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Abstrakt:

Predlozena prace se zabyva studiem problematiky sekundarnich Li-ion c¢lankd a
ruznych dostupnych katodovych materidli. Pfipravili jsme vzorky LiFePOy4 s pfiddnim
ruznych druha uhlikovych materidli jako je Super P, vulcan a expandovany grafit. Vytvofili
jsme vzdy vzorek s a bez pouziti surfaktantu. Vytvotrené vzorky jsme porovnali méticimi
elektrochemickymi metodami (cyklickd voltametrie, nabijeci vybijeci cykly a impedanéni
spektroskopie). Ddle jsme namodelovali tfibodovou elektrochemickou celu pro méfeni

elektrodovych materiala.

Abstract:

Presented work investigates the problem of secondary lithium-ion cells and the
different available cathode materials. We have prepared samples of LiFePO, with the addition
of different kinds of carbon materials such as Super P, Vulcan and expanded graphite. We
have always created the sample with and without surfactant. Developed samples were
compared by measuring electrochemical methods (cyclic voltammetry, charge and discharge
cycles and impedance spectroscopy). We also modeled the three-point cell for measuring

electrochemical electrode materials.
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1 Uvod

V piedloZené vypracované diplomové prici jsem se zabyval materidlem LiFePOy4 pro
kladné elektrody li-ion baterii. Baterie zaloZené na tomto materidlu jsou ¢im dal vice
popularni z diavodu svych dobrych vlastnosti, jako je stabilita a nizké pofizovaci ndklady.
Diky svym dobrym vlastnostem baterie zaloZené na tomto materidlu postupn€ nahrazuji
baterie zaloZené na kobaltitou lithném. I kdyZ maji niZ8i pocatecni kapacitu oproti bateriim
zaloZenych na kobaltitanu lithném, tak po roce pouzivani maji baterie zaloZené na lithium
Zelezo fosfatu stejnou nebo vyssi kapacitu. Co se tyCe Zivotnosti, kterd je uddvdna vyrobcem
ta ma hodnotu 1000-1200 cykl, ale to jen pro pokles kapacity na 80%. Z tohoto davodu,
komu nebude vadit pokles kapacity, mize docilit Zivotnosti i 20 000 cykli. Diky tomuto se
velmi dobfe hodi tam kde je poZadovdna dlouhodobé stdld kapacita jako mobilni telefony,
notebooky a dalsi pfenosnd zatizeni.

Baterie li-ion diky své konstrukci a sloZeni poskytuji oproti svym piedchidciim, jako
jsou NiCd a NiMH akumuldtory az trojndsobnou kapacitu pfi stejné velikosti, ale i pfesto si
NiCd a NiMH baterie uchovdvaji své misto na trhu a to diky tomu, Ze poskytuji i velké
proudy na rozdil od li-ion baterii. Jedna z dalSich véci co stavi do poptedi li-ion baterie je to,
Ze baterie samotné maji jen minimdlni samovybijeni, nemaji pamétovy efekt a mohou se
opé€tovné nabit i kdyZ nejsou dplné vybité.

Dalsim klonem li-ion baterii jsou baterie Li-Pol kde byl tekuty elektrolyt nahrazen
tuhym. Diky této ndhradé odpadlo hodné problémi s konstrukci kde ndm misto masivniho
ochranného obalu staci jen pokovend plastova félie. Ubudou zde i nékteré konstrukéni Césti
jako separdtor a to diky tomu Ze tuhy elektrolyt plni i tuto funkci. Jinak jsou tyto baterie

totozné s bateriemi li-ion.



2 Li-ion baterie

Lithium-iontové baterie jsou druh nabijecich baterii, v nichZ kladnd elektroda je
z materidlu, ktery obsahuje ionty lithia a zdpornd elektroda je vyrobena z porézniho typu
uhliku. Pfi vybijeni teCe proud od anody ke katodé€, jako ve vSech typech baterii. Proces
probihajici uvniti baterie je pohyb kladnych Li iontd pfes elektrolyt a oddélovaci membranu
pro uhlikové katody. Lithiové ionty jsou hluboce zakofenéné v materidlu katody v procesu
zndmém jako interkalace. Pii nabijeni proud prochdzi v opa¢ném smeéru neZ pii béZném
provozu, kladny p6l z nabijeciho obvodu musi byt napojen na katodu Li-baterie a anoda musi
byt pfipojena k zdporné svorce ve vn€jSim obvodu. Pfi procesu dobijeni probihd interni
zmena, kterd je zvratnd a diky tomu se lithiové ionty uvolni z katody. V tomto dé&ji se lithiové

ionty za pomoci elektrolytu dostdvaji zp€t pfes membranu na anodu.

Poptavka po Lithium-iontovych bateriich vzrostla hlavné na konci devadesatych let. V
roce 1999 byla poptavka prodejct pies 400 milioni kust. Tato nova technologie se rychle
roz§itila a stala se standardnim elektrickym zdrojem v Sirokém mnozstvi komponentd a
baterie byly naddle vylepSovdny. Nyni je nalezneme v mobilnich telefonech, noteboocich, a
piistrojich pro uchovavéani osobnich dat, stejné tak i ve vojenské elektronice, zahrnujici radia,
detektory min a termdlni zbran€. Déle se nachdzi v letadlech, kosmickych lodich, druZicich, a
elektrickych nebo hybridnich elektrickych vozidlech. VylepSuji se i nadéle, aby se daly pouZzit
v ruznorodém rozsahu aplikaci. Vyhody a nevyhody Li—ion baterii jsou uvedeny nize. Maji
vysokou specifickou energii (150 Wh/kg) a koncentraci energie (400 Wh/L), a to z nich déla
velmi atraktivni zboZi. Navic se pouZivaji s ohledem na jejich hmotnost a uplatnéni v
citlivych aplikacich. Li-ion baterie nabizeji nizké samocCinné vybijeni (2% az 8% meésicné),
dlouhy cyklicky Zivot (vétsi nez 1000 cykld) a Siroky teplotni rozsah (nabijeni 20°C az 60°C,
vybijeni 40°C az 65°C), umoziujici jejich uZivani v raznorodych aplikacich. Nyni je k
dispozici Siroké pole riznych velikosti a tvari baterii od raznorodych vyrobcl. Jednotlivé
clanky typicky pracuji v rozsahu od 2.5 - 4.2 V, cozZ je pfiblizné trikréat vice neZ u NiCd nebo
NiMH baterii, a tim padem vyZaduji méné ¢lanki pro dané napéti. Li-ion baterie mohou

nabizet vysokou hodnotu kapacity. [1]
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Cisté lithium je, jako sodik, velmi reaktivni. Oba alkalické kovy energicky reaguji
s vodou ve formé hydroxidu a uvolnéného vodiku. Z tohoto divodu se pouZzivaji bezvodé

elektrolyty, pro zajiSténi neptistupu vody se pouZzivaji uzaviené nadoby.

Tti zdkladni funk¢ni slozky lithium-iontové baterie jsou anoda, katoda a elektrolyt,
ktery se 1i8i dle pouZzitého materidlu. Komer¢n€, nejoblibenéjsim materidlem pro anodu je
grafit. Pro katodu je obvykle pouzit jeden z téchto material(: vrstevnata struktura oxidu (jako
oxid lithia a kobaltu (LiCoO,) znamy jako kobaltitan lithny), elektrodové materidly zaloZené
na polyanionu (jako lithium Zeleznaty fosfat s olivinovou strukturou) nebo materidl se
spinelovou strukturou (jako LiMn20y). V zdvislosti na volbé materidlu pro anodu, katodu a
elektrolyt se muaZze napéti, kapacita, zivotnost a bezpeCnost lithium-iontovych baterii
dramaticky zménit. V neddvné dob¢ byly nové architektury zaméfeny na zlepSeni vykonnosti
téchto baterii. Lithium-ion baterie by nemé€ly byt zaménovany s lithiovymi bateriemi, kde
zédsadni rozdil je v tom, Ze lithiové baterie obsahuji kovové lithium, zatimco lithium-iontové

baterie jsou sekunddrni €lanky, které obsahuji grafitové materidly pro anodu.

