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Abstrakt:

PredloZzena prace se zabyva studiem problematiky s@koith Li-ion ¢lanki a
raiznych dostupnych katodovych matekidlPripravili jsme vzorky LiFeP®@ s gidanim
raznych druli uhlikovych materid jako je Super P, vulcan a expandovany grafit. ot
jsme vzdy vzorek s a bez pouziti surfaktantu. Vigwe vzorky jsme porovnali ¢ficimi
elektrochemickymi metodami (cyklicka voltametrieabfieci vybijeci cykly a impedani
spektroskopie). Dale jsme namodelovalibddovou elektrochemickou celu proéimni
elektrodovych materiél

Abstract:

Presented work investigates the problem of secgndilrium-ion cells and the
different available cathode materials. We have areg samples of LiFeRQvith the addition
of different kinds of carbon materials such as $upeVulcan and expanded graphite. We
have always created the sample with and withoufastant. Developed samples were
compared by measuring electrochemical methodsi¢cyoltammetry, charge and discharge
cycles and impedance spectroscopy). We also modbidhree-point cell for measuring

electrochemical electrode materials.
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1 Uvod

V piedloZzené vypracované diplomové praci jsem se zdbyagerialem LiFePQpro
kladné elektrody li-ion baterii. Baterie zaloZena tomto materialu jsowim dal vice
popularni z dvodu svych dobrych vlastnosti, jako je stabilitaniaké pdizovaci néklady.
Diky svym dobrym vlastnostem baterie zaloZzené matdomateriadlu postugnnahrazuji
baterie zaloZzené na kobaltitou lithném. | kdyZ nmafiSi p@ateini kapacitu oproti bateriim
zaloZenych na kobaltitanu lithném, tak po roce jpard maji baterie zaloZzené na lithium
Zelezo fosfatu stejnou nebo vyssSi kapacitu. Coy&e Zivotnosti, kterd je udavana vyrobcem
ta ma hodnotu 1000-1200 cyklale to jen pro pokles kapacity na 80%. Z tohotwodu,
komu nebude vadit pokles kapacityade docilit Zivotnosti i 20 000 cykl Diky tomuto se
velmi dolie hodi tam kde je poZadovana dlouhadstala kapacita jako mobilni telefony,
notebooky a dalSitpnosna zazeni.

Baterie li-ion diky své konstrukci a slozeni posklybproti svym pedchidcim, jako
jsou NiCd a NiMH akumulétory az trojnasobnou kapagki stejné velikosti, ale iigsto si
NiCd a NiMH baterie uchovavaji své misto na trhtoadiky tomu, Ze poskytuji i velké
proudy na rozdil od li-ion baterii. Jedna z daldi&ti co stavi do pagdi li-ion baterie je to,
Ze baterie samotné maji jen minimalni samovybijerinaji parstovy efekt a mohou se
opétovre nabit i kdyZ nejsou Updnvybité.

DalSim klonem li-ion baterii jsou baterie Li-Polekdbyl tekuty elektrolyt nahrazen
tuhym. Diky této nahradodpadlo hod# problémii s konstrukci kde nam misto masivniho
ochranného obalu stiajen pokovena plastova félie. Ubudou zdeskteré konstruéni casti
jako separator a to diky tomu Ze tuhy elektrolytipltuto funkci. Jinak jsou tyto baterie

totozné s bateriemi li-ion.



2 Li-ion baterie

Lithium-iontové baterie jsou druh nabijecich bdtevi nichz kladna elektroda je
z materialu, ktery obsahuje ionty lithia a zaposléktroda je vyrobena z porézniho typu
uhliku. Ri vybijeni t&e proud od anody ke kat&djako ve vSech typech baterii. Proces
probihajici uvnit baterie je pohyb kladnych Li ioinfores elektrolyt a oddovaci membranu
pro uhlikové katody. Lithiové ionty jsou hlubocekageniné v materialu katody v procesu
znamém jako interkalace.riPnabijeni proud prochazi v of@m smiru nez pi béZzném
provozu, kladny pol z nabijeciho obvodu musi byia)an na katodu Li-baterie a anoda musi
byt pfipojena k zaporné svorce ve &Fim obvodu. B procesu dobijeni probiha interni
zmena, ktera je zvratnd a diky tomu se lithiové iomipini z katody. V tomto &i se lithiové

ionty za pomoci elektrolytu dostavajié&pres membranu na anodu.

Poptavka po Lithium-iontovych bateriich vzrostlaw na konci devadesatych let. V
roce 1999 byla poptavka prodéjpies 400 miliéd kusi. Tato nova technologie se rychle
rozStila a stala se standardnim elektrickym zdrojem rek&m mnoZzstvi komponeahnta
baterie byly nadale vylepSovany. Nyni je naleznemmeobilnich telefonech, noteboocich, a
pristrojich pro uchovavani osobnich dat, stefk i ve vojenské elektronice, zahrnujici radia,
detektory min a termalni zbr&anDale se nachazi v letadlech, kosmickych lodichzidich, a
elektrickych nebo hybridnich elektrickych vozidle®dtylepsSuji se i nadale, aby se daly pouZit
v riznorodém rozsahu aplikaci. Vyhody a nevyhody Li-i@terii jsou uvedeny nize. Maji
vysokou specifickou energii (150 Wh/kg) a koncecitenergie (400 Wh/L), a to z nickld
velmi atraktivni zboZi. Navic se pouZivaji s ohlede@a jejich hmotnost a uplami v
citlivych aplikacich. Li-ion baterie nabizeji nizlkdmda@inné vybijeni (2% az 8% &saicng),
dlouhy cyklicky Zivot (¥tSi nez 1000 cyki) a Siroky teplotni rozsah (nabijeni 20°C aZ 60°C,
vybijeni 40°C az 65°C), umadjici jejich uzivani v #znorodych aplikacich. Nyni je k
dispozici Siroké poletiznych velikosti a tvdr baterii od #iznorodych vyrobg. Jednotlivé
¢lanky typicky pracuji v rozsahu od 2.5 - 4.2 V, gefxiblizné tiikrat vice nez u NiCd nebo
NiMH baterii, a tim paddem vyZzaduji me&glanki pro dané nafti. Li-ion baterie mohou
nabizet vysokou hodnotu kapacity. [1]
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Cisté lithium je, jako sodik, velmi reaktivni. Obékalické kovy energicky reaguiji
s vodou ve form hydroxidu a uvoléného vodiku. Z tohototdodu se pouZzivaji bezvodé
elektrolyty, pro zaji&ni nefistupu vody se pouzivaji uz@né nadoby.

Tti z&kladni funkni slozky lithium-iontové baterie jsou anoda, katcal elektrolyt,
ktery se lisi dle pouzitého materialu. Ko, nejoblibejSim materidlem pro anodu je
grafit. Pro katodu je obvykle pouZit jedenézhito material: vrstevnata struktura oxidu (jako
oxid lithia a kobaltu (LiCo@ znamy jako kobaltitan lithny), elektrodové maddyizaloZzené
na polyanionu (jako lithium Zeleznaty fosfat s @lwwvou strukturou) nebo material se
spinelovou strukturou (jako LiMn2fp V zavislosti na vol® materialu pro anodu, katodu a
elektrolyt se mze napti, kapacita, Zivotnost a bezp®st lithium-iontovych baterii
dramaticky zminit. V nedavné dabbyly nové architektury zagheny na zlepSeni vykonnosti
téchto baterii. Lithium-ion baterie by neém byt zangnovany s lithiovymi bateriemi, kde
zasadni rozdil je v tom, Ze lithiové baterie obgiakovoveé lithium, zatimco lithium-iontové
baterie jsou sekundarélanky, které obsahuji grafitové materialy pro anodu

Vyhody Li-ion baterii:
e Muze byt vyrobena viznych tvarech.
* Velmi vysoka hustota energie - 200 Wh/kg, 530 WhHitikrat vySSi hodnota nez
starSi typy jako Ni-MH.
e Diky tomu miZzeme mit baterii s relatignvysokou kapacitou a maly p@&m
objemuhmotnosti.
o Ténei Zadné samovybijeni (od 2 do 8%).
* Nema partovy efekt.
* Vysoké nominalni nagi
« Zivotnost 500-2000 nabijecich cyikl
* NevyZaduji Zadnou udrzbu, z hlediska uzivatele vefiemné
KdyZz se podivamesim jsou napajeny prakticky vSechny noveé elektromigikstroje
(kamery, mobilni telefony, notebooky) jsou to dnggrradré Li-ion akumulatory. Jejich

prednosti jsou nesporné.[1]
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Nevyhody Li-ion baterii:
» Baterie starne/ztraci kapacitu neldauh to, jestli je nebo neni pouzivana (jiz od

vyroby). Rychlost tohoto starnuti se zvySuje sdapl, vySSim stavem nabiti, a
vySSim vybijecim proudem/zatizenim.

