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Abstrakt

Tato prace se zabyva zkoumanim zmén elektrodovych material pfipravenych pomoci
spray-dry syntézy pii riznych teplotach kalcinace pomoci rentgenové difrakeni analyzy.
V teoretické Casti se prace zabyva principem rentgenové difrakéni analyzy, parametry,
které ovliviiuji vysledny difraktogram, a Rietveldovou analyzou. Déle se zabyva
syntézami katodovych materialti, kalcinaci a moznymi zpusoby degradace baterii.
Experimentalni Cast se zaméfuje na zkoumdani idealni teploty a doby kalcinace
ptipravenych vzorkt katodovych materiala.

Klic¢ova slova

XRD, degradace, spray-dry syntéza, kalcinace, Li-ion, NMC, Rietveldova analyza,
Rigaku

Abstract

This thesis deals with study of structural changes in electrode materials prepared by spray-
dry synthesis at different calcination temperatures using X-ray diffraction analysis.
In the theoretical part, the work deals with the principle of XRD, parameters that
influence the resulting diffractogram and Rietveld analysis. The part further deals with
possible syntheses of cathode materials, calcination, and possible ways of battery
degradation. The experimental part focuses on investigating the ideal calcination
temperature and time of prepared cathode material samples.
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Uvop

V moderni spolec¢nosti panuje snaha o snizeni zavislosti na fosilnich palivech, takze se
do popredi dostava elektiina a ptistroje ji pohanéné. V dnesni dobé vétsina piistrojt, které
se pouzivaji, funguje na elektfinu. Ne vSechna elektronika vSak mize byt stale pfipojena
do sité at’ uz kvili mobilnim aplikacim (automobily), nebo v dne$ni dobé€ i ergonomii
(vrtacky). Z tohoto divodu se vyuzivaji elektrické akumulatory neboli lidové baterky.
Prvni akumulatory byly olovéné a v dnesni dobé se stale pouzivaji, ale stale vyznamné;jsi
Cast aktualné vyrabénych elektrochemickych ¢lankt tvoii akumulatory na bazi lithia, a to
diky své velké kapacite, energetické hustoté a velkému vykonu pii malém objemu
(hmotnosti). Akumulatory na bazi lithia diky svému vykonu a nizké cené¢ dosahly §iroké
Skaly vyuziti.

S vétsi skalou vyuziti, a to zejména v oblasti elektromobility roste i tlak na velikost
jejich kapacity, vykonu a moznosti je opakované nabijet bez ztraty kapacity.
Kvili procesim uvnitt akumulatori vsak pfi cyklovani (opakované nabijeni a vybijeni)
dochazi k degrada¢nim procesim, které zmensuji jejich pouzitelnou kapacitu a velikost
dodavaného vykonu. Velikost degradace l1ze snizit riznymi zplsoby, napiiklad pomoci
dopovani stabilizaénimi materialy (dopovani LNMO chromem [1]), které mohou zvySit
Zivotnost, a tedy snizit mnozstvi nevratnych zmén uvnit akumulatort.

Jak vySe uvedené elektrochemické vlastnosti, tak stabilita, a tedy zivotnost Li-ion
akumulatort je odvozena hlavné od vnitini sktruktury pouzitych elektrodovych hmot,
které musi mit vhodné parametry jak z pohledu krystalografické struktury, cCistoty,
homogenity, tak z pohledu krystalinity. V procesu vyroby elektrodovych hmot je zasadni
kontrola a optimalizace provadénych syntéz, které jsou zpravidla nékolikastupnové a
kazdy krok muze zasadné ovlivnit vysledné vlastnosti akumulatoru.