Vyhody Li-ion baterii:
* Muze byt vyrobena v riznych tvarech.
* Velmi vysoka hustota energie - 200 Wh/kg, 530 Wh/1 - tfikrat vyssi hodnota nez
star§i typy jako Ni-MH.
* Diky tomu muZeme mit baterii s relativné vysokou kapacitou a maly pomér
objemu/hmotnosti.
e Témér zddné samovybijeni (od 2 do 8%).
* Nemd pamétovy efekt.
*  Vysoké nomindlni napéti
«  Zivotnost 500-2000 nabijecich cykli.
* NevyZzaduji Zddnou udrzbu, z hlediska uZivatele velmi prijemné
Kdyz se podivime, ¢im jsou napdjeny prakticky vSechny nové elektronické pftistroje
(kamery, mobilni telefony, notebooky) jsou to dnes vyhradn€ Li-ion akumulétory. Jejich

pfednosti jsou nesporné.[1]
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Nevyhody Li-ion baterii:
* Baterie stirne/ztraci kapacitu nehled€ na to, jestli je nebo neni pouzivdna (jiZ od

vyroby). Rychlost tohoto stidrnuti se zvySuje s teplotou, vyS§im stavem nabiti, a
vyS$8im vybijecim proudem/zatiZenim.
* Baterii vadi, pokud se vybije pod 2V, ve vétSin€ piipadu ji neni mozné znovu nabit
* Nebezpeci vybuchu nebo vzniceni.
* Proto baterie, ktera je dlouhou dobu ponechana vybitd mize "umfit". (Samo-vybije
se pod piipustnou hodnotu)
* vySSicena
Nejcastéji je vytykana nizkd Zivotnost Li-ion akumulédtoru. VétSinou se udava Zivotnost
néco kolem 1000 — 1200 cyklu, to je ale ovSem jen pocet cykli po, kterych klesne kapacita
Glanku na 80% puavodni kapacity. Clinek je potom stdle funk&ni. Tato hodnota plati
samoziejmé jen pro proudy povolené vyrobcem. Co se tyCe funkCnosti baterii tak i po cyklech

udanych vyrobcem jsou stdle funkéni a jejich redlnd Zivotnost je kolem 5 let.[1]

2.1 Materialy pro kladnou elektrodu
Mezi nejznaméjsi materidly patii LiCoO, (Kobaltitan lithny) a to z toho divodu, Ze byl
na trh uveden jako jeden z prvnich firmou SONY. Postupem casu se objevovaly, dalsi a dalsi
materidly pro kladnou elektrodu jako LiMn,O4 (spinel), a ddle materidly s vyss$i kapacitou
uvedené v tabulce (Tab. 1). Kazdy z materidli uvedenych v tabulce ma své specifické
vlastnosti, které jim pfifazuji jejich moznost uplatnéni od mobilnich telefond, az po hnaci

jednotky, at’ uz hybridnich automobilovych jednotek tak elektromobild.

Tyto materidly by mély spliovat mnoho pozadavkii na vlastnosti, at uz vysokou
kapacitu, vysokou kulombickou tc¢innost a vysokou energetickou dcinnost, tak i minimdlni
strukturdlni zmény pii vymené lithia a z toho plynouci dlouhou dobu Zivotnosti. Dale musi
mit vysokou elektrickou vodivost kladné nabitych lithnych iontd Li+ a také by nemél byt

rozpustny v elektrolytu. Jeden z dilezitych faktort, jsou také ndklady na jeho pfipravu, které
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musi byt pfijatelné, a proto se upiednostiuje piiprava materidld pro kladnou elektrodu

z levnych materidlu.

Tab. 1 Piehled materialu pro kladnou elektrodu [6]

ZKraceny
Chemicky nazev Material |Zkratka r?ceny Dopliujici informace
nazev
Vysokd kapacita: pro
Kobaltitan lithny LiCoO;, . mobilni telefony
L Li- It
@ (60% Co) o coba notebooky,

fotoaparadty

Oxid
Li- , . v vevs _ivyvs
dimanganatolithny| LiMn,0, LMO -mangan Nejb?zpecrlejtsl, nizsi
(1) nebo spinel | kapacita ne? Li-kobalt,
ale vysoky mérny

P sel Li- i ,
L|th|um,z<(el)ezo LiFePO, LFP I vykon a dlouhd
fosfat phosphate v
= Zivotnost.
O)fll(d IIlthnO- - Elektrické naradi,
:u vevnato- L|N|MrlCoOz NMC NMC e-kola, EV, lékarstvi,
orecnatf);l) (10-20% Co) zdbavnd elektronika.
kobaltnaty
Oxid lithno- Ziskdvd na vyznamu
nikelnato- | LINICoAIO; | -\ NOK v elektrickych
kobaltnato-hlinity | (9% Co)
) pohonech.

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

2.1.1 Kobaltitan lithny (LiCoO,)

Tento materidl se stal diky jeho vysoké merné energii populdrni pro vyuZiti v mobilnich
telefonech, noteboocich a digitdlnich fotoapardtech. Pti pouZziti tohoto materidlu v bateriich je
jejich sloZeni takové, Ze kladna elektroda se sklada z LiCoO, a zdporna obsahuje grafit. Pti
podrobngj$im studovéni struktury kladné elektrody bychom zjistili, Ze se skldda z n€kolika
rovin jak je patrné na (Obr. 1) a pfi vybijeni proudi ionty lithia od anody ke katodé.

Nevyhodou tohoto materidlu je, Ze m4 relativné kratkou Zivotnost a nizkou zatiZitelnost.
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- Cobalt Oxide

- |ithium lons

Obr. 1 Struktura materidlu LiCoO, [6]

Tento materidl nesmi byt nabijen a vybijen vyS§im proudem nez 1C. Pfi nabijeni vyS$Sim
neZ jmenovitym proudem dochdzi k nadmeérnému zahiivani. Pro optimdlni rychlé nabijeni
baterii s timto materidlem se doporucuje stanovit maximalni hodnotu nabijeciho proudu na

0,8C. [6]

2.1.2 Oxid dimanganatolithny (LiMn,0,)

Spinelovy materidl LiMn,O4 byl poprvé publikovdn v roce 1983, ale Li-ion Clanek na
bazi tohoto materidlu byl uveden na trh o 13 let pozdéji. Na obrdzku (Obr. 2) je trojrozmérna
spinelova vnitini struktura, kterd zlepSuje presun iontd mezi elektrodami a to ma za nasledek
mensi vnitini odpor, a zatiZitelnost. Dalsi vyhody spinelové struktury jsou jeji vysoka tepelna

stabilita a zvySena bezpecnost, ale jeji nevyhodou je omezend Zivotnost a mnozstvi cykla.

Manganese
Oxide

4 | jthiom lons

Obr. 2 Struktura materidlu LiMn,0,[6]
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Nizky vnitini odpor je kli€em k rychlému nabijeni a ziroveinl k vybijeni vysokymi
proudy. Baterie zaloZené na tomto materidlu mohou byt vybijeny vyS§im vybijecim proudem,
ale s tim rizikem Ze se mohou zahfivat. Pfi nadmérném zatiZeni miZe stoupnout teplota i nad
80°C, ale tato teplota je nepiipustnd. Tohoto materidlu se pouziva pro akumuldtory pohdnéjici

elektrické naradi, 1ékarské ndstroje, ale také u hybridnich a elekrickych vozidel.

Olivinové materidly pouZivané pro Li-ion baterie maji rozloZeni miizky odvozené od
hoi¢iko-Zeleznatého kfemiCitanu. Toto uspofdddni je vhodné predevSim diky robustni
krystalické struktufe a stabilnimu chovani i pfi vysokych teplotich. Kombinace nového
materialu katody a vylepSené technologie designu ¢astic umoziuje vyrobcim pfijit s hustotou
energie 1800 watti na kg. ProdlouZena byla diky nové technologii predevSim Zivotnost
¢lankd, které si i po 2000 nabijecich cyklech uchovavaji 80 % puvodni kapacity, coz je zhruba

Ctyfndsobnd doba oproti béZnym dosavadnim bateriim.