« Baterii vadi, pokud se vybije pod 2V, v&tsiné pripadi ji neni mozné znovu nabit

* Nebezpéi vybuchu nebo vzniceni.

» Proto baterie, ktera je dlouhou dobu ponechanaé&ytize "untit". (Samo-vybije
se pod fipustnou hodnotu)

» vySSicena

Nejcastiji je vytykana nizka zivotnost Li-ion akumulatoMétSinou se udava zZivotnost
néco kolem 1000 — 1200 cyklu, to je ale ovSem jetepa@ykii po, kterych klesne kapacita
¢lanku na 80% fwodni kapacity.Clanek je potom stale fugki. Tato hodnota plati
samozejme jen pro proudy povolené vyrobcem. Co s&etfunikinosti baterii tak i po cyklech
udanych vyrobcem jsou stale fuimi a jejich realna Zivotnost je kolem 5 let.[1]

2.1 Materialy pro kladnou elektrodu

Mezi nejzndnijSi materidly pdai LiCoO, (Kobaltitan lithny) a to z tohoidodu, Ze byl
na trh uveden jako jeden z prvnich firmou SONY.tBpsmcéasu se objevovaly, dalsi a dalsi
materialy pro kladnou elektrodu jako LiMDy (spinel), a dale materialy s vySSi kapacitou
uvedené vtabulce (Tab. 1). Kazdy z matériévedenych v tabulce ma své specifické
vlastnosti, které jim foirazuji jejich moznost uplatdni od mobilnich telefan az po hnaci

jednotky, & uz hybridnich automobilovych jednotek tak elektodmihi.

Tyto materialy by mdly spliovat mnoho poZadavk na vlastnosti, 4 uz vysokou
kapacitu, vysokou kulombickowiimnost a vysokou energetickodidnost, tak i minimaini
strukturalni zminy pri vymeéné lithia a z toho plynouci dlouhou dobu Zivotnofi&ale musi
mit vysokou elektrickou vodivost kladmabitych lithnych iont Li+ a také by nerl byt
rozpustny v elektrolytu. Jeden #leZitych faktofi, jsou také ndklady na jehdipravu, které
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musi byt pijatelné, a proto se wpdnostiuje piprava materid pro kladnou elektrodu

z levnych materidil

Tab. 1 Pehled materidi pro kladnou elektrodu [6]

ZKraceny
Chemicky nazev Material |Zkratka r:;:::y Dopliujici informace
Vysokd kapacita: pro
Kobaltitan lithny LiCoO, . mobilni telefony
LC Li- It
() (60% Co) © -coba notebooky,
fotoapardty
Oxid Li-mangan i “néisi. nizéi
dimanganatolithny| LiMn,0, LMO gan, Nejbcfzpecrlejjsl, nizsi
(1) nebo spinel | kapacita ne? Li-kobalt,
— . ale vysoky mérny
Lithium Zelezo . Li- , .
fosfat @ LiFePO4 LFP ohosphate vykgn a dlouhad
d lithno- zlvotnost.
°’f;( honne - Elektrické ndadi,
- elnato- 1 LINIMnCo02 | -1 NMC e-kola, EV, lékafstvi,
orecnatf)(-l) (10-20% Co) zdbavnd elektronika.
kobaltnaty
Oxid lithno- Ziskava na vyznamu
nikelnato- LiNiCoAlO, L
s N
kobaltnato-hlinity (9% Co) oK NOK v elektrickych
) pohonech.

pzn. (1) katodové materialy, (2) anodové materialy

2.1.1 Kobaltitan lithny (LICoO )

Tento material se stal diky jeho vysokérng& energii popularni pro vyuZziti v mobilnich
telefonech, noteboocich a digitalnich fotoaparatétipouziti tohoto materialu v bateriich je
jejich slozZeni takové, Ze kladn& elektroda se skladliCoQ a zaporna obsahuje grafitii P
podrobrjsim studovani struktury kladné elektrody bychonstiti Ze se sklada zékolika
rovin jak je patrné na (Obr. 1) aipvybijeni proudi ionty lithia od anody ke katod
Nevyhodou tohoto materialu je, Ze ma relatiknatkou Zivotnost a nizkou zatizitelnost.
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Obr. 1 Struktura materialu LiCo(b]

N 4

Tento material nesmi byt nabijen a vybijen vySSicugem nez 1C.iPnabijeni vy$Sim
nez jmenovitym proudem dochézi k nasinému zakvani. Pro optimalni rychlé nabijeni
baterii s timto materialem se dopéuje stanovit maximalni hodnotu nabijeciho proudu na
0,8C. [6]

2.1.2 Oxid dimanganatolithny (LiMn  ,0,)

Spinelovy material LiMpO,4 byl poprvé publikovan v roce 1983, ale Li-igtének na
bazi tohoto materialu byl uveden na trh o0 13 letdd. Na obrazku (Obr. 2) je trojrozma
spinelova vnitni struktura, ktera zlepSujégsun iont mezi elektrodami a to méa za nasledek
mensi vnitni odpor, a zatizitelnost. DalSi vyhody spinelotré@lgury jsou jeji vysoka tepelna
stabilita a zvySena bezf®st, ale jeji nevyhodou je omezena Zivotnost azsivd cykii.

Manganese
Oxide

= | jthivm lons

Obr. 2 Struktura materialu LiM@,[6]
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Nizky vnittni odpor je kikem k rychlému nabijeni a zardwvek vybijeni vysokymi
proudy. Baterie zaloZené na tomto materialu mohawybijeny vy3Sim vybijecim proudem,
ale s tim rizikem Ze se mohou tat. Ki nadngérném zatizeni fize stoupnout teplota i nad
80°C, ale tato teplota je ndpustna. Tohoto materialu se pouziva pro akumulgtoharjici

elektrické néadi, Iékdiské nastroje, ale také u hybridnich a elekrickyahidel.

Olivinové materialy pouzivané pro Li-ion baterie jmazloZeni niizky odvozené od
hoiciko-Zeleznatého femicitanu. Toto uspiadéani je vhodné ipdevsim diky robustni
krystalické struktie a stabilnimu chovani ifipvysokych teplotach. Kombinace nového
materialu katody a vylepSené technologie desigstic umo#uje vyrob@m rijit s hustotou
energie 1800 wait na kg. ProdlouZzena byla diky nové technologidevsim Zivotnost
¢lanka, které sii po 2000 nabijecich cyklech uchova88jfb6 pivodni kapacity, coz je zhruba
¢tyinasobna doba oprotébnym dosavadnim bateriim.

Tento materidl ma kapacitiiplizn¢ o jednu tetinu niz8i nez LiCog) ale zarove porad
poskytuje o 50% vice energie nez baterie zaloZzeméhemii niklu. Flexibilita tohoto
materialu umo#iuje inzenyim, aby maximalizovali baterie Buna optimalni Zivotnost,
maximalni proudové zatizeni ¢nmy vykon) nebo na vysokou kapacitu &mou energii).
Podle tchto kritérii se liSi baterie svou kapacitou. Kklad pro dlouhy Zivot maji baterie

kapacitu 1100mAh a vysokokapacitni 1500mAh aleezai@mmezené Zivotnosti. [6]

2.1.3 Lithium Zelezo fosfat (LiIFePO )

Variantou lithium iontovych nabijecich baterii jsoakumulétory postavené na lithium
Zelezo fosfatu (LiFeP£). Toto oznaeni ziskaly diky katodvyrobené z tohoto materialu.
Anoda je jako u ostatnich li-ion baterii vyrobenatdiku. Mezi jejich hlavni fednosti oproti
klasickym lithium iontovym akumulatém pati predevsSim schopnost dodat vySSi proud a
jejich bezpénost. Na druhou stranu maji ¢co nizSi napti a také nizsi hustotu energigri(p
stejném objemu udrZi menSi vykon). LiFeP®chnologie vznikla v roce 1997 na texaskeé
univerzig a zaujala hlawh diky svym benefitm jako jsou nizké vyrobni néklady, je zcela
netoxickad (na rozdil od klasickych li-ion), ma wyggcnou teplotni stabilitu, velmi dobry
elektrochemicky vykon a vysokou teoretickou kapaeit 170 mAh/g.
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Nominalni napti LiFePQ, ¢lanki je zhruba 3,2 Mmezi 3,0 az 3,3 V), maximalni
nabijeci nagti je 3,6V. Minimalni nagti na, které je moznélanek vybit je obvykle 2,8V.
Nékteré akumulatory jsou schopny dodat pracovni picliC a zZivotnost je udavana vikedk
500 cykhi. Lze je pouzit v rozmezi teplot -20°C az 70°C. Swaybijeci efekt u dchto
akumulatoé prakticky neexistuje a je mozné je nabijet v jakélin stavu vybiti (nemaji
panttovy efekt).

