velkym problémem je
vSak jeho velka objemova zména pfi lithiaci a delithiaci priblizn€ 300 %. Kremik tak
v dneSni dobé nelze pouzit v komercnich aplikacich. Vyzkum se vSak nevzdava a
existuje jiz nékolik zpasobu, jak zlepSit elektrochemické chovani kiemiku
v akumulatorech. Jako efektivni zplisob se ukazalo byt pouziti nanocastic kiemiku.
Syntéza nanocastic kiemiku je ale velice drahy proces. DalS§im zpisobem muze byt
zvySeni poréznosti pomoci uhliku za ucelem vytvoreni stabilni SEI vrstvy, kde vnitini
pory poskytuji dostatek prostoru pro expanzi kiemiku pfi lithiaci a delithiaci [24].
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3 OPERACNI PRINCIP LITHIUM-
IONTOVEHO AKUMULATORU

Lithium-iontovy akumulator se sklada ze zaporné elektrody, kladné elektrody,
elektrolytu a separatoru. Na Obr. 10 je zndzornén operacni princip lithium-iontového
akumulatoru. Jedna se o prenos iontl lithia v zavislosti na tom, jestli se zrovna Clanek
nabiji nebo vybiji. Tomuto jevu se anglicky fika ,,rocking chair‘‘.

U sekundarniho ¢lanku (opakované dobijitelného) rozliSujeme dvé operacni faze —
nabijeni a vybijeni. U primarniho ¢lanku tomu tak neni, protoze produkty reakci,
probihajicich pfi vybijeni ¢lanku, neni mozné prevést na vychozi reaktanty pomoci
chemickych reakci. Tudiz se nedaji znovu nabit. Pfi nabijeni sekundarniho c¢lanku
dochazi na kladné elektrode k oxidaci a nasledkem toho se odstépi prvek Li*, kterému
fikame host. Ten se pak na zaporné elektrodé redukuje na Li © a je zac¢lenén do struktury
hostitele - ve vétsiné pripadt grafit. Grafit ma schopnost bezpecné opakované vkladat a
vyjimat lithium v ramci stovek cykld. Tomuto jevu se fika interkalace. Pii interkalaci
Li* do vrstvové struktury grafitu nedochazi ke zméné jeho oxida¢niho Cisla (C) a jeho
struktura tak zistava vychozi. Pfi vybijeni dochazi presné k opacnému déji [16].

(-) & /v\ Vybijeni _5 )

Nabijeni &lanku

Cu kolektor Porézni separator Al kolektor
Grafit Elektrolyt LiPFs LiCoO2

Obr. 10. Operacni princip lithium-iontového akumulatoru [25]

V nasledujicich rovnicich (1-4) jsou popsany poloreakce probihajici na
jednotlivych elektrodach pfi nabijeni a vybijeni lithium-iontového akumulatoru. Jako
material pro kladnou elektrodu je zde pouzit kobaltitan lithny LiCoO2 a pro zépornou
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elektrodu Cg grafit [2].
Déje probihajici pfi nabijeni lithium-iontového akumulatoru:
- Kladna elektroda

LiCoO, — Li;_,Co0, + xLi + xe~ (D)

- Zaporna elektroda

Ceo + xLi + xe™ - Li,Cq )
Déje probihajici pfi vybijeni lithium-iontového akumulatoru:
- Kladna elektroda

Li;_,Co0, + xLi + xe~ — LiCoO, 3)
- Zaporna elektroda

Ce + xLi + xe™ — Li,Cq 4)

Pti pouziti LiFePOs jako katodového materialu a grafitu jako anodového materialu
jsou chemické reakce pii vybijeni a nabijeni popsany v rovnicich (5-6) [26].

- Nabijeni
LiFePO* — xLi* — xe~ — xFePO, + (1 — x)LiFePO, 5)
- Vybijeni
FePO* + xLi* + xe~ - xLiFePO* + (1 — x)FeP0* (6)
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4 SKLADBA LI-ION AKUMULATORU

Lithium-iontovy akumulator se kromé zaporné a kladné elektrody, jak jsme si mohli
v§imnout na Obr. 10, sklada také ze separatoru a elektrolytu, které se nachazeji mezi
elektrodami. Elektrody lithium-iontového akumulatoru se skladaji také z elektronovych
kolektort. U zaporné elektrody se jedna o méd’ a u kladné o hlinik. Méd’ se pouziva
z divodu vysokého oxidacniho potencialu a nedochazi u ni k pasivaci. Hlinik se
pouziva naopak pravé proto, ze u n¢j dochazi k pasivact uz pii nizkych napétich a
dochazi k formovani lithnych sloucenin [16].

4.1 Separator

Separator izoluje ob¢ elektrody a zaroven zajistuje prichod iontd mezi nimi. Jedna se o
nevodivy porézni material. Maze pfes n€j ale prochazet malé mnozstvi proudu pfi
samovybijeni. Velikost jeho port se pohybuje mezi 30 a 100 nanometry a doporucena
poréznost je 30-50 %. To zaruCuje dostatené mnozstvi kapalného -elektrolytu
v separatoru.