Tento materidl ma kapacitu priblizn€ o jednu tfetinu niz$i nez LiCoO,, ale zdroven porad
poskytuje o 50% vice energie neZz baterie zaloZzené na chemii niklu. Flexibilita tohoto
materidlu umoZzfiuje inZenyrum, aby maximalizovali baterie bud’ na optimdlni Zivotnost,
maximdlni proudové zatiZeni (mérny vykon) nebo na vysokou kapacitu (mé€rnou energii).
Podle téchto kritérii se li§i baterie svou kapacitou. Napiiklad pro dlouhy Zivot maji baterie

kapacitu 1100mAh a vysokokapacitni 1500mAh ale za cenu omezené Zivotnosti. [6]

2.1.3 Lithium Zelezo fosfat (LiFePO,)

Variantou lithium iontovych nabijecich baterii jsou i akumulédtory postavené na lithium
zelezo fosfatu (LiFePOy). Toto oznaceni ziskaly diky katod€ vyrobené z tohoto materidlu.
Anoda je jako u ostatnich li-ion baterii vyrobena z uhliku. Mezi jejich hlavni pfednosti oproti
klasickym lithium iontovym akumuldtoram patii predev§im schopnost dodat vys$si proud a
jejich bezpecnost. Na druhou stranu maji o néco niZ$i napéti a také niZsi hustotu energie (pfi
stejném objemu udrZi mensi vykon). LiFePO, technologie vznikla v roce 1997 na texaské
univerzit€¢ a zaujala hlavné diky svym benefitim jako jsou nizké vyrobni ndklady, je zcela

netoxickd (na rozdil od klasickych li-ion), md vyjimecnou teplotni stabilitu, velmi dobry

elektrochemicky vykon a vysokou teoretickou kapacitu az 170 mAh/g.
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Nomindlni napéti LiFePO, ¢lanki je zhruba 3,2 V (mezi 3,0 az 3,3 V), maximaln{
nabijeci napéti je 3,6V. Minimdlni napéti na, které je mozné Clanek vybit je obvykle 2,8V.
Neékteré akumulatory jsou schopny dodat pracovni proud 1 40C a Zivotnost je uddvana vice jak
500 cyklia. Lze je pouZit v rozmezi teplot -20°C az 70°C. Samovybijeci efekt u téchto
akumulatora prakticky neexistuje a je mozné je nabijet v jakémkoliv stavu vybiti (nemaji

pamétovy efekt).

Nevyhody:

* Uvadéna energeticka kapacita nové LiFePOy baterie je o néco niZsi neZ u novych
LiCoO; baterii. Vyrobci baterii na celém svété v soucasné dobe¢ pracuji na nalezeni
zpusobu, jak maximalizovat vykon a energetickou kapacitu, sniZit velikost a hmotnost.

* U zcela novych LiFePOy bylo zjisténo, Ze pfed¢asné selZzou, pokud jsou "hluboko
cyklovéany" (vybity pod droven 33%). Pauza po 20 nabijecich cyklech je v soucCasné
dobé€ doporucovéna nékterymi distributory.

* Rychlé nabijeni zkréti Zivotnost lithium-iontové baterie (v€etné€ LiFePO4) v porovnini
s tradi€nim neustalym dobijenim.

* Rezervy lithia jsou odhadovany na 30000 tun v roce 2015.

Zatimco clanky vyuZivajici LiFePOs maji niz§i napéti a energetickou hustotu v
porovndni s obvyklymi LiCoO; lithium-iontovymi akumuldtory, je tato nevyhoda Casem
vykompenzovadna pomalejSim snizovanim maximdlni kapacity. Uvadi se, Ze LiFePO, ¢lanek
m4 uZ po roce pouzivani zhruba stejnou energetickou hustotu jako obvykly LiCoO, lithium-
iontovy akumulator.

V porovnidni bezpeCnosti LiFePOs a LiCoO, vyplyvda ze LiFePO4 je podstatné
jinych nespravnych zplUsobech pouziti, je vyrazné tézSi odstranit kyslikové atomy. Tato
stabilizace redoxni reakce také napomdhd rychlému premistovani iontd. K havarii dochazi
teprve pii extrémnim prehiati (800 °C a vySe). Pfi prfemistovani lithia z katody u LiCoO;

Clanku, CoO; prochdzi nelinedrni expanzi, kterd ovliviiuje strukturdlni integritu ¢lanku. Plné
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lithiovany a nelithiovany stav LiFePOy4 jsou strukturdln€é podobné, z cehoz vyplyva lepsi

strukturalni stabilita LiFePO4 nez ma LiCoO,.

U plné nabitého akumuldtoru s LiFePO, nezistavd zadné lithium na katodé — u
akumulatoru s LiCoO, zistava okolo 50% v katodé. LiFePOy je vysoce houzevnaty pii ztraté

kysliku, ktera dsti v exotermickou reakci u jinych typu lithiovych akumulatort.

Obr. 3 Struktura materialu LiFePO, (olivinova)

2.1.40xid lithno-nikelnato-hore¢nato-kobaltnaty (LiNiMnCoO2) — NMC

Tento materidl podobné jako oxid dimanganatolithny miZe byt prizpusoben jak vysoké
meérné energii, tak vysokému mérnému vykonu, ale nemohou nastat oba tyto stavy. Materidl
NMC pro spotiebitelsky trh mize mit kapacitu az 2250mAbh, ale je-li baterie optimalizovana

pro maximdlni vykon ma kapacitu jen 1500mAbh.

Tajemstvi materidlu NMC spociva v kombinaci niklu a manganu, kde nikl je zndmy svou
vysokou mérnou energii a nizkou stabilitou a mangan, ktery md spinelovou strukturu pfi niz§i
merné energii vynikd stabilitou. Diky tomu jsme schopni dosihnout nizkého vnitfniho
odporu. Kombinaci téchto dvou kovl se do vysledného materidlu piinasi jen ty nejlepsi
vlastnosti z kazdého z nich. Tento typ materidlu m4 v porovnani s LiCoO, o néco mensi
provozni napéti, ale zase mnohem vétsi nabijeci kapacitu. Pokud je pouZit grafit jako material

pro zapornou elektrodu tak tento materidl dosahuje bud’ stejnych, nebo vyssich hodnot energie

nez LiCo0Os. [6]
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2.1.5 Oxid lithno-nikelnato-kobaltnato-hlinity (LiNiCoAlO2)
Materidl LiNiCoAlO; je sice méné zndmy materidl a méné pouZivany, ale je moZné se
snim setkat na spotifebitelském trhu, kdy diky jeho vysoké meérné energii a energetické
hustoté a zaroven dlouhé Zivotnosti si ziskal oblibu v automobilovém prumyslu. Méné

lichotivé vlastnosti jsou stabilita a cena. [6]

2.1.6 Uhlikové materidly jako primés kladné elektrody

Uhlikovy material Super P, Super P Li

Tento materidl jsou vodivé saze pouZivané jako vodivé aditivum do primarnich zinko-
uhlikovych a lithiovych baterii, zatimco Super P Li je pouZivdn v sekunddrnich (nabijecich)
bateriich jako jsou Li-ion baterie. Mezi hlavni charakteristiky téchto dvou materidlti patii
jejich vysoka cCistota, o které svéd¢i maly obsah popela, vlhkosti, siry a té€kavych latek.
Super P je vynikajici alternativa k uhlikovym sazim v zinko-uhlikovych bateriich. Je
povazovan za materidl s vy$§Sim vykonem, vysokou Cistotou a optimdlnim vstfebavanim
elektrolytd. Pro dosaZeni dostatecné vodivosti u katodového materidlu staci pridat jen malé
mnoZstvi Super P.