Rentgenova difrakéni spektroskopie (XRD) se zakladd na tom, ze pii vysilani
monochromatického zafeni s podobnou vinovou délkou jako jsou velikosti miizkovych
parametrd méfeného objektu na dany objekt, pod uréitym thlem dopadu dochazi ke
konstruktivni interferenci odrazeného zareni. Pfi postupné zmén€ uhlu dochazi
k vytvoreni spektra (difraktogramu), ze kterého l1ze vyc¢ist mnohé informace z métfeného
vzorku. Mimo jiné lze z toho vycist velikost krystalitu, mozné namahani, deformace,
prednostni orientaci a dalsi. Je zfeymé, ze pravé difrakcni analyza je zékladni technikou,
ktera mize byt pouzita pro ovérovani spravné struktury syntézovanych hmot, stejné jako
pii analyze degradacnich mechanismd v ramci tzv. post-mortem analyz
(analyz degradovanych elektrodovych hmot po skonceni jejich zivotnosti).

Tato prace se nejprve zabyva principy, na kterych rentgenova difrak¢ni spektroskopie
(XRD) pracuje, rentgenovym zafenim (X-ray), jeho odrazenim od krystalické miizky
(Diffraction), a Rietveldovou analyzou (Rietveld Analysis), ktera poméha pii urCovani
vysledki. Dale se prace zaméfuje na pouzitou praskovou metodou XRD, geometrii
(uspotadani soucasti pristroje), ktera se pouziva, piipravu vzorku a moznymi chybami,



kterych se lze dopustit pfi pfipravé a nanasSeni vzorku na drzak. Nasledné se prace
zaméfuje na to, jaké jevy a jak ovliviiyji vysledny difraktogram. V nasledujici ¢asti se
prace zameéfuje na dva druhy akumulatort, které se pouzivaji, a mozné zpusoby jejich
degradace. Uvodni méfeni se zaméfuje na méfeni katodovych materiald na bazi lithia
pomoci XRD metody.

Experimentalni ¢ast se zaméfuje na zkoumani teploty a doby kalcinace katodovych
materiald NMC (LiNiMnCoO). Presnéji se v prvni Casti jedna o material NMC
s poradovym oznaCenim A, ktery byl vyroben pomoci spray-dry syntézy v laboratofi
VUT jako soucast diplomové prace Bc. Hany Halové. Druha ¢ast experimentalni ¢asti se
zamétuje na zkoumani vlivu doby kalcinace na zkoumané materidly NMC pfi teploté
kalcinace zvolené podle vysledku z prvni Casti.
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1. DRUH MERENI

Tato kapitola se zabyva obecné rentgenovym zafenim a Rietveldovou analyzou. Soucasti
této kapitoly je matematicka metoda, ktera je nejvice rozsifena v oblasti charakterizace
latek a struény popis jevu, diky kterym metoda rentgenové difrakce je vibec mozna
(generace fotont, monochromatizace, difrakce).

1.1 Rentgenova difrakce

Metoda rentgenové difrakce (X-Ray Diffraction analysis) se pouziva nejcastéji
k pozorovani krystalografické soustavy pozorovaného materialu. Primarné se pouziva
k identifikaci fazi krystalickych materialt a rozmérd elementarnich bunék [2].

1.2 Princip rentgenové lampy

Rentgenové zateni objevil némecky fyzik Wilhelm Rontgen, ktery je nazval paprsky X.
Jedna se o elektromagnetické zafeni o vinové délce 10! az 10® m. Jako zdroj
rentgenového zareni vyuzivany pii zkoumani rentgenové difrakce se nejCastéji pouziva
uzaviena sklenéna rentgenka (viz obrazek 1.1).

BERYLIOVE WOLFRAMOVE SKLO
SKLICKO\ ‘/4‘ VLAKNO

i
/?{/ELEKTRONY )
CHLADICI | / p.
VODA il ,/ 3 (" =
—= i ] »NAPAJENI
ANODA —1 \\ Q=
\\ \ % )
.ﬁT\ \ I \\
RENTGENOVE __—» Y3
PAPRSKY ZAOSTROVANI VAKUUM

Obrazek 1 Princip Cinnosti rentgenky [3]