Separator funguje také jako pojistka. Pii velmi vysoké teploté dochazi
k uzavirani pord v dusledku tani separatoru. Tim je zabranéno prachodu iontt.
Napriklad u separatoru z polyethylenu se tak stane pfi teploté¢ 130 °C. Bez této pojistky
by mohlo dojit az ke vzplanuti akumulatoru.

Nejpouzivanéj§im materidlem je polyolefin. Tento material ma vyborné
mechanické vlastnosti, dobrou chemickou stabilitu a je relativné levny. Polyolefin se
vyrabi z polyethylenu a polypropylenu. VétsSina baterii pro mobilni telefony obsahuje
jako separator polyethylen [27].

4.2 Elektrolyt

Elektrolyt slouzi jako zprostfedkovatel prenosu iontd mezi elektrodami. Pouziva se
nékolik typu elektrolytu: kapalny, gelovy a suchy. Kapalné elektrolyty jsou organického
puvodu, skladaji se z lithnych soli a rozpoustédel. Pfidanim dalSich soli je mozno zlepsit
jejich vlastnosti. Gelové elektrolyty potfebuji hodné ptimési, aby bylo dosazeno dobré
vodivosti. Suché elektrolyty se stavaji vodivymi jen pii zvySenych teplotach, a tak uz se
dnes nepouzivaji v komer¢nich aplikacich.

Problémem elektrolyti je jejich hoflavost. Je snaha vyrobit nehotlavy elektrolyt
kombinovanim riznych pfisad. Vyzkum je také veden k provozu li-ion pfi nizkych
teplotach.

V této bakalarské praci je jako elektrolyt pouzit jednomolarni lithium-
hexafluorfosforecnan (LiPFe). Zaroven je to nejpouzivanéjsi elektrolyt v lithium-
iontovych akumulatorech.
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Nejpouzivanéj§imi rozpoustédly jsou EC (Ethylen karbonat) a DMC (Dimethyl
karbonat). EC je malo toxické rozpoustédlo. Je to bezbarva latka bez zapachu.
Disponuje vysokou permitivitou a dobrou rozpustnosti ve vodé€. Naproti tomu DMC
neni toxické vibec. Je taktéz bezbarvé a bez zapachu. Jeho nevyhodou je vysoka
tékavost pii pokojové teploté. Pouziva se také smés EC a DMC v poméru 1:1 [16,28].
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S SEI VRSTVA (SOLID ELECTROLYTE
INTERFACE LAYER)

SEI vrstva je vrstva, ktera vznika na rozhrani jak zaporné, tak i kladné elektrody a
elektrolytu po reakcich lithia s elektrolytem. Na Obr. 11 je zndzornéna mezi
elektrolytem a zapornou elektrodou z grafitu. Formovani SEI vrstvy je esencialni pro
spravnou funkci lithium-iontového akumuldtoru. Ovliviiuje mnozstvi vlastnosti
akumulatoru, jako jsou naptiklad zivotnost nebo bezpecnost. Jeji podoba ma tak
vyrazny vliv na celkovy vykon akumulétoru. Pfi jejim vzniku dochézi k nevratné ztraté
kapacity zpusobené spotiebou lithnych iontd. Jeji kladna vlastnost vSak spociva v tom,
Ze Ji mohou prochazet ionty, ale ne elektrony. Nedochazi tak k zpétné redukci lithnych
iont nachazejicich se v elektrodé a naboj tak zustava uvnitf elektrody [29,6,30].

Vrstva se zacind formovat jiz pfi prvnim cyklu a po jeji formaci je jiz stabilni a
nedochazi k dal§imu rozpadu elektrolytu. Pii velkém namahani akumulatoru muze ale
dojit k popraskani SEI vrstvy. Tento jev je velice nezadouci, protoze pfi jeji opraveé
dochazi k dalsi spotiebé lithnych iontt a to vede k dalsi ztraté kapacity [2].

Pfi prvnim cyklu je SEI vrstvou spotfebovano piiblizné 10 % celkové kapacity
akumulatoru. Ztratu kapacity mizeme snizit snizenim mérného povrchu elektrody -
bude spotfebovano mensi mnozstvi lithia na vytvoreni SEI vrstvy [29].