Nevyhody:

» Uvadna energeticka kapacita nové LiFeHfaterie je o &co nizSi neZ u novych
LiCoO, baterii. Vyrobci baterii na celém&wy v sowasné dob pracuji na nalezeni
zpasohi, jak maximalizovat vykon a energetickou kapagaiiZit velikost a hmotnost.

» U zcela novych LiFePgbylo zjiS€no, ze pedtasré selZzou, pokud jsou "hluboko
cyklovany" (vybity pod drovie 33%). Pauza po 20 nabijecich cyklech je wasné
doke doporwovana gkterymi distributory.

» Rychlé nabijeni zkrati Zivotnost lithium-iontovééde (Ketré LiFePQ)) v porovnani
s tradénim neustalym dobijenim.

* Rezervy lithia jsou odhadovany na 30000 tun v 2@E5.

Zatimco ¢lanky vyuZivajici LiFeP® maji nizSi na@ti a energetickou hustotu v
porovnani s obvyklymi LiCo® lithium-iontovymi akumulétory, je tato nevyhod@sem
vykompenzovana pomalejSim snizovanim maximalni éigpalvadi se, Ze LiFePCElanek
MA& uZ po roce pouZzivani zhruba stejnou energetibkistotu jako obvykly LiCo®@lithium-

iontovy akumulator.

V porovnani bezpmosti LiFePQ a LiCoQ vyplyva Ze LiFePQ je podstaté
bezpengjsi, nez LiCoQ. Fe-P-O, vazba je sijsi nez Co-O. V fpadt zkrafi, prehati a
jinych nespravnych #Zpgsobech pouZiti, je vyra#ntéZSi odstranit kyslikové atomy. Tato
stabilizace redoxni reakce také napomaha rychléfamig’ovani ionti. K havarii dochazi
teprve pi extrémnim pehiati (800 °C a vySe). Ppremis’ovani lithia z katody u LiCo®

¢lanku, CoQ prochazi nelinearni expanzi, ktera oilije strukturdlni integrit@lanku. Pl

16



lithiovany a nelithiovany stav LiFeRJsou strukturdlés podobné, zéehoz vyplyva lepsi
strukturalni stabilita LiFePfneZ ma LiCoQ.

U pir¢ nabitého akumulatoru s LiFeROnhezistava Zadné lithium na katod— u
akumulatoru s LiCo@zistava okolo 50% v kat@dLiFePQ je vysoce houzevnatyipztrat

kysliku, kter& asti v exotermickou reakci u jinytghu lithiovych akumulatoi.

Obr. 3 Struktura materialu LiFeR@livinova)

2.1.40xid lithno-nikelnato-ho  Feénato-kobaltnaty (LINIMNCoO2) — NMC

Tento material podoknjako oxid dimanganatolithny ivie byt izpisoben jak vysoké
meérné energii, tak vysokémugmému vykonu, ale nemohou nastat oba tyto stavyehéd
NMC pro spotebitelsky trh mMiZze mit kapacitu az 2250mAnh, ale je-li baterie optinovana
pro maximalni vykon m& kapacitu jen 1500mAbh.

Tajemstvi materialu NMC sgova v kombinaci niklu a manganu, kde nikl je znaswgu
vysokou ndrnou energii a nizkou stabilitou a mangan, kterysgiadelovou strukturuipnizsi
meérné energii vynika stabilitou. Diky tomu jsme schomlosdhnout nizkého vhitiho
odporu. Kombinaciéchto dvou kou se do vysledného materidldindSi jen ty nejlepsi
vlastnosti z kazdého z nich. Tento typ materialu vw@orovnani s LiCo®@ 0 reco mensi
provozni napti, ale zase mnohengtéi nabijeci kapacitu. Pokud je pouZit grafit jakaterial
pro zdpornou elektrodu tak tento material dosabugestejnych, nebo vySSich hodnot energie
nez LiCoQ. [6]
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2.1.5 Oxid lithno-nikelnato-kobaltnato-hlinity (Li NiCoAlO2)
Material LiNiICoAIO, je sice mé& znamy material a mérpouzivany, ale je mozné se
s nim setkat na spebitelském trhu, kdy diky jeho vysokéémé energii a energetické
hustot a zaroveé dlouhé Zivotnosti si ziskal oblibu v automobilovgmmimyslu. Mérk
lichotivé vlastnosti jsou stabilita a cena. [6]

2.1.6 Uhlikové materidly jako p fimés kladné elektrody
Uhlikovy material Super P, Super P Li

Tento material jsou vodivé saze pouzivané jakowdodditivum do primérnich zinko-
uhlikovych a lithiovych baterii, zatimco Super Pjdipouzivan v sekundarnich (nabijecich)
bateriich jako jsou Li-ion baterie. Mezi hlavni clieteristiky #chto dvou materidl pafi
jejich vysokécistota, o které d¢i maly obsah popela, vihkosti, siry &avych latek.
Super P je vynikajici alternativa k uhlikovym saziwezinko-uhlikovych bateriich. Je
povazovan za material s vy3§im vykonem, vysokmtotou a optimalnim vigbavanim
elektrolyti. Pro dosaZeni dostéte vodivosti u katodového materialu Staridat jen malé
mnoZstvi Super P.

Material Super P Li je v porovnani se Super P gifgot material z ohleddistoty a
analyzy niizky. Tento material se pouziva jak pro kladné,pgek zaporné elektrody v Li-ion
sekundarnich bateriich, u primarnich lithiovych ebét se pouziva jen pro zapornou
elektrodu.[7]

Expandovany grafit
Expandovany grafit se ziskava interkalaci spegjfibkanionti do grafitové vrstvy a

postupnym odlupovanim nadbytg/ch chemickych slaienin za vysokych teplot. Jednotlivé
casté&ky expandovaného grafitu maji tvéerva, ktery podél c-sénu mize mit az o dvaady
vétSi velikost jen pokud je interkalat Zah na vysokou teplotu. Strukturé&chto cervii se
muze popsatirznymi zpisoby:

« Cerv sam (délka, poen délka/ptimar) (Obr. 4)

o Zplosglé ,balénky” ze kterych jsodastice udlané

o Z&kladni grafitove listy
Castice expandovaného grafitu obsahuji mnoho muitipg to vrozsahu 2 + 10 nm.
Vlastnosti &chto multipdfi, funkénich kyselin a OH skupin zaii§ji dobré vlastnosti ve
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vztahu k organickym slaeninam a polymeém. Z tohoto dvodu mize expandovany grafit
absorbovat monomery, iniciatory a polymery maji@inAsledek vodivé polymery/grafitové

nanoslodeniny. Cervy expandovaného grafitu mohou byt lisovany esifiliinich f6lii.[5]
. et )

TTE Teme rmmae . B T S

Obr. 4 Vlevo zobrazerterva expandovaného grafitu (vlevo) aifez flexibilnim grafitem (vpravo)

VULCAN XC72R
Jedna se o material na zalkiazhzi s vynikajici vodivostitpnizké zat¢zovaci urovni a diky

tomu se uplatuje v celéfact aplikaci nejen u Li-iorglanki. Mezi jeho velké pednosti pat
jeho velmi dobré jak chemicka tak fyzikakistota, dobra zpracovatelnost, ale i nizky obsah
siry a iontové kontaminace. V porovnani s ostatnomihy sazi se vulcan mnohem

jednoduseji rozptyluje. Tento materiél také umgeé dosaZeni lepSiho odstigerné. [9]

2.2 Materialy pro zapornou elektrodu

Jako prvni material pro zapornou elektrodu se p@alibnaterial z kovového lithia a to
pro jeho vysokou kapacitu, ale #wbdi nizké bezpenosti se pimysl zandtil na interkalaci
lithia do uhlikovych materiéla to z toho @ivodu, Ze elektrody zhotovenéito material
jsou mnohem stabijsi.