Materidl Super P Li je v porovndni se Super P prvotfidni materidl z ohledu Cistoty a
analyzy mfizky. Tento materidl se pouZzivd jak pro kladné, tak pro zdporné elektrody v Li-ion
sekundérnich bateriich, u primérnich lithiovych baterii se pouzivd jen pro zdpornou

elektrodu.[7]

Expandovany grafit
Expandovany grafit se ziskava interkalaci specifickych anionti do grafitové vrstvy a

postupnym odlupovdnim nadbyte€nych chemickych sloucenin za vysokych teplot. Jednotlivé
Castecky expandovaného grafitu maji tvar Cerva, ktery podél c-sméru mize mit aZ o dva rady
vétsi velikost jen pokud je interkalat zahfat na vysokou teplotu. Struktura téchto Cerva se
muzZe popsat riznymi zpusoby:

o Cervsiam (délka, pomér: délka/prumér) (Obr. 4)

* Zplostelé ,balonky* ze kterych jsou Castice udélané

* Zakladni grafitové listy
Céstice expandovaného grafitu obsahuji mnoho multipéri a to vrozsahu 2 + 10 nm.

Vlastnosti téchto multipért, funkénich kyselin a OH skupin zajiStuji dobré vlastnosti ve
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vztahu k organickym slou¢enindm a polymerum. Z tohoto divodu muZe expandovany grafit
absorbovat monomery, inicidtory a polymery majici za nisledek vodivé polymery/grafitové
nanoslougeniny. Cervy expandovaného grafitu mohou byt lisovany do flexibilnich f6lii.[5]

n o B o T T e e T

Obr. 4 Vlevo zobrazeni Cerva expandovaného grafitu (vlevo) a prifez flexibilnim grafitem (vpravo)

VULCAN XC72R
Jednd se o materidl na zdkladé€ sazi s vynikajici vodivosti pfi nizké zatéZovaci trovni a diky

tomu se uplatiuje v celé fadé aplikaci nejen u Li-ion ¢lankd. Mezi jeho velké prednosti patii
jeho velmi dobré jak chemicka tak fyzikdlni Cistota, dobra zpracovatelnost, ale i nizky obsah
siry a iontové kontaminace. V porovndni s ostatnimi druhy sazi se vulcan mnohem

jednoduseji rozptyluje. Tento materidl také umozinuje dosazeni lepSiho odstinu Cerné. [9]

2.2 Materialy pro zapornou elektrodu

Jako prvni materidl pro zdpornou elektrodu se pouzival materidl z kovového lithia a to
pro jeho vysokou kapacitu, ale z divodu nizké bezpecnosti se prumysl zaméfil na interkalaci
lithia do uhlikovych material a to z toho divodu, Ze elektrody zhotovené z téchto materiala

jsou mnohem stabilnéjsi.

Prvni Li-ion baterie, které nevyuZzivaly kovové lithium a byly uvedeny na trh, mély misto
lithia na zdporné elektrod¢ koks. Materidly na tomto zdkladu nabizely velmi dobrou kapacitu
a to priblizné (180 mAh/g) a hlavng jsou stabilni v pfitomnosti propylen karbonatu PC (zédklad
elektrolyta), na rozdil od grafitovych materiala a piesto v poloviné devadesatych let byla
zaporna elektroda Li-ion ¢lankt z grafitu, zejména Mesocarbon Microbead (MCMB) carbon.

Materidl MMCB nabizi vétsi kapacitu a to az 300 mAh/g pti malé povrchové ploSe a tim
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zajiStuje mensi ztraty kapacity a dobrou bezpecnost. V dnesni dobé se pro zaporné elektrody
se pouziva Sirokd Skéla uhlikovych materialt. Nekteré clanky vyuZzivaji prirodni grafit pro
jeho nizkou cenu a na druhé strané jiné vyuZzivaji tvrdé uhlikové materidly, které nabizeji

vyS$§i kapacitu neZ materidly na bazi grafitu. [5]

2.2.1Grafit

Obecné lze grafit rozdélit podle strukturdlniho uspotddani na dva zdkladni typy a ty jsou
2H a 3R grafit. Tyto dva typy se li§i od sebe posunutim vlastnich vrstev. U 2H grafitu se
stiidaji dvojice vzdjemné posunutych vrstev a u 3R (klencového) se sttidaji tfi vrstvy. Pri
interkalaci lithnych iontd do struktury grafitu se implementuje lithny iont do stfedu
Sestitihelnikové sady a z toho lze odvodit pomér iontd lithia k atomim uhliku na 1:6 ve
prospéch uhliku. Diky této iméfe se d4 odvodit i odpovidajici kapacita, kterd ma ptibliZznou
hodnotu 372 mAh/g. Krom& 2H a 3R fize grafit také obvykle obsahuje jesté pfechodnou
turbostratickou fazi. Turbostratické vrstvy jsou sice rovnobézné s vrstvami 2H resp. 3R, ale
jsou ndhodn€ natoCené Ci posunuté oproti ostatnim vrstvdm ve struktufe grafitu ¢imZ ve
vysledku tyto turbostratické vrstvy snizuji vyrazné mernou kapacitu.

U uhlikovych materidld neni ireversibilni kapacita (1) spojena s tvorbou iontoveé
vodivého, ale s tvorbou elektronové nevodivého polymerniho filmu SEI (solid-electrolyte-
interface), ktery se nachdzi na povrchu uhlikové elektrody. Polymerni film (SEI) se sklada
z produktt elektrolytu jako je EC. Stabilita polymerniho filmu (SEI) urcuje stabilitu uhlikové
elektrody.

(1) ireversibilni kapacita je nezvratna kapacita, o kterou se zmensi kapacita ¢lanku po prvnim prob&hlém
nabijecim a vybijecim cyklu.

Interkalace

Pojem interkalace oznacuje proces, pfi némz je molekula nebo iont, umistovin do
miizky hostitelského materidlu. Struktura hostitelského materialu zistava bud’ nezménéna, a
nebo jen nepatrné€ od ptvodniho materidlu. Tento vysledny materidl se nazyva interkalacni
sloucenina (interkalat). Probihajici interkalace je vétSinou bud’ chemicky, nebo termdlné
reverzibilni. V jinych literaturdch bychom se mohli docist Ze interkalace je nazyvéna i jinymi

ndzvy a to inzerci, inkluzi, nebo topotaktickou reakci, ale vSechny popisuji stejny dg;.
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interkaldat

Obr. 5 Vyobrazeni principu vkladani materidlu pfi interkalaci

2.2.1Mékke a tvrdé uhlikové materialy

Mekky uhlik a tvrdy uhlik je tvofen témef stejn€ jako grafit z grafénovych vrstev, které
jsou na rozdil od grafitu ndhodné navrstveny (turbostraticky). Mékky uhlik je mozné pfemeénit
na grafit pfi teplotich nad 2000 °C. AvSak tvrdy uhlik neni mozZné grafitizovat ani pfi
teplotdch nad 3000 °C. Na zdklad¢ surového materidlu se rozhoduje o tom, jestli vznikne
mekky nebo tvrdy uhlik. Mékky uhlik mize byt pfipraven pyrolyzou napf. z ropy, uhli,
zatimco tvrdy uhlik se pfipravuje napf. z rostlinnych vldken ¢i riznych pryskytic. Mekky
uhlik je mechanicky mekky. Piiklady mé&kkého uhliku mohou byt petrolejovy koks a ole;j.

Struktura obou material je zobrazena na obrazku (Obr. 6).

\j\%

—— D
——_—= I N\

ey oo I Mn

Obr. 6 Vyobrazeni vlevo mékkého uhliku a vpravo tvrdého uhliku

Mekky uhlik vzhledem ke své nizké reversibilni kapacit€¢ (kolem 300 mAh/g) a
vysokému napéti béhem vybijeni, nenabizi v podstaté Zadné vyrazné vyhody oproti grafitu a

jeho pouziti je proto pouze sporadické €i individudlni. Noveé vyvinuté materidly sice vykazuji
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vysokou reversibilni kapacitu (600 mAh/g), ale bohuZel i vysokou ireversibilni kapacitu (800
mAh/g). Podobné elektrochemické vlastnosti mé i tvrdy uhlik, avSak je velice kompatibilni

s atraktivnim, mrazu vzdornym (bod téni -55°C) a levnym elektrolytem na bazi PC.