Slozeni SEI vrstvy se odviji od pouzitych aprotickych rozpoustédel v elektrolytu.
Nejcasteji se pouzivaji ethylen-karbonat (EC), dimethyl-karbonat (DMC) a jejich smés.
Pii pouziti EC se pak SEI vrstva sklada predevsim z Li>O (oxid lithny) a Li2CO3
(uhlicitan lithny). U DMC se jedna z velké casti o LIOCH3 a CO. Mlzou vznikat ale i
latky jako Li2O, LiOCO2CH3s, Li2CO; a LiCH3. U smési EC a DMC je dominantni
slozkou Li>O [2].
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Grafit SEI Elektrolyt

Obr. 11. Poloha SEI vrstvy [31]

22



6 INTERKALACE LITHNYCH IONTU DO
GRAFITU A SLOUCENINA LICs

Pfi nabijeni lithium-iontového akumuldtoru dochazi na zaporné elektrodé k procesu
zvaném interkalace. Grafit v zdporné elektrodé se pfi nabijeni a vybijeni rozpina a
opetovneé smrstuje. Jeho objem se méni v fadech jednotek procent. Pfi interkalaci se
jedna o zaclenovani kationtd Li* mezi grafénové vrstvy grafitu. Zde dochazi k jejich
redukci a vznikéa nestechiometricka sloucenina LiCe. Jeji struktura je zobrazena na Obr.
12. Spolu se slouceninou LiCe vS8ak dochazi i k vzniku dalSich slou¢enin, které miazeme
souhrnné oznacit jako LiCx. Mezi pfechodné hypotetické slouceniny, které vznikaji pti
interkalaci a za standardnich podminek nejsou stabilni, fadime LiC>, LiCs a LiCs.
Slouceniny, které jsou stabilni a pretrvavaji spolu s LiCs jsou LiCi2 a LiCig [2].

Pti interkalaci se lithiové kationty dostanou jen do urcité vzdalenosti od rozhrani
elektroda-elektrolyt a uroveri lithiace se se vzdalenosti snizuje. Nejblize k rozhrani
vznika LiCe, tu nasleduje LiCi2 a pak LiCig. Faze LiCs disponuje nevyssi saturaci a
nejvyssi specifickou mérnou energii ze vSech stabilnich fazi [16].

Obr. 12. Struktura slou¢eniny LiCs [2]
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Schopnost interkalovat lithné ionty uréuje pozice jednotlivych grafénovych rovin v
grafitu. Usporadanim téchto rovin se fika ,,stacking’ ‘. Pomoci ,,stackingu‘‘ odliSujeme
razné typy struktur grafitu. Vrstvy grafenu oznaCujeme pomoci indexi A.B a C, podle
toho jak jsou orientovany proti sobé. Jednotlivé kombinace jsou zobrazeny na Obr. 13.
Nejstabilngjsi je tzv. Bernalova struktura (ABAB...) nasledovana klencovou strukturou
(ABCA...). Nejvice zastoupena v prirodé je pravé Bernalova struktura. Nejméné
stabilni je jednoducha hexagonalni struktura (AAAA...), u které jsou jednotlivé uhliky
v grafénové vrstvé ulozeny presné nad sebou. Tato struktura se nejCastéji rozpada na
klencovou nebo jinou hybridni strukturu a v piirodé se vubec nevyskytuje [2].
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Jednoducha hexagonalni Bernalova struktura Klencova struktura
struktura

Obr. 13. Zakladni struktury grafitu [32]
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7 VYROBA ELEKTROD A
ELEKTROCHEMICKA MERENI

Ukolem bylo vyrobit zaporné elektrody z dvou riznych aktivnich elektrodovych hmot,
proméfit jejich kapacitni a proudové charakteristiky a porovnat mezi sebou jednotlivé
materialy. Jednalo se o grafitové materidly od firmy Asbury Carbons Inc. s kodovym
oznacenim 280H a 3806. Jejich specifikace jsou uvedeny v pfiloze A a B a SEM
snimky té€chto materialt jsou na Obr. 14, Obr. 15, Obr. 16 a Obr. 17. Vzorky se lisi
predevsim velikosti mérného povrchu. Material 280H ma mérny povrch 3 m?/g, kdezto
material 3806 pfiblizng 23 m?/g. Veskeré parametry potiebné pfi vyrobé byly stanoveny
vedoucim bakalarské prace.

o\

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym VEGA3 TESCAN
WD: 5.07mm | HiVac 20 pm

SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obr. 14. SEM snimek grafitového materialu 280H zvétSeny 2000x
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SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym VEGA3 TESCAN

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

Obr. 15. SEM snimek grafitového materialu 280H zvétSeny 10000x

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym VEGA3 TESCAN
WD: 5.53 mm HiVac 20 pm

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 16. SEM snimek materialu 3806 zvétsSeny 2000x
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SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obr. 17. SEM snimek materialu 3806 zvétSeny 10000x