Prvni Li-ion baterie, které nevyuzivaly kovove iithm a byly uvedeny na trh, &y misto
lithia na zaporné elektrédoks. Materialy na tomto zakladu nabizely velmbiu kapacitu
a to giblizné (180 mAh/g) a hlawhjsou stabilni v fitomnosti propylen karbonatu PC (zaklad
elektrolyti), na rozdil od grafitovych materiaé presto v polovig devadesétych let byla
zapornd elektroda Li-iotlanki z grafitu, zejména Mesocarbon Microbead (MCMB ocer.
Material MMCB nabizi ¥tSi kapacitu a to az 300 mAh/gi pnalé povrchové ploSe a tim
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zaji¥uje mensi ztraty kapacity a dobrou bezpest. V dnesni datse pro zaporné elektrody
se pouzivéa Siroka Skala uhlikovych matéridNekteréclanky vyuzivaji pirodni grafit pro
jeho nizkou cenu a na druhé str@iné vyuzivaji tvrdé uhlikové materialy, které inedji
vySSi kapacitu nez materialy na bazi grafitu. [5]

2.2.1Grafit

Obecré Ize grafit rozdlit podle strukturalniho usgédani na dva zékladni typy a ty jsou
2H a 3R grafit. Tyto dva typy se liSi od sebe paogim vlastnich vrstev. U 2H grafitu se
stitidaji dvojice vzajem# posunutych vrstev a u 3R (klencového) sédaji ti vrstvy. Fi
interkalaci lithnych ioni do struktury grafitu se implementuje lithny ionb dstedu
Sestithelnikové sady a z toho Ize odvodit pornonta lithia k atonim uhliku na 1:6 ve
prosgch uhliku. Diky této ugie se da odvodit i odpovidajici kapacita, ktera tidlipnou
hodnotu 372 mAh/g. Krom2H a 3R faze grafit také obvykle obsahuje gidtechodnou
turbostratickou fazi. Turbostratické vrstvy jsogesrovnoldzné s vrstvami 2H resp. 3R, ale
jsou nahod#& nataiené ¢i posunuté oproti ostatnim vrstvam ve stri&tgrafitu ¢imz ve
vysledku tyto turbostratické vrstvy sniZuji vyrg&amérnou kapacitu.

U uhlikovych materid neni ireversibilni kapacita (1) spojena s tvorkiontow
vodivého, ale s tvorbou elektronowevodiveého polymerniho filmu SEI (solid-electrayt
interface), ktery se nachazi na povrchu uhlikoekteddy. Polymerni film (SEI) se sklada
z produkti elektrolytu jako je EC. Stabilita polymerniho fin{SEI) utuje stabilitu uhlikové
elektrody.

(1) ireversibilni kapacita je nezvratna kapacit&teyou se zmensi kapaciiédnku po prvnim prafhlém
nabijecim a vybijecim cyklu.

Interkalace

Pojem interkalace oztaje proces, ¥ némzZ je molekula nebo iont, unisvan do
miiZky hostitelského materidlu. Struktura hostitelskénaterialu é&stava bd’ neznénéna, a
nebo jen nepatinod pivodniho materidlu. Tento vysledny material se nazinterkal&ni
slowenina (interkalat). Probihajici interkalace j&tSinou bu’ chemicky, nebo termain
reverzibilni. V jinych literaturdch bychom se motitist Ze interkalace je nazyvana i jinymi

nazvy a to inzerci, inkluzi, nebo topotaktickoukaaale vSechny popisuji stejnyjd
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interkaldt

Obr. 5 Vyobrazeni principu vkladani materidtuipterkalaci

2.2.1Mékké a tvrdé uhlikové materialy

Mekky uhlik a tvrdy uhlik je tveen téndt stejré jako grafit z grafénovych vrstev, které
jsou na rozdil od grafitu naho&navrstveny (turbostraticky). 8kky uhlik je mozné fenmenit
na grafit @i teplotach nad 2000 °C. AvSak tvrdy uhlik neni mé&Zgrafitizovat ani
teplotdch nad 3000 °C. Na zakdadurového materialu se rozhoduje o tom, jestli kazei
mekky nebo tvrdy uhlik. Mkky uhlik miZze byt gipraven pyrolyzou nap z ropy, uhli,
zatimco tvrdy uhlik sefjpravuje nap. z rostlinnych vidkerti riznych pryskyic. Mékky
uhlik je mechanicky wkky. Friklady mekkého uhliku mohou byt petrolejovy koks a olej.

Struktura obou materialie zobrazena na obrazku (Obr. 6).

—=—= IGJN\N

=E===== \ #f—{\%“

Obr. 6 Vyobrazeni vlevo #itkého uhliku a vpravo tvrdého uhliku

Mekky uhlik vzhledem ke své nizké reversibilni kapadkolem 300 mAh/g) a

vysokému nafti béhem vybijeni, nenabizi v podstatadné vyrazné vyhody oproti grafitu a

jeho pouziti je proto pouze sporadiakéndividualni. Now vyvinuté materialy sice vykazuji
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vysokou reversibilni kapacitu (600 mAh/g), ale bbdlu vysokou ireversibilni kapacitu (800
mAh/g). Podobné elektrochemické vlastnosti ma dyvahlik, avSak je velice kompatibilni
s atraktivnim, mrazu vzdornym (bod tani -55°C)waien elektrolytem na bazi PC.

2.2.2Uhlikové nanotrubice

Jedna se o nejmodefsi uhlikové materialy, u kterych jsou v praxi t&ndosahovany
teoretické hodnoty. Maji schopnost zachycovat vettgemy plynu, iontu, vyztuZovat
polymerni vidkna a slouzit jako zakladni materidlnanotechnologiich. Nejnéy jsou
piipravovany materialy, které maji ve své stavljiné atomy napp bér a dusik. Objemova
vyroba vychazi z katalytického rozkladu plynu, kterbsahuje vhodnvazany uhlik na
vhodnych podlozkach (katalyzatory obsahuji Ni, peda). Nanotrubice maji téhpo celé
své délce stejnou tlotiu.

Uhlikové nanotrubice sesll podle rgkolika hledisek, bd-to na zaklad konfigurace:
kieslo a cikcak a potom podledto s€n na jednosiné a vicesnné.

SWNT

Obr. 7 Vlevo zobrazeni na zéktaklonfigurace a vpravo na zaktapostu sen

Klasicka nanotrubice mé obvykletpnér 1-10 nm a délku dkolik mikrometit, mize
to byt vyhoda i nevyhoda maji totiz velmi velky polr a to 100-2000 ffg a ten vede k velké
ireversibilni kapacit zpisobené vytvienim polymerni vrstvy na povrchu.
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2.2 3Lithium titanate (Li 4TisO1>)

Baterie vyuZivajici tento materidl pro zapornou ketedu jsou znamy iz
z osmdeséatych let minulého stoleti. Tento matemgthradi grafit na zaporné elektéod
¢lanky zaloZené na tomto materialu maji nominalnp¢tia2,4V. Baterie obsahujici tento
material na anadje mozné velmi rychle nabit a vybijeci proudz® mit hodnotu az 10C. Co
se tye paitu cykl, je udavano, ze majitsi patet nez bzné Li-ion baterie dale vynika svou
bezpeénosti a kapacitouipnizkych teplotach, kterd& ma hodnotu 80% 80°C, i nizké
specifické energii 65Wh/kg.[5]

Obr. 8 Struktura materialu fliisO;»

2.3 Elektrolyty

V li-ion bateriich se pouZzivaftyti druhy elektrolyt:
» Kapalné elektrolyty (roztoky lithné soli v organyah rozpoustdlech)
 Gelové elektrolyty (ionto¥ vodivy material, rozpoudtilo rozpustné nebo
smiSené s molekulovou hmotnosti polymerufipsgm obvykle félie PVDF-HFP,
LiPFs nebo LiBR)

» Keramické elektrolyty (anorganické pevné latkysta/ou vodivosti)

Jedna z hlavnich vyhod polymernich elektrdlyjsou jejich zlepSené bezp®stni
vlastnosti v zavislosti na nizké energetické zaeisla vysoké viskozit a také proto zZe

neosahuji Zadné Havé nebo dkavé latky. Vlivem vsatebavani kapaliny do polymeru zde
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vznika mensi riziko Uniku z akumulatoru. V gdemi se spiSe uchytily po nazvem gel-

polymeroveé nebo polymerové elektrolyty. [1]

V dnedni dob se u ¥tSiny Li-ion baterii pouZivaji elektrolyty v poddtsoli LiPFs
z toho divodu, Ze nabizi vysokou iontovou vodivost a to @imB/cm a vysoky pohyb iainta
piijatelné bezpénostni vlastnosti. Dale se pouZivaji i jiné soldkteré se zajima pmysl
zejména o LiBE Soli jsou vSak velmi ndkladné tudiz se musi jatazpvavat tak skladovat
v suchém prosedi. Také existuji organické soli, které jsou ojpsolim normalnim mnohem
vice stabilni i¢i vodg, coz usnatiuje jejich manipulaci.