2.2.2Uhlikové nanotrubice

Jedna se o nejmodernéjsi uhlikové materidly, u kterych jsou v praxi témet dosahoviny
teoretické hodnoty. Maji schopnost zachycovat velké objemy plynu, iontu, vyztuZovat
polymerni vldkna a slouzit jako zdkladni materidl v nanotechnologiich. Nejnovéji jsou
pfipravovdny materidly, které maji ve své stavbe 1 jiné atomy napt. bér a dusik. Objemova
vyroba vychdzi z katalytického rozkladu plynu, ktery obsahuje vhodné vidzany uhlik na
vhodnych podlozkéch (katalyzédtory obsahuji Ni, Fe apod.). Nanotrubice maji témét po celé
své délce stejnou tloustku.

Uhlikové nanotrubice se déli podle nékolika hledisek, bud’-to na zdkladé konfigurace:

kieslo a cikcak a potom podle pocCtu stén na jednosténné a vicesténné.

SWNT

Obr. 7 Vlevo zobrazeni na zaklad¢ konfigurace a vpravo na zaklad¢ poctu stén

Klasickd nanotrubice ma obvykle primér 1-10 nm a délku nékolik mikrometrd, mize
to byt vyhoda i nevyhoda maji totiz velmi velky povrch a to 100-2000 mz/g a ten vede k velké

ireversibilni kapacité€ zpasobené vytvofenim polymerni vrstvy na povrchu.
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2.2.3Lithium titanate (Li;Ti5sO15)

Baterie vyuzivajici tento materidl pro zdpornou elektrodu jsou zndmy jiZ
z osmdesatych let minulého stoleti. Tento materidl nahradi grafit na zdporné elektrod¢ a
Clanky zaloZené na tomto materidlu maji nomindlni napéti 2,4V. Baterie obsahujici tento
materidl na anodé je mozné velmi rychle nabit a vybijeci proud mize mit hodnotu az 10C. Co
se tyCe poctu cykld, je udavano, ze maji vetsi poCet nez bézné Li-ion baterie ddle vynikd svou
bezpecnosti a kapacitou pti nizkych teplotich, kterd m4 hodnotu 80% pii -30°C, pti nizké

specifické energii 65Wh/kg.[5]

Obr. 8 Struktura materialu LiyTisO5

2.3 Elektrolyty

V li-ion bateriich se pouZzivaji ¢tyfi druhy elektrolyta:
* Kapalné elektrolyty (roztoky lithné soli v organickych rozpoustédlech)
*  Gelové elektrolyty (iontové vodivy materidl, rozpoustédlo rozpusténé nebo
smiSené s molekulovou hmotnosti polymeru, patii sem obvykle f6lie PVDF-HFP,
LiPF¢ nebo LiBE,)

* Keramické elektrolyty (anorganické pevné latky s iontovou vodivosti)

Jedna z hlavnich vyhod polymernich elektrolytd jsou jejich zlepSené bezpecnostni
vlastnosti v zdvislosti na nizké energetické zavislosti a vysoké viskozit€¢ a také proto Ze

neosahuji Zadné hoflavé nebo tékavé latky. Vlivem vstiebdvani kapaliny do polymeru zde
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vznikd mensi riziko uniku z akumuldtoru. V povédomi se spiSe uchytily po ndzvem gel-

polymerové nebo polymerové elektrolyty. [1]

V dneSni dobé€ se u vetSiny Li-ion baterii pouZivaji elektrolyty v podobé soli LiPFs
z toho divodu, Ze nabizi vysokou iontovou vodivost a to az 10 mS/cm a vysoky pohyb iontti a
ptijatelné bezpecnostni vlastnosti. Ddle se pouzivaji i jiné soli o n€které se zajima pramysl
zejména o LiBF, Soli jsou vSak velmi ndkladné tudiZ se musi jak zpracovavat tak skladovat
v suchém prostredi. Také existuji organické soli, které jsou oproti solim normalnim mnohem
vice stabilni vii¢i vod€, coZ usnadiiuje jejich manipulaci.

Elektrolyty se v dne$ni dobé pouZivaji s karbondtovym rozpoustédlem. Jsou také
kompatibilni s elektrodovymi materidly pies Siroké spektrum dal$ich prvki. Ze zacatku se
primysl zamétfoval hlavné€ na propylen karbonat (PC), ale rozvojem se dale stavi na dalSich
materidlech jako ethylenkarbonat(ES), dimethylkarbonit (DMC), ethyl-methyl-karbonat
(EMC) a diethylkarboniat (DEC). Pfi pouZziti s PC dochdzelo k degradaci u uhlikovych

elektroda u interkalatu dochazelo k droleni. [1]

2.4 Separatory

Separdtory samy o sobé¢ se zddné chemické reakce v Li-ion bateriich netcastni, ale je jeji
nedilnou soucésti, a to proto, Ze jeho hlavnim udkolem je elektricky odd€lovat kladnou
elektrodu od zaporné. Ve vétsin€ Clanka se pouziva kapalny elektrolyt a z toho diavodu je
dilezité, aby separator mél vynikajici mechanické vlastnosti, chemickou stabilitu a

v neposledni fad¢ i pfijatelnou cenu.

JelikoZ jsou na separdtory kladeny vysoké ndaroky, mély by tyto materidly spliiovat tyto
vlastnosti:
*  Vysokd pevnost
* Odolna vici proraZeni elektrodovymi materialy
* Velmi tenky material 10-30 pm
» Efektivni velikost portt mensi nez 1 um
* Snadno sm4civy povrch elektrolytem

* Kompatibilni a stabilni v kontaktu s elektrolytem a materidly elektrod
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Materidly, které jsou nyni pouzivané, jsou vyrobeny z polyetylénu a polypropylenu. K
dispozici jsou nyni povrchové potazené materidly, které nabizeji dobré smacivé vlastnosti
elektrolytem. Tyto materidly jsou vyrabény budto suchou nebo mokrou metodou. Jako
zékladni vlastnosti byly urCeny porovitost a propustnost. Dostupné materidly nabizeji Sitku

p6ru od 0,03 um do 1 um a 30 az 50% porovitosti.

25



v w’s ’

3 Méfici metody

Pro prici bude mozné pouzit ndsledujici méfici metody, a to cyklickd voltametrie,

impedancni spektroskopie a nabijeci a vybijeci charakteristiky charakteristiky.

3.1 Cyklicka voltametrie - CV

Cyklicka voltametrie je metoda pii niZ proud prochdzi elektrodami. Pti voltametrické
analyze se sleduje zdvislost elektrického proudu tekouciho mezi elektrodami na potencidlu
pracovni elektrody, ktery se méni Casem. Potencidl pracovni elektrody se tidi z externiho
zdroje. Je-li vroztoku ldatka, kterd pii urCitém potencidlu oxiduje nebo redukuje, dojde
k depolarizaci elektrody a teCe ji proud. Velikost odpovidajictho anodického nebo

katodického proudu je mirou koncentrace tohoto depolarizatoru — analitu.

Existuji dvé metody zapojeni obvodu pro cyklickou voltametrii. Jedna se o dvoubodové a
titbodové zapojeni. Ve dvoubodovém zapojeni je napéti ze zdroje vkladané na pracovni a
referencni elektrodu a je meéfeno voltmetrem, a proud tekouci vzniklym c¢ldnkem mezi
referen¢ni a pracovni elektrodou je méfen ampérmetrem. Z diivodu, Ze referencni elektroda je
nepolarizovand a jeji potencidl je konstantni, méni se zménou vloZeného napéti pouze

potencidl pracovni elektrody.

V bézné praxi se vétSinou pouzivd titbodové zapojeni, které je doplnéno o pomocnou
elektrodu. Proud tefe pouze mezi pomocnou a pracovni elektrodou a skute€ny potencidl
pracovni elektrody se méii mezi pracovni a referencni elektrodou, za stavu kdy neprotéka

Zadny proud.

Zdrojem napéti v tiielektrodovém zapojeni je potenciostat, ktery udrzuje hodnotu
potencidlu pracovni elektrody tak, Ze porovnava pozadovany potencidl s aktudlnim zméfenym

potencidlem a pfipadny rozdil dorovnd zménou napéti na pomocné elektrodé.