7.1 Priprava elektrodové hmoty

Elektrodova hmota méla celkovou hmotnost 400 mg. Nejprve se navazilo PVDF
(polyvinyliden fluorid), které slouzi jako pojivo. Tvofilo 8 % hmotnostniho poméru
celkové hmoty. Tudiz bylo navazeno piiblizné 32 mg. Déle bylo pfidano 2,5 ml NMP
(n-methyl 2-pyrrolidon) pomoci mikropipety. NMP se pouziva jako rozpoustédlo.
Nasledné se hmota nechala michat po dobu 24 hodin. Poté bylo pfidano 48 mg SUPER
C65, coz je 12 hmotnostnich procent elektrodové hmoty. Jedna se o amorfni uhlik, ktery
se pridava pro zlepSeni vodivosti materidlu. Na Obr. 18 jsou zobrazeny vSechny
pottebné piisady. Jako posledni se po 72 hodinach michani ptidala aktivni elektrodova
hmota 280H a 3608. Bylo pfidano pfiblizné 320 mg, coz je 80 % hmotnostniho poméru
elektrodové hmoty. Zhruba po deseti minutach michani bylo nutné ptidat do vialek dalsi
mnozstvi NMP, aby méla hmota lepsi viskozitu pfi nanaseni. U vzorku 3806 se jednalo
0 1,4 ml au 280H 0 0,65 ml NMP. Vysledna hmota byla michana dalsich 144 hodin. Na
Obr. 19 jsou znazornény vialky s hotovou hmotou.

27



Obr. 18. Prisady pro vyrobu elektrodové hmoty s grafitovym materialem 3806

Obr. 19. Vialky obsahujici elektrodovou hmotu
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7.2 NanaSeni elektrodové hmoty

Hotova elektrodova hmota byla nanagena na médénou folii pomoci specialni tyce, ktera
zajistovala homogenni naneseni hmoty s pozadovanou vyskou 60 pm pro oba vzorky.
Tato ty¢ je zobrazena na Obr. 20. VySka vrstvy zavisi u téchto ty¢i na hustoté zaviti.
Takto nanesena hmota se dala susit pfi teploteé 50 °C.

Obr. 20. Ty¢ pro nanaseni hmoty o vySce 60 pm

7.3 Vysekavani elektrod

Po dostatecném vysuSeni hmoty a odpafeni rozpoustédla NMP se pokrocilo
k vysekavani. Vysekavani probihalo pomoci kruhového vysecniku o priméru 16 mm a
kladivka. Tyto pomucky jsou zobrazeny na Obr. 21.
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Obr. 21. Pomicky pro vysekavani elektrod

7.4 Lisovani elektrod

Elektrody byly lisovany pomoci hydraulického lisu, ktery je na Obr. 22. Tlak byl zadan
800 kg/cm? pro oba materialy. Doba ptisobeni tlaku byla piiblizné 3 sekundy. Na lisu je
vSak cifernik ukazuji silu F v kN, tudiz bylo nutné pifepocitat tlak na silu pomoci
vypocti znazornénych v rovnicich (7) a (8). Primér elektrody je 16 mm.

S=nmnr?= %82 =201mm? 7
F=pxSxg= 800x*201=* 1072 % 9,81 = 15,85 kN (8)
Kde

S - plocha elektrody [mm?]
F - velikost sily pusobici na elektrodu [N]
p - zadany tlak [Pa]
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Obr. 22. Hydraulicky lis

7.5 SusSeni elektrod

SusSeni elektrod je posledni fazi jejich vyroby. Probihalo ve vakuové komote pii tlaku
jedné atmosféry. Elektrody zde ztstaly minimalné 24 hodin.
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7.6 Sestava elektrochemické cely

Nejprve se vSechny Casti el.cely, které jsou zachyceny na Obr. 23, dikladné umyly a
nechaly se suSit ve vysousSeci peci. Poté byl té€snici krouzek obmotan parafilmem.
VSechny tyto casti byly nasledné¢ vlozeny do rukavicového boxu s argonovou
atmosférou, ktery je na Obr. 24, kde byla cela skladana.

Z lithiového prouzku byla pomoci kruhového vyseCniku vyseknuta kladna
elektroda o priméru 16 mm, ktera byla umisténa do spodni Casti cely, tak aby se
nedotykala stén cely. Na lithium byl umistén separator ze skelného vlakna o praimeéru 18
mm. Poté bylo pomoci mikropipety pfidano 142 ml elektrolytu LiPFs o koncentraci 1
mol/l. Na separator byla nasledné polozena zaporna grafitova elektroda, ktera byla
nejdfive zvazena na analytickych vahach. Cela byla uzavfena, vyjmuta z boxu a
pfipojena k potenciostatu.

Obr. 23. Casti elektrochemické cely
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Obr. 24. Box s argonovou atmosférou

7.7 Mérici metody

Pro méfeni proudovych a kapacitnich charakteristik materiala byl pouzit potenciostat-
galvanostat od firmy BioLogic. Diky tomuto zafizeni bylo mozno piesn€ provadét
elektrochemickd méfeni. Pristroj se pouziva ve dvou az ¢tyfelektrodovém zapojeni. Na
Obr. 25 je schéma potenciostatu zapojeného v trielektrodovém zapojeni, které se
pouziva nejvice. Dvouelektrodové zapojeni se pouziva naptiklad u méfeni vykonovych
akumulatorti, kde neni potfeba vysoka piesnost. Ctyfelektrodové zapojeni se pouziva
v piipadé€, ze odpor mezi pracovni elektrodou a vzorkem neni zanedbatelny.