Elektrolyty se v dneSni deébpouZivaji s karbonatovym rozpoédem. Jsou také
kompatibilni s elektrodovymi materidlyigs Siroké spektrum dalSich pivkZe z&atku se
pramysl| zandtoval hlavié¢ na propylen karbonat (PC), ale rozvojem se dé&lei sta dalSich
materialech jako ethylenkarbonat(ES), dimethylkadtio (DMC), ethyl-methyl-karbonét
(EMC) a diethylkarbonat (DEC). iPpouziti s PC dochazelo k degradaci u uhlikovych

elektroda u interkalatu dochézelo k droleni. [1]

2.4 Separatory

Separéatory samy o sbBe Zadné chemické reakce v Li-ion bateriichtastni, ale je jeji

nedilnou sotésti, a to proto, Zze jeho hlavnim Ukolem je elekiri oddtlovat kladnou

dulezité, aby separator &h vynikajici mechanické vlastnosti, chemickou diibi a

v neposlednifac i prijatelnou cenu.

JelikoZ jsou na separatory kladeny vysoké narokily foy tyto materialy sglovat tyto

vlastnosti:

* Vysoka pevnost

* Odolné vici prorazeni elektrodovymi materialy

* Velmi tenky material 10-30 pm

» Efektivni velikost p6it mensinez 1 um

* Snadno sniévy povrch elektrolytem

» Kompatibilni a stabilni v kontaktu s elektrolytenmaterialy elektrod
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Materialy, které jsou nyni pouzivané, jsou vyroberpolyetylénu a polypropylenu. K
dispozici jsou nyni povrch@vpotazené materialy, které nabizeji dobré @wnavlastnosti
elektrolytem. Tyto materidly jsou vyréiy budto suchou nebo mokrou metodou. Jako
zakladni vlastnosti byly deny porovitost a propustnost. Dostupné materidlyizeai Siku

poru od 0,03 pm do 1 um a 30 az 50% poérovitosti.
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3 Méfrici metody
Pro praci bude mozné pouzit nasledujicgitioi metody, a to cyklickd voltametrie,

impedarini spektroskopie a nabijeci a vybijeci charakikyistharakteristiky.

3.1 Cyklicka voltametrie - CV

Cyklick& voltametrie je metodatipniz proud prochazi elektrodamiriRoltametrické
analyze se sleduje zavislost elektrického prouttoueiho mezi elektrodami na potencialu
pracovni elektrody, ktery seé&mi ¢asem. Potencial pracovni elektrody iééi z externiho
zdroje. Je-li vroztoku latka, kterdaripuré¢itém potencialu oxiduje nebo redukuje, dojde
k depolarizaci elektrody a de ji proud. Velikost odpovidajiciho anodického nebo

katodického proudu je mirou koncentrace tohoto Bejzatoru — analitu.

Existuji dw metody zapojeni obvodu pro cyklickou voltamettédna se o dvoubodové a
ttibodové zapojeni. Ve dvoubodovém zapojeni jestiage zdroje vkladané na pracovni a
refereni elektrodu a je &feno voltmetrem, a proud tekouci vzniklygddnkem mezi
referetni a pracovni elektrodou jedien ampérmetrem. Ziglodu, Ze referami elektroda je
nepolarizovana a jeji potencidl je konstantngnimse zminou vloZeného na&pi pouze

potencial pracovni elektrody.

V béZzné praxi se &tSinou pouzivaitbodové zapojeni, které je dopho o pomocnou
elektrodu. Proud te pouze mezi pomocnhou a pracovni elektrodou a &kytpotencial
pracovni elektrody se & mezi pracovni a referéni elektrodou, za stavu kdy neprotéka
Zadny proud.

Zdrojem napti v trielektrodovém zapojeni je potenciostat, ktery ugrzhodnotu
potencialu pracovni elektrody tak, Ze porovnavéaploZzany potenciél s aktualnim &fmnym
potencialem aifpadny rozdil dorovna z&nou nagti na pomocné elektrad

VSechny elektrodyitbodového zapojeni maji jiné vlastnosti a jsouwiznych materiai
(Pt, Au nebo rtt). Kazda elektroda fize mit swij specificky tvar, ale &Sinou se dodrzuji
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vZité roznéry a to takové, Ze pomocné elektrody maji podstattsi plochu, nez pracovni a
ztoho divodu jsou prakticky nepolarizovatelné. Refemn elektrody jsou &tSinou
elektrodami Il druhu.

Vysledkem cyklické voltametrie je zavislost prougwotékajiciho soustavou na
vloZeném nagti tzv. voltamogram.

Pracovni elektrody

» Pracovni (working — napsklerény uhlik, uhlikova pasta, uhlikové vliakno, Pt, Alg
apod.)

» Refereni (reference — kalomelova, argentochloridova eteld nebo kuikladu
lithium)

» Pomocné (auxiliary — zpravidla Platina)

Leathodic| Epc: .

extrapolated
background -
baselines <~

| fr<—

Wi
try

. I
'Eﬂﬂwfl'f‘ f E pa
'‘pa

Obr. 9 Katodicko anodické&ikvka volramogramu
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3.2 Impenda ¢ni spektroskopie

Elektrochemické cely Ize popsat nahradnimi obvodynichZz vystupuji rezistory
(predstavujici ohmické odpory) a kondenzatore@stavujici kapacity).fPprachodu proudu
sinusového gibéhu celou, chova se cela jako impedance obsah@#&haou a imaginarni
slozku. Studium zavislosti imaginarni a realné lsjoimpedance na frekvenciigtavého
proudu umo#uje odhalit a charakterizovat jednotlivé sloZzky m@niho obvodu
elektrochemické cely. Na obrazku je znazorn Randlegv ekvivalentni obvod

elektrochemicke cely.

proud napéti mezi
—_—

g |, elektrodami
]I

Obr. 10 Randldss ekvivalentni obvod elektrochemické cely (R — adelektrolytu, Cdl — kapacita
dvojvrstvy, Rct — readni odpor (charge-transfer resistance), Zw — Warteagmpedance).

Jednotlivé impedance obvodu se projeviijirpznych frekvencich a z tohaidodu se
frekvence mini od mHz po kHz. Co seds celkové impedance ta se sklada ze dvou slozek a
to slozky imaginarni g, kterd je frekvetné zavisla a slozky realnéréa., ktera je
frekvertné nezavisla. Graf tohoto ¢feni se nazyva Nynquist graf ktery je vyobrazeny na
obrazku (Obr. 11).

Jedna-li se o paralelni zapojeni kapacity a odpakuse impedance vyobrazi v grafu
jako polokruznice. Naopakiipsériovém propojeni je vysledny graf roveahy s imaginérni
osou. Ri vysokych frekvenci se impedance kondenzatoruajepir a vysledna impedance je
dana pouze odporem R.
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Obr. 11 Nynquistv graf (zavislost imaginarni slozky impedance rémré sloZce proizné frekvence) pro
razné nahradni obvody.