Vsechny elektrody tfibodového zapojeni maji jiné vlastnosti a jsou z riznych materialt

(Pt, Au nebo rtut’). Kazda elektroda muze mit svaj specificky tvar, ale vétSinou se dodrzuji
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vZité rozméry a to takové, Ze pomocné elektrody maji podstatné vétSi plochu, nez pracovni a
ztoho davodu jsou prakticky nepolarizovatelné. Referencni elektrody jsou vétSinou
elektrodami IT druhu.

Vysledkem cyklické voltametrie je zdvislost proudu protékajiciho soustavou na

vloZzeném napéti tzv. voltamogram.

Pracovni elektrody

e Pracovni (working — napf. sklenény uhlik, uhlikova pasta, uhlikové vlakno, Pt, Au, Hg
apod.)

* Referenéni (reference — kalomelovd, argentochloridovd elektroda nebo kupiikladu
lithium)

* Pomocné (auxiliary — zpravidla Platina)

Leathodic| pe

extrapolated
backgrotind -
baselines < J w..|- .

. i
Lanodic K pa

Obr. 9 Katodicko anodicka kfivka volramogramu
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3.2 Impendacni spektroskopie

Elektrochemické cely lze popsat ndhradnimi obvody, v nichZ vystupuji rezistory
(predstavujici ohmické odpory) a kondenzatory (predstavujici kapacity). Pfi prachodu proudu
sinusového prubehu celou, chova se cela jako impedance obsahujici redlnou a imaginarni
slozku. Studium zdvislosti imagindrni a redlné slozZky impedance na frekvenci stfidavého
proudu umoZiuje odhalit a charakterizovat jednotlivé sloZky nahradniho obvodu
elektrochemické cely. Na obrazku je zndzornén Randlesiv ekvivalentni obvod

elektrochemické cely.

napéti mezi

g |, elektrodami
II

proud
—

ocna
troda

Obr. 10 Randlestiv ekvivalentni obvod elektrochemické cely (R — odpor elektrolytu, Cdl — kapacita
dvojvrstvy, Ret — reak¢ni odpor (charge-transfer resistance), Zw — Warburgova impedance).

Jednotlivé impedance obvodu se projevuji pfi ruznych frekvencich a z toho divodu se
frekvence méni od mHz po kHz. Co se ty€e celkové impedance ta se sklddé ze dvou sloZek a
to sloZzky imagindrni Zpvg, kterd je frekvencné zdvisld a slozky redlné Zrgar, kterd je
frekvencné nezavisld. Graf tohoto méfeni se nazyva Nynquistiv graf ktery je vyobrazeny na
obrazku (Obr. 11).

Jedna-li se o paralelni zapojeni kapacity a odporu tak se impedance vyobrazi v grafu
jako polokruznice. Naopak pfi sériovém propojeni je vysledny graf rovnobéZzny s imagindrni
osou. Pti vysokych frekvenci se impedance kondenzitoru neprojevi a vyslednd impedance je

déna pouze odporem R.
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Obr. 11 Nynquistlv graf (zavislost imaginarni slozky impedance na redlné slozce pro rizné frekvence) pro
ruzné nahradni obvody.

3.2.1Elektricka dvojvrstva

Utvar sloZeny ze dvou opacné nabitych vrstev, ktery se vytvaii pii styku nabitého
povrchu tuhé latky s roztokem elektrolytu. Nabity povrch tuhé latky tvofi tzv. vnitfni vrstvu, k
niZ jsou elektrostatickymi a adsorpénimi silami pfitahovany ionty v pfevdzné mife opacného
znaménka (proti ionty), jejichZ ndboj na povrchu neutralizuje ndboj iontd — tzv. vn&jsi vrstva.
Pro popis uspotfddani byly vytvofeny rtizné modely elektrické dvojvrstvy (Helmholtziv,
Gouyiv-Chapmanutyv, Sterntv model). Vnitini vrstva elektrické dvojvrstvy je nabity povrch
tuhé latky, ktery se vyznacuje bud’ soucdsti tuhé faze, nebo jej tvoii na povrchu adsorbovana

vrstva o tloust’ce jednoho iontu (Ize jej povazovat za plochu, kterd nese elektricky naboj Qo).

3.3 XRD - Rentgenova difrakéni spektroskopie

Rentgenova difrakéni spektroskopie je na principu difrakce rentgenového zéreni. Tato
metoda slouzi k prozkoumdvani krystalickych latek a jejich mfizky. Touto metodou je mozné
urCit velikost krystali jednotlivych vzorkll. Tato technika pfindSi mnohondsobné vice
informaci o zkoumaném materidlu ve vSech oblastech jak elektronovd mikroskopie, kterd se

zaméfuje jen na malé oblasti.
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v 7

4 Experimentalni ¢ast

Jednim zdkold této diplomové priace je namodelovat a zhotovit tfibodovou
elektrochemickou celu pro méfeni elektrodovych materiald. V dalSich Castech je za tdkol
zhotovit a proméfit zménu vlastnosti elektrodového materidlu LiFePOy s riznymi piimésemi
uhliku. Tyto materidly budou proméfeny méfici metodou nabijeni a vybijeni a cyklickou
voltametrii proto abychom zjistily, jak se zméni chovdni zkoumaného materidlu v zavislosti

na druhu pouZitého uhliku a zméné jejich povrchového napéti po pfidani sméacedla.

4.1 Tribodova elektrochemicka cela

Pro tfibodovou elektrochemickou celu jsme zvolili, tvar T, kde télo samotné bude télo
elektrochemické cely. T€lo cely by mélo byt ze stalého nekorozivniho materidlu, ktery nebude
vytvafet reakce s pouzivanymi materidly v cele i1 pfi elektrochemické vymén€. Z tohoto
divodu jsme zvolili pro prvotni vyhotoveni jiz exitujici spojovaci dil od firmy Swagelok,
tento spojovaci dil jsme vybrali nejen pro to, Ze ma vhodny tvar, ale i zptisob pfipeviiovani do
obvodu. V nasem piipadé v mistech vyudstujicich otvort budou vystupovat konce elektrod
s moZnosti pfipojeni na mefici systém.

Pro jednodussi predstavu o tom, jak celd cela bude vypadat, je vhodné si ji namodelovat
v nékterém z programi umoziujicich 3D modelaci. Tento model bude slouZzit jak pro lepsi
pochopeni jejiho sloZeni, tak pro moZnost vytvofeni jeji dokumentace pro jeji piipadnou

konstrukeci.

Na obrdzku je dobte patrné, jak cela vypadd a jaké je jeji vnitini usporadani:
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Obr. 12 Rez tif elektrodovou celou

4.1.1 Zhotoveni a nasledné upravy

Jak je patrné z obrdzku, bylo potfeba nechat zhotovit elektrodu s potfebnym vnéjSim
primérem tak, aby i s vnitini izolaci se daly jednoduse zasunout do téla cely. Matridly na
elektrody byly pouZity Cistd elektrovodnd méd a Cisty hlinik. Tyto materidly byly pouZity
proto, aby pfi méfeni nedochdzelo k ovliviiovani vlivem jednotlivych pfimési v kazdém

materialu.

U referenni hlinikové elektrody byl v misté kontaktu se separdtorem vyvrtdn otvor pro
vloZeni lithia. Diky této vnitini konstrukci by bylo nejspiSe mozné v této cele méfit i
charakteristiky cyklické voltametrie.

Dale je tfeba se zaméfit na moznosti a zpusoby izolace elektrod od téla cely, kde je nutné

zvolit vhodné elektrické odizolovani elektrod materidlem ktery je odolny vuci elektrolytu,
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nebo odizolovat télo cely a elektrody tak, Ze zhotovime celé t€lo z nevodivého materidlu a tim

zjednoduSime celou konstrukci.