Elektrody v systému jsou pojmenovany podle jejich funkce a to nasledovng:

e WE — Working Electrode (pracovni eletroda)

e RE - Reference Electrode (referentni elektroda)
e CE — Counter Electrode (protielektroda)

e SE — Sense Electrode (senzitivni elektroda)

V praci byly pouzity méfici rezimy CV a GCPL [2].
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Obr. 25. Schéma potenciostatu v tficlektrodovém zapojeni [33]

7.7.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Jedna se o jednu ze zakladnich metod pro méfeni elektrochemickych déji. Spociva

v nastavovani potencialu na pracovni elektrodé¢ a sledovani proudové odezvy na vzorku.
Potencial se pohybuje v ur€enych mezich a ur¢enou rychlosti. Vysledkem je polarizacni
kiivka, coz je zavislost proudu protékajiciho elektrodou na jejim potencialu. Je z ni
mozno vycist proudotvorné reakce ve vzorku a jejich velikost [2].

7.7.2 Galvanostatické cyklovani (GCPL)

Jedna se o simulaci cyklického nabijeni a vybijeni nezatizeného akumulatoru. Pfi
meéfeni probihd vzorkem definovana velikost proudu s potencialovym omezenim.
Béhem cyklovani probiha zaznamenéavani potencidlu nezatizeného clanku tzv. Open
Circuit Voltage (napéti naprazdno). Diky této metod€ lze zjistit informace o stabilité
akumulatoru (cyklovatelnosti) ¢i jeho kapacité [2].
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7.8 Meéreni CV charakteristik

Pred kazdym méfenim byla spusténa OCV (Open Curcuit Voltage) analyza, ktera
sledovala zménu napéti po urcity cas. OCV slouzi ke stabilizaci ¢lanku a napéti se pii ni
stabilizuje na urCitou rovnovaznou hodnotu. Poté byla spusténa CV analyza.
V programu EC-lab byly ponechany vychozi hodnoty rychlosti polarizace a mezni
hodnoty potencidlu. Vysledné polarizacni kiivky pro oba materialy jsou zobrazeny na
Obr. 26 a Obr. 27. Zakladni prubéh je pro vSechny vzorky pfirodniho grafitu podobny.

1,2 -

0.8 1
1 Pik A=160 mV
0.6 1 Pik B =210 mV
1 Pik C =250 mV
0.4 4

0,2 4

1.5 2 25

I[mA]

.12
Uvs. Li/Li* [V]

Obr. 26. CV charakteristika materialu 3806
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Obr. 27. CV charakteristika materialu 280H

Jednotlivé piky nam davaji predstavu o tom, kdy dochazi k interkalaci lithnych
iontd do grafitu. Pik A je nabijeci pik a dochazi k oné interkalaci. Piky B a C jsou
vybijeci, coz znamena, ze dochazi k deinterakalci lithnych iontl z grafitu. Pik B
predstavuje oxidaci nestechiometrické slouCeniny LiCs, kterda obsahuje nejvice
elektrond. Pik C predstavuje oxidaci slouceniny LiCi2 [2].
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7.9 Galvanostatické cyklovani GCPL

Po OCV analyze, ktera probihala 12 hodin, byly vzorky déle podrobeny analyze GCPL,
kde se nastavovala velikost nabijeciho a vybijeciho proudu Is a pocet cykld. Nejprve
byly méfeny prvni dva cykly a bylo nabijeno a vybijeno pétihodinovym proudem Is.
Vypocet tohoto proud je zobrazen ve vzorci (9).

akt*Creor
Iy = THLZT (A )

Kde
mak: - aktivni elektrodova hmota [g]

Creor - teoreticka kapacita grafitu [372 mA. h. g!]

Priklad vypoctu pro elektrodu z materialu 280H, jejiz hmotnost byla 24 mg je
zobrazen v rovnicich (10) a (11).

Mape = Moy — My = 24— 22,4 = 1,6 mg (10)
Kde
Mol - hmotnost médéného kolektoru [22,4 mg]

mei - hmotnost elektrody [mg]

15 _ makt;Cteor — 0'00156*372 = 0,119 mA (11)

Vysledky méfeni prvnich dvou cykli materialu 280H jsou na Obr. 28 a Obr. 29.
Vysledky materialu 3806 jsou zobrazeny na Obr. 30 a Obr. 31.

2,5 7

2,0

Uvs Li/Li* [V]

22 24 26 28
t[h]

Obr. 28. Prvni dva cykly materialu 280H
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Uvs Li/Li* [V]

Pfi prvnich dvou cyklech se tvoii SEI vrstva a cely ¢lanek se formatuje. Témto
dvéma cyklim se proto také fika inicializacni. Na Obr. 28 jsou také znazornény tzv.
plata, kterd znazoriiuji formovani jednotlivych sloudenin LiCx. Cast A oznatuje
pocateéni lithiaci, kdy vznikaji slougeniny LiCis a vy$§i poméry. Cast B znazoriiuje
vznik slou€eniny LiCi2 a ¢ast C vznik slouceniny LiCe.