Jako katoda je pouzivany vétSinou wolframovy dratek, ze kterého se uvolfiuji rychle
letici elektrony. Urychlovaci napéti mezi katodou a anodou byva v fadu 10 az 400 kV.
Elektrony jsou vysokym napétim urychlovany a usmériovany smérem k anodé,
ktera je tvofena médi. Je to velmi neefektivni proces, kineticka energie elektrond
dopadajicich na anodu se méni na teplo (pfes 99 %). Jen mala Cast se méni na energii
fotont rentgenového zateni vystupujiciho z anody. Protoze se anoda dopadem elektront
siln€ zahfiva, musi se chladit. Mezi chladici metody patii chlazeni vodou, vzduchem nebo
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otaCeni anody, kde se neustale méni misto dopadu svazku elektront, a jiné [4].
Pro dosazeni monochromatického rentgenového zareni se jako filtr pouziva treba
beryliové sklicko [2].

Rentgenové paprsky se odrazi vSemi sméry, ale optimalni thel pro sledovani
rentgenoveého zateni je 6° [5]. Pronikavost zafeni se reguluje pomoci zmény velikosti
urychlovaciho napéti. Cim je vétsi urychlovaci napéti, tim je vy$3i frekvence zafeni a tim
je zareni pronikavéj§i. Z anody wvystupuji dva typy rentgenového zareni: brzdné
a charakteristické [4].

Brzdné rentgenové zafeni je charakteristické spojitym spektrem. Kdyz se primarni
elektron pohybujici se od katody dostane blizko atomového jadra materialu anody,
zakiivuje se jeho draha a prudce se méni jeho rychlost z divodu pusobicich
kolumbovskych sil. Cast kinetické energie se vyzaii ve formé fotond. Kazdy dopadajici
elektron ztraci jiné mnozstvi energie, tedy vysledné vyzarené fotony maji rizné vinové
délky. Vysledné spektrum je spojité a nezavislé na materialu anody [6].

Charakteristické rentgenové zafeni ma carové spektrum. Elektron, ktery dopada
na anodu, muze vyrazit elektron z vnitinich elektronovych hladin (nejcastéji se jedna
o hladiny K nebo L) atomu materialu anody do vyS$sich hladin nebo Gplné pry¢ z atomu.
Tim vznikne neobsazené misto, které zpusobi nestabilitu, a které se okamzité zaplni
elektronem z vys$si elektronové hladiny a tim atom zpatky ziska stabilitu. Znovu zaplnéni
hladiny je doprovéazeno vyzafenim fotonu rentgenového zafeni, jehoz energie je rovna
rozdilu energie mezi elektronovymi hladinami [4].

Toto zareni je zavislé na druhu anody, proto se nejCastéji pouzivaji materialy jako
chrom, méd’, molybden, stiibro, kobalt a zelezo [7].

Naptiklad Cu anoda ma intenzity charakteristického zafeni vyzafené z hladiny
K ve vlnovych délkach dopadajiciho zateni A = 0,1392 nm pro K a A = 0,1542 nm pro
Ko [8].

Ka,

| Ka:

Intensity

KB

L] I L] I L] I L] I L] I L] I }
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Wavelength (nm)

Obrazek 2 Zateni z médéné anody [9]
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V rentgenové difrakci je ale zafeni KB nezadouci, proto se pouzivaji tzv. beta filtry,
které nepropoustéji (snizuji intenzitu) zafeni urcitych vinovych délek. Pro mé&d’ se tak
pouziva filtr z niklové folie patfi¢né tloustky, protoze nikl ma absorp¢ni hranu ve vinové
délce 0,1488 nm, a tak zmensuje intenzitu K [8].