Pro spravné utésnéni vnitini Casti cely se staraji teflonové ferule, které diky svému tvaru a
mirnému zkoseni vstupu cely Ize timto zptisobem dosdhnout fadného odizolovani a zabranéni

vnikdni vzduchu, a to proto, aby ndm lithium v cele neoxidovalo a nevznitilo se.
Pii pokusném meéfeni jsem zjistil, Ze se bude muset vice zaméfit na té€snost cely, aby
nedochézelo k jiz vySe zminénému hofeni lithia za pfistupu kysliku. Na nasledujicim obrazku

(Obr. 13) je patrné, Ze separator byl propdlen lithiem.

Obr. 13 Vliv oxidujiciho lithia na separator

Diky tomuto nezdafilému meéficimu pokusu, ktery skoncil zkratem elektrolytu na télo

cely, byly zjiStény nedostatky, na které se bude tifeba zaméfit.

4.2 Priprava jednotlivych materiali
V prvni fadé je nutné upozornit na to, Ze vSechny pfipravované materidly byly
zpracovany stejnym technologickym postupem uvedenym niZe.
V nésledujici tabulce je vyobrazeno zjiSténi potfebného mnozZstvi jednotlivych sloZek pro

vytvofeni 2,5g LiFePOy a prepocet z molarnich hmotnosti jednotlivych materidld.

Tab. 2 ptehled hmotnosti jednotlivych sloZek na molarni hmotnosti

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
8 0,016 2,093 1,093 2,851 2,379
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4.2.1Proces vyroby

Odvézeni potfebného mnoZstvi jednotlivych sloZzek viz. (Tab. 3)

Tab. 3 Tabulka pouZitych materiali

\ll\iizr?(‘; \rlr?:r::ir;‘l? Jednotlivé slozky jejich chemické znacky a hmotnost jednotlivych latek
LiFeA LiFePO4+SuperC | (C,HsNO,) | (LINO3) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HoN,O4P) | Super C

LiFeB LiFePO4+SuperC | (C,HsNO,) | (LINO3) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HoN,O4P) | Super C | Triton X
LiFeC LiFePO4s+Vulcan | (C,HsNO,) | (LINO3) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HsN,O4P) | Vulcan

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

LiFeF LiFePO,+EG (C,HsNO, ) | (LINOs) | (Fe(C,04)*2H,0) | (HoN,04P) EG | Triton X
Hmotnost jednotlivych 238 | 1,0023 2,85 2,093 0,05 |2x0,1ml

slozek v g:

Rozpusteni krystalického glicinu ve vodé a pfidani zvoleného typu uhliku

Zvolené mnoZzstvi uhliku je 5% hmotnosti vysledného materidlu

Priddni smacedla Triton X jak do Césti glicinu s uhlikem tak do ostatnich slozek
v obou pifpadech 0,1ml, na obrdzku (Obr. 14) je viditelné jak Triton X zmenil

povrchové napéti kapaliny

Obr. 14 Nalevo pouzit Triton X a napravo bez

Rozmichani zbylych slozek ve vodé€ zejména rozpusténi krystalki LiNO;

Spojeni obou roztokt a privedeni smési k varu a vyvareni nadbytecné vody
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e Vzniklou hmotu jsem v korundovych vanic¢kdch Zihal v trubicové peci vyobrazené
na obrazku (Obr. 15) s ochrannou atmosférou proudiciho dusiku

o 6 hodin pfi 300°C
o 8 hodin pii 800°C

Obr. 15 Trubicova pec

Po vyzihani a umleti v kulovém mlyné

e Vyhotoveni materidlu pro kladnou elektrodu o hmotnosti 0,25g v poméru:
o 80% LiFePOy4 (0,2g)
o 10% Super C (0,025g)
o 10% PVDF (0,025g)

e Pridani NMP a dostate¢né promichat nez se spoji vSechny slozky

e Naneseni na hlinikovou elektrodu a nechat zaschnout

e Po zaschnuti vylisovdno v ru¢nim lisu

e Niéslednd montdZz poloclanku probihala v rukavicovém boxu MBRAUN

Labmaster SP s argonovou atmosférou, ktery je vyobrazen na obrazku (Obr. 16)
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Obr. 16 Rukavicovy box MBRAUN Labmaster SP

e Po zdidrném zhotoveni jsme poloClanek pfipojily k systému Biologic VSP a

pomoci pocitace se softwarovou nddstavbou EC-Lab v10.02

e (elé méfeni probihalo v rozsahu napéti 2,5 - 4,3V

Tab. 4 Tabulka procentudlniho poméru jednotlivych slozek zjisténého pomoci metody XRD

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 charakteristik

4.3.1Prubéhy impedancni spektroskopie

Img(z) [Q*g] EIS necyklovano
4
0 —— LiFeA
35 ——LiFeB
30 ~———LiFeC
25 / // ——LiFeE
20 7 LiFeF
s "
10 /
5
0 - - - - ' Re(Z) [Q*g]
0 5 10 15 20
Obr. 17 Prubéhy EIS vsech materidli necyklovano
Img(2) [Q*g] EIS necyklovano detail
2 ——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 Prubehy EIS vsech materidli necyklovano detail
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EIS po 5 cyklech

Img(z) [Q*g]
50 / ——LiFeA
40 ——LiFeB
/ ——LiFeC
30 / ——LiFeD
20 _ ——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 Prubehy EIS vsech materidla cyklovano
EIS po 5 cyklech detail
Img(z) [Q*g]
1,0
/ / / —— LiFeA
0,8 e LiFeB
/ / / / ———LiFeC
0,6 .
/ / ——LiFeD
0,4 ——LiFeE
/ ——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 Prubehy EIS vsech materidli cyklovano detail
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Prabéhy impedancni spektroskopie ukazuji, Ze zkoumany materidl ma aZ na malé
vyjimky materidly prokdzaly, Ze maji velmi maly vnitfni odpor, ktery je Zadouci. Hodnotu
vnitiniho odporu ovliviluje mnozstvi aktivniho materidlu a pfimési. Z prabéhua je patrné, ze
vnitini odpor se u vSech vzorkii zvyS$il jen nepatrné. Hodnota vnitintho odporu po
probéhnutych cyklech neptesdhla hodnotu 0,5 Q*g. Kromé materidlu LiFeA kdy vnitini
odpor pfed cyklovanim mél hodnotu vyssi jak 1 Q*g, ale po probéhnutém cyklovani jeho
vnitini odpor klesnul téméf na polovinu kdeZto u materidlu LiFeE se zvySil témer 10-ti

nasobneé.

4.3.2Prubéhy nabijeni / vybijeni (charge/discharge)

Tab. 5 Tabulka hodnot napéti pro nabijeci a vybijeci plata Ctvrtého cyklu v§ech materidla

Material LiFeA LiFeB LiFeC LiFeD LiFeE LiFeF
Unp 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 v§ech cyklech pro v§echny materialy
Cyklus 1 Cyklus 2 Cyklus 3 Cyklus 4 Cyklus 5
Materiél cnab cvyb cnab cvyb cnab cvyb cnab cvyb cnab cvyb
[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
M, L1/ /

Ve /
1/ /
) ] _/
33 BN —
W N \
e WAL \

2 WA N \
25 WML N 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 Porovnan{ pribéhu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 1

Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 2

£ 4,3
ral /I R, /

I /
L I /
J)J) ) ) _/

.

NN

o /I W W N\

|\ \
WA LN \
2,5 . \\ \ \ , \ .\C[m’.“‘/g]

0 20 120 140 180
——LiFeA(Ch) ——LiFeB(Ch) ——LiFeC(Ch) ——LiFeD(Ch) ——LiFeE(Ch) ——LiFeF (Ch)
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Obr. 22 Porovnan{ priibéhu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 2
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4,3

Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 3
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Obr. 23 Porovnani pribéhu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 3
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Obr. 24 Porovnani prib&hu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 4
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.5 . Nabijeci a vybijeci charakteristiky pro Cyklus 5
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Obr. 25 Porovnani pribéhu nabijeni a vybijeni pro Cyklus 5

Pfi méfeni metodou nabijeni a vybijeni jsme zjistily hodnoty kapacit jednotlivych

zkoumanych materiald. Nejlépe vySel material LiFeA, ktery mél vyslednou kapacitu pres

160 mAh/g. VSechny ostatni materidly se pohybovaly vrozmezi kapacit 40-100 mAh/g.