3,0
2,5 -
2,0 -
——— Cyklus €.1 - vybijeci kapacita
1,5
Cyklus €.2 - vybijeci kapacita
Cyklus €.1 - nabijeci kapacita
10 - Cyklus €.2 - nabijeci kapacita
0,5 -
0,0 I T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Kapacita [mAh/g]

Obr. 29. Nabijeci a vybijeci kapacity prvnich dvou cykli materialu 280H

Kapacitu na konci druhého vybijeciho cyklu nazveme jako specifickou kapacitu
clanku Qgpec. Tu to hodnotu budeme dale pouzivat pii vypoctu zatézovacich proudd u
dalsi GCPL analyzy, kde bylo méfeno 20 cykla.
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Uvs Li/Li* [V]
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Obr. 30. Prvni dva cykly materialu 3806
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Obr. 31. Nabijeci a vybijeci kapacity prvnich dvou cykla materialu 3806
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Uvs. LVLi+ [V]
o o o o —_ ok s
YV B oy o= N e oy )
. . . . )

=]

Z grafii je patrné, ze lepsSich kapacitnich vysledkt dosahl material 3806. Je to
ocekavany vysledek, protoze se jednd o expandovany grafit, ktery ma mnohem vétsi
meérny povrch. U obou materiali byla vybijeci kapacita druhého cyklu vys$si nez u
prvniho.

Po provedeni GCPL analyzy inicializacnich cyklt opét nasledovala OCV analyza
po dobu 12 hodin. Poté byla spusténa dalsi GCPL analyza, a to tentokrat na 20 cykla,
kde byl ¢lanek zatézovan nabijecim a vybijecim hodinovym proudem I;, jehoz vypocet
pro material 280H je zobrazen v rovnici (12). Vyuzijeme pii ném hodnotu specifické
kapacity Qgpec, ktera byla zmeétena na konci druhého vybijeciho cyklu.

[ = Qspec*Makt _ 265+0,0016
1= =
1

= 0,424 mA (12)

Vysledky méfeni 20 cyklt materialu 280H jsou z riiznych pohledl prezentovany na
Obr. 32, Obr. 33, Obr. 34, Obr. 35 a Obr. 36. Vysledky materialu 3806 jsou nize na Obr.
37, Obr. 38, Obr. 39, Obr. 40 a Obr. 41.

10 12 14 16 18 20 22 24
¢ [hodiny]

2
=
[=}
(=]

Obr. 32. Pribch méteni dvaceti cykli pfi zatéZzovani hodinovym proudem materialu 280H
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Obr. 33. Zavislost nabijeci a vybijeci kapacity na jednotlivych cyklech materialu 280H

Na Obr. 33 je vidét, ze hodnoty vybijeci a nabijeci kapacity se s postupnym
cyklovanim aproximuji na stejnou hodnotu. Nejvétsi rozdil mezi nabijeci a vybijeci
kapacitou je vidét v prvnim cyklu a postupné se tento rozdil zmensuje. Je to zptisobeno
tim, ze nevratna kapacita Qi se ustanovuje na urcitou konec¢nou hodnotu. Ptiklad
vypoctu nevratné kapacity prvniho cyklu je uveden v rovnici (13).

187-165 (13)

Qirr = M * 100 = 5, x 100 = 11,8 %

Qnab

Zavislost nevratné kapacity na Cisle cyklu je zobrazena na Obr. 34. Muzeme si zde
vS§imnout, ze nevratna kapacita se od Sestého cyklu pohybuje kolem 0 %. Nejvétsi rozdil
pozorujeme mezi prvnim a druhym cyklem.
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Obr. 34. Zavislost nevratné kapacity na cyklu materialu 280H
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Obr. 35. Zavislost ucinnosti na cyklu materialu 280H
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U vs. Li/Li+ [V]

Z vysledkd méfeni vybijecich a nabijecich kapacit mizeme dale zjistit GiCinnost
jednotlivych cykla. Priklad vypoétu pro vypocet ucinnosti prvniho cyklu materialu

280H je zobrazen v rovnici (14).

165

Eff = %* 100 = — « 100 = 88% (14)

vyb 87

~ Vysledky ucinnosti jednotlivych cykld materialu 280H jsou zobrazeny na Obr. 35.
Ucinnost se postupné zvysuje od 88 % v prvnim cyklu az ke 100% pfiblizn€ od Sestého

cyklu.