3.2.1Elektricka dvojvrstva

Utvar slozeny ze dvou opa nabitych vrstev, ktery se vytkiapti styku nabitého
povrchu tuhé latky s roztokem elektrolytu. Nabitwvh tuhé latky tvii tzv. vnitini vrstvu, k
niz jsou elektrostatickymi a adsdérpmi silami gitahovany ionty v gevazné nie op&ného
znameénka (proti ionty), jejichZ naboj na povrchutnalizuje ndboj iont — tzv. vigjSi vrstva.
Pro popis usp@dani byly vytvéeny iizné modely elektrické dvojvrstvy (Helmhaltz
Gouyiv-Chapmaiyv, Sterriv model). Vnitni vrstva elektrické dvojvrstvy je nabity povrch
tuhé latky, ktery se vyzgaje bul’ sowasti tuhé faze, nebo jej tticna povrchu adsorbovana

vrstva o tlousce jednoho iontu (Ize jej povaZovat za plochu, &tezse elektricky nabojR

3.3 XRD - Rentgenova difrak ¢éni spektroskopie

Rentgenova difralni spektroskopie je na principu difrakce rentgemavedeni. Tato

e

metoda slouzi k prozkoumévani krystalickych latg&jieh n¥izky. Touto metodou je mozné
urcit velikost krystal jednotlivych vzork. Tato technika finaSi mnohonasobnvice
informaci o zkoumaném materialu ve vSech oblasjackelektronova mikroskopie, ktera se

zantfuje jen na malé oblasti.

29



4 Experimentalni ¢€ast

Jednim z ukdl této diplomové prace je namodelovat a zhotowuitbodovou
elektrochemickou celu pro dreni elektrodovych material V dalSich¢astech je za kol
zhotovit a promsrit zmeénu viastnosti elektrodového materidlu LiFePQtznymi primésemi
uhliku. Tyto materialy budou praifeny nefici metodou nabijeni a vybijeni a cyklickou
voltametrii proto abychom zjistily, jak se 2m chovani zkoumaného materialu v zavislosti
na druhu pouzitého uhliku a 2né jejich povrchového napi po gidani sméedla.

4.1 TFHbodovéa elektrochemicka cela

Pro tibodovou elektrochemickou celu jsme zvolili, tvar Kide €lo samotné budeilb
elektrochemické cely.élo cely by ntlo byt ze stalého nekorozivniho materialu, kterkude
vytvaret reakce s pouzivanymi materialy v cele fi plektrochemické vygmé. Z tohoto
davodu jsme zvolili pro prvotni vyhotoveni jiz exifoj spojovaci dil od firmy Swagelok,
tento spojovaci dil jsme vybrali nejen pro to, Z& vhodny tvar, ale i Zfsob gFipeviiovani do
obvodu. V naSemifpad v mistech vy(dijicich otvofi budou vystupovat konce elektrod

S moznosti fipojeni na nirici systém.

Pro jednodusSSiipdstavu o tom, jak cela cela bude vypadat, je vl namodelovat
v nékterém z prograin umoziujicich 3D modelaci. Tento model bude slouZit jak pepsi
pochopeni jejiho sloZeni, tak pro moZnost vigvo jeji dokumentace pro jejitipadnou
konstrukci.

Na obrazku je dale patrné, jak cela vypada a jaké je jeji imiuspdadani:
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Obr. 12Rez i elektrodovou celou

4.1.1 Zhotoveni a nasledné Upravy

Jak je patrné z obrazku, bylo peiba nechat zhotovit elektrodu simitnym vejSim
pramérem tak, aby i s vnihi izolaci se daly jednoduse zasunout &a tely. Matrialy na
elektrody byly pouZityista elektrovodnd sal’ a cisty hlinik. Tyto materidly byly pouzity
proto, aby pi méreni nedochézelo k oviwvani viivem jednotlivych imési v kazdém

materialu.

U refererni hlinikové elektrody byl v migtkontaktu se separatorem vyvrtan otvor pro
vloZeni lithia. Diky této vnini konstrukci by bylo nejspiSe mozné v této cel&itmi

charakteristiky cyklické voltametrie.

Déle je teba se zautit na moznosti a Zjsoby izolace elektrod odla cely, kde je nutné
zvolit vhodné elektrické odizolovani elektrod m#tkem ktery je odolny &i elektrolytu,
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nebo odizolovatdo cely a elektrody tak, Ze zhotovime cell® z nevodivého materidlu a tim
zjednoduSime celou konstrukci.

B 7 v Z

Pro sprava utésreni vnitini ¢asti cely se staraji teflonové ferule, které dikgrau tvaru a
mirnému zkoseni vstupu cely Ize timtaigpbem dosahnodé&dného odizolovani a zabedm

vnikani vzduchu, a to proto, aby nam lithium v ced®xidovalo a nevznitilo se.

Pri pokusném réreni jsem zjistil, Ze se bude muset vice &@ma &snost cely, aby
nedochazelo k jiz vySe znéinemu haeni lithia za pistupu kysliku. Na nasledujicim obrazku
(Obr. 13) je patrné, Ze separator byl propalerelith

Obr. 13 Vliv oxidujiciho lithia na separétor

Diky tomuto nezddlému neficimu pokusu, ktery skéi zkratem elektrolytu naéto
cely, byly zjis&ny nedostatky, na které se butieba zansit.

4.2 Priprava jednotlivych material d
V prvni fa® je nutné upozornit na to, Ze vSechnyipmvované materialy byly
zpracovany stejnym technologickym postupem uvedenige.
V nasledujici tabulce je vyobrazeno zjifitpotebného mnoZzstvi jednotlivych sloZzek pro

vytvoreni 2,59 LiFeP@a geepaset z molarnich hmotnosti jednotlivych matetial

Tab. 2 pehled hmotnosti jednotlivych sloZzek na molarni hmosti

Chemicka LiFePO, | (NH,),HPO, LINO; | Fe(C,04)*2H,0 | ( C;HsNO,)
znacka/molarni

hmotnost g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol
25 157,757 132,06 68,946 179,89 75,07
28 0,016 2,093 1,093 2,851 2,379
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4.2.1Proces vyroby

Odvazeni paebného mnozstvi jednotlivych sloZek viz. (Tab. 3)

Tab. 3 Tabulka pouZitych materiél

\ll\iizr?(‘t: \rlr?:lzgi?l? Jednotlivé slozky jejich chemické znacky a hmotnost jednotlivych latek
LiFeA LiFePO4+SuperC | (C,HsNO,) | (LiNO3) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HgN,O4P) | Super C

LiFeB LiFePO4+SuperC | (C,HsNO,) | (LINO3) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HoN,O4P) | Super C | Triton X
LiFeC LiFePO4+Vulcan | (C,HsNO,) | (LINO3) | (Fe(C,0,4)*2H,0) | (HoN,O4P) | Vulcan

LiFeD LiFePO4+Vulcan | (C,HsNO, ) | (LINO3) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HoN,O4P) | Vulcan | Triton X
LiFeE LiFePO,+EG (C,HsNO, ) | (LINOs) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HsN,O4P) EG

LiFeF LiFePO,+EG (C,HsNO, ) | (LINOs) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HoN,04P) EG | Triton X
Hmotnost jednotlivych 238 | 1,0923 2,85 2,093 0,05 |2x0,1ml

sloZzek v g:

Rozpu&Eni krystalického glicinu ve vada gidani zvoleného typu uhliku

Zvolené mnozstvi uhliku je 5% hmotnosti vyslednéfaierialu

Pridani sméedla Triton X jak dogasti glicinu s uhlikem tak do ostatnich slozek
v obou gipadech 0,1ml, na obrazku (Obr. 14) je viditelnié TJaiton X znenil
povrchoveé nagti kapaliny

Obr. 14 Nalevo pouzit Triton X a napravo bez

Rozmiché&ni zbylych sloZzek ve vodejména rozpushi krystalki LINO3

Spojeni obou roztaka givedeni smisi k varu a vyvéeni nadbyténé vody
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* Vzniklou hmotu jsem v korundovych va&hkéch Zihal v trubicové peci vyobrazené
na obrazku (Obr. 15) s ochrannou atmosférou préham dusiku

0 6 hodin gi 300°C
o 8 hodin gi 800°C

Obr. 15 Trubicova pec

Po vyzihani a umleti v kulovém mlyn é

* Vyhotoveni materialu pro kladnou elektrodu o hmetn®,25g v por#ru:
0 80% LiFePQ (0,29)
0 10% Super C (0,025q)
o 10% PVDF (0,0250)

» Pridani NMP a dostate¢ promichat nez se spoji vSechny sloZky

* Naneseni na hlinikovou elektrodu a nechat zaschnout

* Po zaschnuti vylisovano vdwim lisu

 Naéasledna montdZz palanku probihala v rukavicovém boxu MBRAUN

Labmaster SP s argonovou atmosférou, ktery je \azar na obrdzku (Obr. 16)
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Obr. 16 Rukavicovy box MBRAUN Labmaster SP