Z vyse uvedenych pribéhi je patrné Ze jak nabijeci tak vybijeci Cast prub€ht jednotlivych

materidll ma svou stabilni Cast kde se napéti méni jen minimdlné a hodnoty nabijecich a

vybijecich plat se od sebe 1isi jen v setinach volta.

4.4 Vyhodnoceni priibéhu cyklické voltametrie

Tab. 7 Tabulka porovnani maximdlnich a minimélnich proudu pro 3ti cyklus v§ech materidlu

Material LiFeA LiFeB LiFeC LiFeD LiFeE LiFeF

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

Ivin -1424 -428 -1082 -210 -503 -1108
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4.4.1Porovnani cykiu pro kazdy material

CV pro vSsechny materialy cyklus 1
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Obr. 26 Prub¢h prvniho cyklu pro v§echny materialy
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Obr. 27 Prubeh tiettho cyklu pro vSechny materidly
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[m,i/g] CV pro vSechny materialy cyklus 7
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Obr. 28 Priibéh sedmého cyklu pro v§echny materidly

Zde je vidét porovnani vybranych jednotlivych cykli cyklické voltametrie, kde je dobie
patrné jak se od sebe jednotlivé materidly 1i8i a jakou poskytuji proudovou zatiZitelnost.
Porovnani jednotlivych cykli v§ech materidli ndm ukaze, jak rychle se ustdli hodnota proudu,
kterou muze baterie poskytnout. Teoretické hodnoty vSech materidld by se méli blizit

hodnotdm proudu u vzorku LiFeA.
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4.4.2Porovnani vsech cyklu pro jednotlivé materialy
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Obr. 29 Prubeh cyklické voltametrie pro material LiFeA
| .
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Obr. 30 Pribeh cyklické voltametrie pro materidl LiFeB

44




[mA/g] CV pro LiFeC

—0a

—C2
1300 —C3

—C4
—C5

800 6

7\ 4
/S

-200 2, 2.9 3 f 39 44 Ewe [V]

=7

-700
-1200
Obr. 31 Prubeh cyklické voltametrie pro material LiFeC
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Obr. 32 Prubéh cyklické voltametrie pro materidl LiFeD
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CV pro LiFeE
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Obr. 33 Prubéh cyklické voltametrie pro materidl LiFeE
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Obr. 34 Prubeh cyklické voltametrie pro material LiFeF
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Porovnani vSech cykla pro kazdy materidl ndim ukazuje, jak rychle se ustdli hodnota
proudu v jednotlivych materidlech. Je zde dobie patrné, Ze uz hodnoty proudu v druhém cyklu
jsou jen minimalné odlisné od hodnot ustdlenych cykli. Co se tyce poskytovaného proudu tak
nejlépe dopadly materidly LiFeA, LiFeC a LiFeF poskytuji hodnotu proudu pfes 1000 mA/g.

Vsechny materidly vykazuji vysokou stdlost v cyklovéni.
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5 Zavér
Na zacdtku diplomové prace je sezndmeni s materidly jak pro kladnou tak pro zapornou
elektrodu pro Li-ion baterie. Zejména materidly pro kladnou elektrodu jako je kobaltitan
lithny a lithium Zelezo fosfat, které se od sebe 1i§i svymi zdkladnimi vlastnostmi jako je

stabilita. V dal$i ¢4sti jsou popsdny méfici metody, které jsou vyuzité v této diplomové prici.

V prvni Casti experimentdlni Cédsti jsem se zabyval ndvrhem a konstrukci tfibodové
elektrochemické cely pro méfeni elektrodovych materidld. Pro t€lo cely byla vybrdna
spojovaci Cast vakuové techniky od firmy Swagelok ve tvaru T. Pro zprovoznéni a
odzkouSeni tfibodové elektrochemické cely bylo zapottebi nechat zhotovit jednotlivé
elektrody z elektrovodného hliniku a médi. Dal§im tkolem bylo zajistit dostateCnou izolaci
elektrod od téla cely coz se povedlo jen Castecn€. Zde bude potfeba dile zdokonalovat
moznosti izolace jednotlivych elektrod a, nebo nechat zhotovit celé télo cely z elektricky
nevodivého materidlu, ktery bude soucasn€ slouzit i jako izolace. Zde byla jako izolace

pouzita béZna tenkosténnd smrstovaci buZzirka.

V dalsi Césti jsme se zabyvali zhotovenim jednotlivych materiald pro kladnou elektrodu
na zakladé materidlu LiFePOy4 s riznymi druhy uhlikovych pfimési. Jako piimése byly
zvoleny materidly SuperP, Vulcan a Expandovany grafit. Od kazdého typu uhliku byly
zhotoveny dva vzorky. V jednom vzorku bylo pouzito smicedlo Triton X, které mélo za tcel

snizit povrchové napéti jednotlivych latek a zajistit jejich lepSi promiseni.

Pti zhotovovéni vzorky C,D,E pfi prvotnim vysouSeni nakypely. Vznikla pérovitd hmota,
kterd diky své strukture mela mit velmi dobré vlastnosti, ale ve vysledku se ukdzalo, Ze
vysledny materidl nebyl dostatecné chemicky zreagovany a tudiZ nemohl mit poZadované
vlastnosti. Tyto materidly méli obsah LiFePO, jen néco malo pies 80% vyjimkou byl material
D u toho byla hodnota jesté niZsi a to pouze 57%. Zatim co nejlepsi vlastnosti mél materidl A
ve kterém byl nejvys$i podil aktivniho materidlu a to 90,5%. Tento materidl vykazoval
nejlepsi vlastnosti nejen v Cistot€, ale i v koneCnych méfenich kde jeho mérnd kapacita méla
hodnotu presahujici 160 mAh/g a to ve vSech cyklech provedenych v méfici metodé€ nabijeni
a vybijeni. Za timto vzorkem ndsledoval vzorek B, ktery ma stejné sloZeni jen je s pridavkem

Tritonu X zde je sice hodnota mérné kapacity nizsi ale s kazdym probéhnuvs§im cyklem se
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hodnota mérné kapacity ve vybijeci Casti prub€hu zvySovala a to aZ k hodnoté 105mAh/g, ale
je zajimavé Ze tento materidl vykazoval relativné vysokou mérnou kapacitu i kdyZz podil
aktivnitho materidlu v tomto vzorku byl jen 51%. Zarovein vSechny tyto materidly vykazovaly
velmi maly vnitini odpor kdy se, aZ na malé vyjimky vzdy pohyboval pod hodnotou 0,5 Q*g.
Zajimavosti je to Ze u vzorku A mél vnitfni odpor hodnotu vys$s§i jak 1 Q*g a po
probehnuvsim cyklovani mél hodnotu vnitiniho odporu pfiblizné 0,5 Q*g. Dalsi zajimavosti
je to Ze vzorek E mél na zacatku velmi maly vnitini odpor pfiblizné¢ 0,1 Q*g, ale po

probehnuvsim cyklovani se jeho hodnota zvysila t¢éméf na desetindsobek.

Pfi proméfeni vzorka metodou cyklické voltametrie jsme zjistili, Ze si vSechny vzorky i
s piimésemi zachovaly vlastnosti aktivni slozky a to svou stdlost. U vSech vzorkl se ustdlila
hodnota proudu hned po prvnich tfech prob€hnuvsich cyklech. Hodnota proudu kterou byly
jednotlivé vzorky schopné poskytnout se vyrazné liSily. Jen vzorek A nezklamal a hodnota
proudu se blizila ke 2000 mA/g. I dal$i dva materidly dosdhly relativné slu$Snych hodnot

proudu a to vzorek C, ktery mél hodnotu proudu bliZici se 1400mA/g a vzorek F ten se bliZil
k hodnotdm proudu 1600mA/g.

Zavérem by stalilo fici, Ze pro opakovatelnost a transparentnost pokusnych méfeni a
tvorby jednotlivych vzorkll by bylo vhodné tyto pokusy zopakovat ve vétsim poctu a pokud

by to bylo mozné zajistit dokonalejsi technologicky postup pro tvorbu vzorka.
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