2,5 -

1,5 -

0,5 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Kapacita [mAh/g]

Obr. 36. Pribéh kapacit vSech dvaceti ckyla materilalu 280H

43

= Cyklus ¢.1
= Cyklus ¢.2
e Cyklus €.3
— Cyklus &.4
= Cyklus €.5
= Cyklus &.6
= Cyklus &.7
= Cyklus ¢.8
= Cyklus &.9
e Cyklus ¢.10
e Cyklus €.11
e Cyklus ¢.12
= Cyklus ¢.13
= Cyklus &.14
Cyklus €.15
= Cyklus .16
Cyklus €.17
Cyklus €.18
Cyklus €.19
Cyklus ¢.20



Kapacita [mAh.g ]

Uvs. Li/Lit+ [V]

Na Obr. 36 jsou zobrazeny prubéhy kapacit vSech dvaceti cykli materialu 280H.
Pti prvnim cyklu byla kapacita priblizn€¢ 165 mAh/g, ktera béhem téchto dvaceti cyklu

klesla pfiblizné na hodnotu 145 mAh/g.
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Obr. 37. Prab¢h dvaceti cyklu materialu 3806
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Obr. 38. Nabijeci a vybijeci kapacity jednotlivych cykli materialu 3806
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V grafu na Obr. 38 je vidét, ze nabijeci kapacita prvniho cyklu se pohybovala
kolem 340 mAh/g, kdezto vybijeci byla pfiblizn€¢ 310 mAh/g. Rozdil mezi vybijeci a
nabijeci kapacitou jednotlivého cyklu byl uz od n&jakého patého nebo Sestého cyklu
zanedbatelny. Velikosti vybijecich a nabijecich kapacit se postupné s kazdym cyklem
aproximovaly na urcitou konecnou hodnotu.

2 3 4 5 6 7 8 9 o 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Cislo cyklu

Obr. 39. Nevratné kapacity jednotlivych cykla materialu 3806

Na Obr. 39 je vidét, Ze nevratna kapacita prvniho cyklu byla témér 9 % a byla tim
padem niz§i nez u materialu 280H. Nevratna kapacita poté postupné klesala pfiblizn€ az
na hodnotu 0,7 %.
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Utinnost materialu 3806 byla v prvnim cyklu vét$i nez u materialu 280H, a to
ptiblizné 91 %, coz je rozdil 3 %. Na konci cyklovani se uCinnost pohybovala pod

hranici 100 %.

Cislo cyklu

Obr. 40. Uginnost jednotlivych cykla materialu 3806
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Uvs. Li/Li+ [V]
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Obr. 41. Prubéh kapacit vSech dvaceti cyklu materialu 3806

Kapacita materialu 3806 se, jak mizeme vidét na Obr. 41, snizila béhem cyklovani
z hodnoty piiblizn¢ 310 mAh/g na hodnotu 280 mAh/g v poslednim cyklu. Rozdil
kapacit v prvnim a poslednim cyklu se pro oba materialy pohyboval kolem 30 mAh/g.
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8 ZHODNOCENIi NAMERENYCH
VYSLEDKU

Z GCPL analyzy inicializacnich cykli bylo zjiSténo, ze u obou materialti byla vybijeci
kapacita druhého cyklu vyssi nez prvniho. Po porovnani materiali mezi sebou bylo
jasné, ze lepSich kapacitnich vysledkt dosahl material 3806. Vybijeci kapacita na konci
druhého inicializa¢niho cyklu byla u materialu 3806 kolem 380 mAh/g, kdezto u
materialu 280H pfiblizn€ 270 mAh/g.

Poté probeéhla GCPL analyza dalSich dvaceti cykll pfi zatézovani hodinovym
proudem. Vybijeci kapacita prvniho cyklu materidlu 3806 byla asi 340 mAh/g a ta
klesla az na hodnotu 310 mAh/g v poslednim cyklu. Nevratna kapacita u materialu 3806
klesla z hodnoty pfiblizn€ 9 % v prvnim cyklu na asi 0,7 % v poslednim cyklu a
ucinnost se od 5. cyklu pohybovala tésné pod hranici 100 %. Oproti tomu material
280H vykazoval horsi vysledky, kdyz nevratna kapacita prvniho cyklu byla asi 12 % a
vybijeci kapacita byla v poslednim cyklu asi 145 mAh/g. Shruti vysledkii obou
materiala je v Tab. 1.

Z téchto vysledka lze usoudit, ze vhodnéj§im materidlem pro pouziti v lithium-
iontovych akumulatorech je material 3806. Je to zpusobeno piedevsim jeho skoro
desetinasobné vét§im meérnym povrchem.

Tab. 1. Shrnuti vysledki obou materialu

3806 280H
Vybijeci kapacita 340 165
prvniho cyklu [mAh/g]
Vybijeci kapacita 310 145
posledniho cyklu [mAh/g]
Nevratna kapacita 9 12
prvniho cyklu [%]
Nevratna kapacita >0 >0
posledniho cyklu [%]
U¢&innost prvniho cyklu 91 88
[%]
U¢innost posledniho <100 <100
cyklu [%]
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9 ZAVER

V teoretické Casti prace je vénovana pozornost lithium-iontovym akumulatorim obecné.
Jsou zde popsany jednotlivé typy a jejich vlastnosti v porovnani s ostatnimi typy
akumulatord. Dale jsou zde popsany materialy pro zapornou elektrodu se zaméfenim na
grafitové materialy. Je zde popsano také par perspektivnich anodovych materialt, které
jsou stale ve fazi vyzkumu. Jejich problémem je predevsim nizka bezpecnost a kratka
zivotnost. Pfirodni grafit je nepouzivanéjSim materidlem pro zapornou elektrodu
predevsim diky své nizké cen&, dobrym vlastnostem a snadné dostupnosti. Cast prace se

vénuje 1 SEI vrstvé. Ta je esencialni pro spravné fungovani akumulatoru, ale zaroven
snizuje celkovou kapacitu. SEI vrstva ma vyrazny vliv na vlastnosti akumulatoru.