* Po zdarném zhotoveni jsme pdémek gipojily k systému Biologic VSP a

pomoci pgitace se softwarovou nadstavbou EC-Lab v10.02

* Celé ngteni probihalo v rozsahu n##p2,5 - 4,3V

Tab. 4 Tabulka procentualniho pé&m jednotlivych slozek zji§hého pomoci metody XRD

i Fe,P FeP Fe,0; | LI3(PO,) | LIFe(PO,)
Material
[%] [%] [%] [%] [%]
LiFeA 9,50 90,50
LiFeB 18,40 7,40 2,70 20,30 51,20
LiFeC 5,20 1,90 1,40 10,10 81,30
LiFeD 12,00 6,50 3,40 20,90 57,20
LiFeE 4,50 11,40 84,00
LiFeF 14,50 8,90 23,00 54,00
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4.3 Vyhodnoceni nabijecich a vybijecich charakteris  tik

4.3.1Prubéhy impedan éni spektroskopie

Img(2) [Q*fc]) EIS necyklovano
——LiFeA
35 ——LiFeB
30 ——LiFeC

25 / ——LiFeE
20 // LiFeF
15 <

5
0 1 T T T T Re(z) [Q*g]
0 5 10 15 20
Obr. 17 Pab¢hy EIS vSech materidéinecyklovano
Img(2) [02851, EIS necyklovano detail

’ ——LiFeA
——LiFeB
———LiFeC

1,0
——LiFeE
——LiFeF

0,5
0,0 - - - ' Re(Z) [Q*g]

0,0 0,5 1,0 1,5

Obr. 18 Pab¢hy EIS vSech materidéinecyklovano detail
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EIS po 5 cyklech

Img(Z) [Q*g]
50 ——LiFeA
40 / —LiFeB
/ ——LiFeC
30 / ——LiFeD
20 P ——LiFeE
/ —— LiFeF
10
0 - T T T T T 1 Re(z) [Q*g]
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
Obr. 19 Pab¢hy EIS vSech materidlcyklovano
EIS po 5 cyklech detail
Img(Z) [Q*g]
1,0
/ / / ——LiFeA
0,8 pd ——LiFeB
/ / / / —— LiFeC
0,6 .
/ / % ——LiFeD
0,4 ——LiFeE
/%7# / —— LiFeF
0,2
)
0,0 h T T T T 1 Re(z) [Q*g]

0,0

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Obr. 20 Pab¢hy EIS vSech materidlcyklovano detail
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Pribehy impedanini spektroskopie ukazuji, ze zkoumany material hana malé
vyjimky materidly prokazaly, Ze maji velmi maly timi odpor, ktery je Zadouci. Hodnotu
vnitiniho odporu ovliviuje mnozstvi aktivniho materidlu &imeési. Z paibeha je patrné, ze
vnittni odpor se u vSech vzarkzvySil jen nepatrd Hodnota vnitniho odporu po
prokEhnutych cyklech negséahla hodnotu 0,8*g. Kromé¢ materialu LiFeA kdy vnitni
odpor ged cyklovanim rél hodnotu vysSi jak X0*g, ale po probhnutém cyklovani jeho
vnittni odpor klesnul tést na polovinu kdezto u materialu LiFeE se zvySil &&rm0-ti

nasoba.

4.3.2Pruabéhy nabijeni / vybijeni (charge/discharge)

Tab. 5 Tabulka hodnot né&ip pro nabijeci a vybijeci platéavrtého cyklu vSech materiél

Material LiFeA LiFeB LiFeC LiFeD LiFeE LiFeF
Une V] 3,454 3,445 3,449 3,448 3,454 3,447
Uvp 3,397 3,412 3,411 3,405 3,397 3,407
Tab. 6 Tabulka kapacit ve vSech cyklech pro vSechaterialy
Cyklus 1 Cyklus 2 Cyklus 3 Cyklus 4 Cyklus 5
Materiél cnab cvyl'J cnab cvyl'J cnab cvyl'J cnab cvyl'J cnab cvyl'J
[mAh/g] [mAh/g] [mAh/g] [mAh/g] [mAh/g]
LiFeA |163,21(168,50(164,00 |168,37|162,04|165,26|162,00|165,68|162,51|164,04
LiFeB 59,94 | 96,06 | 99,65 | 99,51 | 94,41 | 101,30| 96,74 | 105,54
LiFeC 75,01 | 73,99 | 75,24 | 74,19 | 74,53 | 73,73 | 72,94 | 73,19 | 72,84 | 72,90
LiFeD 42,00 | 58,64 | 59,13 | 59,63 | 62,81 | 62,75 | 63,30 | 62,79 | 61,49 | 61,79
LiFeE 47,01 | 43,05 | 46,58 | 44,41 | 45,70 | 43,61 | 45,76 | 43,56 | 46,65 | 42,61
LiFeF 51,08 | 47,14 | 47,95 | 45,64 | 47,84 | 46,81 | 48,94 | 47,27 | 48,69 | 47,10
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Ewe Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 1
v, [/l /] /

3;: 117 /
i/ /
/] —
y VRN N
; A \

2 WA \
25 COUMNC LN N\ Clmane

0 20 100 120 140 160 180
——LiFeA(Ch) ——LiFeB(Ch) ——LiFeC(Ch) ——LiFeD(Ch) ——LiFeE(Ch) ——LiFeF(Ch)
——LiFeA(D) ——LiFeB(D) = ——LiFeC(D) ——LiFeD(D) ——LiFeE(D) ——LiFeF (D)

Obr. 21 Porovnani pbe¢hu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 1

Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 2

£ 4,3
ral /R /

[ /
[l | ] /
J) ) ) ) _/

.

NN\

9y /A \ W W N\

AR \
WA\ \
2,5 : \\ \\ \ . \ I\C[m,lAh/g]

0 20 120 140 180
—LiFeA(Ch) ——LiFeB(Ch) ——LiFeC(Ch) ——LiFeD(Ch) ——LiFeE(Ch) ——LiFeF (Ch)
——LiFeA(D) ——LiFeB(D) ——LiFeC(D) ——LiFeD(D) ——LiFeE(D) ——LiFeF (D)

Obr. 22 Porovnani pbe¢hu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 2
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Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 3

4,3
E[‘\A;r4,1 J / /
| /
] /
)] ] —
33 NN —
RN N\
WA \
[\ \

AN SN
0 20 100 120 140 160 180
——LiFeA (Ch) —L|FeB(Ch) —L|FeC(Ch) ——LiFeD (Ch) ——LiFeE (Ch) —— LiFeF (Ch)
——LiFeA(D) ——LiFeB(D) ——LiFeC(D) ——LiFeD(D) ——LiFeE(D) -~ LiFeF (D)

Obr. 23 Porovnani pbe¢hu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 3
Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 4
4,3
E[‘\7r4,1 [ | / /
17 /
[ /
J) ) ) ) _/
33 - NN\ .
N RN N\
M\ \
WAL\ \
WNCL S N e
0 20 100 120 140 160 180
——LiFeA (Ch) —L|FeB(Ch) —L|FeC(Ch) ——LiFeD (Ch) —— LiFeE (Ch) —— LiFeF (Ch)
——LiFeA(D) ——LiFeB(D) ——LiFeC(D) ——LiFeD(D) ——LiFeE(D) —— LiFeF (D)

Obr. 24 Porovnéni pbe¢hu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 4
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.5 —Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 5
W [ /

/ /

» ] i
7 —

-
—7
4

N VL \
NN \
2,5 \ \ \ , \

0 120 160 CI[mAh/g]
—LiFeA(Ch) ——LiFeB(Ch) ——LiFeC(Ch) ——LiFeD (Ch) LiFeE (Ch) —— LiFeF (Ch)
—LiFeA(D) ——LiFeB(D) ——LiFeC(D) ——LiFeD(D) ——LiFeE (D) LiFeF (D)

Obr. 25 Porovnani pbe¢hu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 5

Pri méfeni metodou nabijeni a vybijeni jsme zjistily hogn&apacit jednotlivych
zkoumanych material Nejlépe vySel material LiFeA, kterydnvyslednou kapacitu ips
160 mAh/g. VSechny ostatni materialy se pohybovalpzmezi kapacit 40-100 mAh/g.
Z vySe uvedenych fibéhi je patrné Ze jak nabijeci tak vybija@st pfibéht jednotlivych
materiah ma svou stabilnéast kde se na&bi meéni jen minimald a hodnoty nabijecich a
vybijecich plat se od sebe lisi jen v setinachivolt