Prakticka ¢ast popisuje vyrobu grafitovych zapornych elektrod pro lithium-iontové
akumulatory a poté jejich promeéteni z hlediska proudovych a kapacitnich charakteristik.
Byly vyrobeny elektrody ze dvou elektrodovych materiald 280H a 3806. Lisovaci tlak
byl zadan 800 kg/cm? a tloustka grafitové vrstvy 60 pm pro oba materialy. Jako prvni
byla provedena CV analyza u obou materiala. Poté byla pouzita GCPL analyza ve dvou
nastavenich. Nejprve byly proméfeny prvni dva inicializacni cykly pii zatéZovani
pétihodinovym proudem a nasledné dvacet cykla pii zatézi hodinovym proudem.

Z hlediska vybijecich kapacit vySel mnohem lépe material 3806, jehoz kapacita
v poslednim cyklu byla 310 mAh/g, kdezto u materialu 280H to bylo asi 145 mAh/g.
Nevratna kapacita v prvnim cyklu vysla také lépe u materialu 3806, a to asi 0 3 % nizsi
nez u 280H. Tim padem i Uc¢innost materialu 3806 byla v prvnich cyklem vy$si nez u
280H, v poslednich cyklech se u obou materialt pohybovala pod hranici 100%.

Z téchto vysledki muzeme usoudit, Ze lep§im materialem z hlediska kapacitnich
charakteristik je material 3806. Divodem je jeho nékolikanasobné vét§i mérny povrch a
také vétsi velikost Castic.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

li-ion Lithium-iontovy

USD Americky dolar

SEM Scanning electron microscope
LTO Lithium titanite oxide

SEI Solid electrolyte interface layer
NMP N-methyl 2-pyrrolidon

PVDF  Polyvinyliden fluorid

S Plocha elektrody
r Polomeér elektrody
p Lisovaci tlak
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PRILOHA A : DATASHEET 280H

ASBURY Product Data Sheet

General Product Description

Min Max Target
%-325 Mesh (44 Micron) 98 100 O
%Carbon (LOI) % 100 [
Type: Sri Lankan
Tvpical Analvsis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)
%Carbon (LOI) 97.01 CARB E4-1
%Moisture 0.25 MOIS E4-7
sC E2-2

o .
%+270 Mesh (53 Micron) 0.35 WT £32
%-+325 Mesh (44 Micron) 0.83
%-325 Mesh (44 Micron) 98.72
Scott Volume: g/in3 5.32

The PDS lists percentages which are only gauranteed following specific agreement between Asbury and the customer. They are listed here only to indicate
approximate physical and chemical analysis. Purchasers should thoroughly test and independently verify satisfactory results before application. The user
assumes the risk and liability for loss, damage, or injury arising from the application of the goods furnished.

UNCONTROLLED DOCUMENT: Prior to placing an order based on this PDS, contact the Asbury Sales Department to confirm that the information
contained herein is current.

Revision Level: ISSUE Revision Date: 10/4/1993

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (908) 537-2155  Fax: (908) 537-2108 http:// www.asbury.com
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PRILOHA B : DATASHEET 3806

Product Data Sheet
ASBURY 3806
C AR B O N S

General Product Description

Min Max Target
%Carbon (LOI) 98 100 [J
MT%50 (Microns) 16 2 U

Type: Surface Enhanced Flake Graphite

Tvpical Analysis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)
%Carbon (LOI) 99.43 %Carbon E4-1
%Moisture 0.42 %Moisture E4-7
) u
Yosulfur 0.06 I\flolifpl:rjarc EE;tsgB
%+325 Mesh (44 Micron) 0.01 Sieve Analysis E2-3
9%-325 Mesh (44 Micron) 99.99 Surface Area E3-9
MT%10 (Microns) 5.49
MT%50 (Microns) 19.02
MT%390 (Microns) 50.41
Surface Area m2/g 23.39

The PDS lists percentages which are only guaranteed following specific agreement between Asbury and the customer. They are listed here only to indicate
approximate physical and chemical analysis. Purchasers should thoroughly test and independently verify satisfactory results before application. The user
assumes the risk and liability for loss, damage, or injury arising from the application of the goods furnished.

UNCONTROLLED DOCUMENT: Prior to placing an order based on this PDS, contact the Asbury Sales Department to confirm that the information
contained herein is current.

Revision Level: REVISION 2 Revision Date: 7/9/2007

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