4.4 Vyhodnoceni pr dbéhd cyklické voltametrie

Tab. 7 Tabulka porovnani maximalnich a minimalrgobudh pro 3ti cyklus vSech material

Material LiFeA LiFeB LiFeC LiFeD LiFeE LiFeF

Imax 1907 656 1362 319 635 1568
[mA/g]

Ivin -1424 -428 -1082 -210 -503 -1108
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4.4.1Porovnéani cykl d pro kazdy material

CV pro vSechny materialy cyklus 1
1500 .
| ——LiFeF
[mA/g] —L!FeA
——LiFeC
——LiFeD
500 /4 \\\\ —— LiFeE
0 T T
Ewe [V]
-500
-1000
-1500
2,4 2,9 3,4 3,9 4,4
Obr. 26 Pab¢h prvniho cyklu pro vSechny materialy
CV pro vsechny materialy cyklus 3 ,
2000 ——LiFeF
I ——LiFeA
[mA/gl ——LiFeB
150 ——LiFeC
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Obr. 27 Pab¢h tretiho cyklu pro vSechny materialy
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[m)\,g] CV pro vSechny materialy cyklus 7
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Obr. 28 Pab¢h sedmého cyklu pro vSechny materialy

Zde je vidtt porovnani vybranych jednotlivych cyktyklické voltametrie, kde je dod®
patrné jak se od sebe jednotlivé materialy liSiakojy poskytuji proudovou zatiZitelnost.
Porovnani jednotlivych cylllvsech materiélnam ukaze, jak rychle se ustali hodnota proudu,
kterou niize baterie poskytnout. Teoretické hodnoty vSecher@i by se mili blizit
hodnotdm proudu u vzorku LiFeA.
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4.4.2Porovnéani vSech cykl @ pro jednotlivé materidly

CV pro LiFeA

2000 —C1
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[mA/g] —aG
1500 c4
—C5
—C6
1000 c7
/ / s
500 4‘_’456/
0 s : —g
2/a 2,9 A 3,9 4,4 Ewe [V]
-500 \ /
-1000
-1500
Obr. 29 Pabeh cyklické voltametrie pro material LiFeA
| .
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Obr. 30 Pabeh cyklické voltametrie pro materiél LiFeB
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CV pro LiFeC
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Obr. 31 Pabeh cyklické voltametrie pro material LiFeC
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Obr. 32 Pabeh cyklické voltametrie pro material LiFeD
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CV pro LiFeE

[mA/g] —0aQ
—0C2
600 —C3
—C4
—C5
400 —C6
—C7
—C8
200 /'
0 T T — T
2la 2.9 3 r 39 44 EwelV]
-200
-400
-600
Obr. 33 Pab¢h cyklické voltametrie pro materiél LiFeE
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Obr. 34 Pab¢h cyklické voltametrie pro material LiFeF
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Porovnani vSech cyklpro kazdy material nam ukazuje, jak rychle selusi@dnota
proudu v jednotlivych materialech. Je zde i@dopatrné, Ze uz hodnoty proudu v druhém cyklu
jsou jen minimala odliSné od hodnot ustalenych c§gkCo se tye poskytovaného proudu tak
nejlépe dopadly materialy LiFeA, LiFeC a LiFeF pgsifi hodnotu prouduifes 1000 mA/g.

VSechny materidly vykazuji vysokou stalost v cyldoi

47



5 Zaver
Na zaatku diplomové prace je seznameni s materialy jakkfadnou tak pro zapornou
elektrodu pro Li-ion baterie. Zejména materialy gdadnou elektrodu jako je kobaltitan
lithny a lithium Zelezo fosfat, které se od seld &vymi zakladnimi vlastnostmi jako je

stabilita. V dalStasti jsou popsany &hici metody, které jsou vyuzité v této diplomovéqgira

V prvni ¢asti experimentélntasti jsem se zabyval ndvrhem a konstrukdédodové
elektrochemické cely pro d&eni elektrodovych materiél Pro €lo cely byla vybrana
spojovaci ¢ast vakuové techniky od firmy Swagelok ve tvaru Hro zprovozeni a
odzkousSeni #bodové elektrochemické cely bylo zafsiti nechat zhotovit jednotlivé
elektrody z elektrovodného hliniku a¢di. DalSim Ukolem bylo zajistit dost&mu izolaci
elektrod od &la cely coz se povedlo jetasténé. Zde bude pdeba dale zdokonalovat
moznosti izolace jednotlivych elektrod a, nebo réckhotovit celé &o cely z elektricky
nevodivého materialu, ktery bude gasré slouZit i jako izolace. Zde byla jako izolace
pouzita BZna tenkostnna smriovaci buzirka.

V dalSi¢asti jsme se zabyvali zhotovenim jednotlivych matempro kladnou elektrodu
na zaklad materidlu LiFeP® s miznymi druhy uhlikovych fimési. Jako pimése byly
zvoleny materialy SuperP, Vulcan a Expandovanyitgr&fd kazdého typu uhliku byly
zhotoveny dva vzorky. V jednom vzorku bylo pouZto&edlo Triton X, které rlo za &el

snizit povrchoveé napi jednotlivych latek a zajistit jejich lepSi proseni.

Pti zhotovovéani vzorky C,D,Eipprvotnim vysouSeni nakyly. Vznikla porovitd hmota,
kterd diky své strukte ntla mit velmi dobré vlastnosti, ale ve vysledku $&aalo, Ze
vysledny material nebyl dost&t€ chemicky zreagovany a tudiz nemohl mit pozadované
vlastnosti. Tyto materialy & obsah LiFeP@jen reco malo pes 80% vyjimkou byl material
D u toho byla hodnota jgShizSi a to pouze 57%. Zatim co nejlepSi viastnostimaterial A
ve kterém byl nejvysSi podil aktivniho materialutoa 90,5%. Tento material vykazoval
nejlepsi vlastnosti nejendistote, ale i v konénych nefenich kde jeho #mna kapacita i#a
hodnotu pesahujici 160 mAh/g a to ve vSech cyklech provedemwnttici meto@d nabijeni
a vybijeni. Za timto vzorkem nasledoval vzorek rk ma stejné slozeni jen je ddavkem
Tritonu X zde je sice hodnotaémmé kapacity nizSi ale s kazdym pébhuvSim cyklem se

48



hodnota mirné kapacity ve vybijeciasti ptibéhu zvySovala a to az k hodgat05mAh/g, ale
je zajimavé Ze tento material vykazoval relatiwysokou mérnou kapacitu i kdyz podil
aktivniho materialu v tomto vzorku byl jen 51%. @& vSechny tyto materialy vykazovaly
velmi maly vnitni odpor kdy se, az na malé vyjimky vzdy pohybgad hodnotou 0,8*g.
Zajimavosti je to Ze u vzorku A d&nvnitini odpor hodnotu vySSi jak ©*g a po
probehnuvsim cyklovani &l hodnotu vnitniho odporu fiblizné 0,5 Q*g. DalSi zajimavosti
je to Ze vzorek E th na z&atku velmi maly vnitni odpor piblizné 0,1 Q*g, ale po
probshnuvsim cyklovani se jeho hodnota zvySilag&nma desetinasobek.

P prometeni vzorki metodou cyklické voltametrie jsme zjistili, Zev&echny vzorky i
s pfimésemi zachovaly vlastnosti aktivni slozky a to seb@lost. U vSech vzobkse ustalila
hodnota proudu hned po prvnidledh proBhnuvsich cyklech. Hodnota proudu kterou byly
jednotlivé vzorky schopné poskytnout se vykatigily. Jen vzorek A nezklamal a hodnota
proudu se blizila ke 2000 mA/g. | dalSi dva matgridosahly relativa sluSnych hodnot
proudu a to vzorek C, ktery&nhodnotu proudu blizici se 1400mA/g a vzorek Fderblizil
k hodnotam proudu 1600mA/g.

Zawrem by stdilo tici, Ze pro opakovatelnost a transparentnost pgkismeieni a
tvorby jednotlivych vzorik by bylo vhodné tyto pokusy zopakovat wSim pd@tu a pokud
by to bylo mozné zajistit dokonalejSi technologiglostup pro tvorbu vzotk
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