Ka

‘ Ka

Intenzita zafeni

—| " \
[ e
T T 1 T T 1
1.2 14 16 1.8 1.2 14 16 1.8
A angstroms A angstroms
Bez filtru Niklovy filtr

Obrazek 3 Pouziti niklového filtru na zafeni z médéné anody [10]

1.3 Princip rentgenové difrakce

V roce 1912 Max von Laue zjistil, ze krystalické latky pusobi jako trojrozmérné difrakéni
miizky pro rentgenové paprsky svlnovymi délkami podobnymi jako vzdalenosti
krystalovych rovin [2]. Rentgenova difrakce je zalozena na konstruktivni interferenci
monochromatického rentgenového zafeni odrazeného od krystalické struktury vzorku.
Kdyz monochromatické rentgenové zafeni narazi na atom, energie zafeni je pohlcena
elektrony atomu krystalické mtizky, ty za¢nou vibrovat stejnou frekvenci jako zafeni.
Jelikoz energie neni dostateCné silna pro odtrzeni elektronu, je tato energie zpatky
vyzarena v§emi smeéry [11]. Podle toho jak daleko od sebe a jak jsou atomy rozmisténé
v krystalické mfizce muze dojit bud k destruktivni, nebo konstruktivni interferenci.
Konstruktivni interference vznikne, pokud plati Bragguv zakon [2]:

nA = 2d sinf (1.1)

Kdenje celé cislo, A je vinova délka rentgenového zareni, d je vzdalenost mezi dvéma
meziatomovymi rovinami a 0 je thel dopadu zafeni. Braggliv zakon fika, Ze pokud mame
paralelni monochromatické zatfeni dopadajici pod tthlem 6 na roviny od sebe vzdalené d,
konstruktivni interference vznikne ve smérech, kde je drahovy rozdil sousednich paprska
(2d sinB) roven celociselnému nasobku vinové délky zareni [11].
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Bragg's Law

A
/)L/ o
/2/ o

67 \ 6

03 ld

Obrazek 4 Bragguv zakon [12]

1.4 Rietveldova analyza

V roce 1967 Hugo Rietveld publikoval matematicky postup charakterizace krystalickych
latek. Rietveldova metoda se zaklada na porovnavani vypocitanych parametra
s experimentalnimi, tedy slouzi k upfesnéni, a ne k urceni struktury dané latky. Tato
metoda vyrazné pomohla v oblasti praskovych XRD.

Bez ptedchozich znalosti o krystalické latce nejde prifadit jednotlivé vysledky, pro
aproximaci se pouziva metoda nejmensich ctvercu [13].

2500
a) T c -~ .
2000 } = e 8 Mn,O;
00 g
%
S 1500
o= —_
@ =)
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Obrazek 5 Difraktogram katodového materialu LiMn2O4 s ne€istotami MN2O3 [1]
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2. PRASKOVA METODA RENTGENOVE DIFRAKCE

Cilem kazdého méfeni je ziskavani dat, které muzeme interpretovat a analyzovat. Diky
praskové analyze muzeme zjistit mnoho informaci o struktufe krystalu, napfiklad
z polohy Braggovych maxim muzeme vycist soufadnice atomt v mfizce, dale mizeme
vycist krystalickou fazi, velikost krystalit, namahani krystaliti atd.

Difraktometry jsou postaveny na principu Braggova zékona, uspotfadani stavebnich
prvklt mohou mit jiné, ale zakladni Casti jsou ty samé — zdroj zafeni, drzak vzorku
a detektor paprskt. Kvalita difrakéniho obrazce je obvykle zavisla na energii dostupného
zateni, rozliSeni pfistroje a fyzikalnich a chemickych vlastnostech vzorku. Jelikoz jde
mnoho vzorkd piipravit pouze v polykrystalické formé, praskova difrakce je tedy dobrou
moznosti méteni krystalografickych struktur téchto materialt. Data praskové difrakce
jsou obvykle zaznamenavand ve tvaru intenzity rozptyleného zéafeni jako funkce
Braggova uhlu (jediné nezavislé proménné) [14] [15].

2.1 Bragg-Brentanova geometrie

Nejstarsi difraktometry s plochymi vzorky mély slaba a Siroka maxima kvili nedostatku
zaostfovani. V dnes$ni dob€ se pouziva geometrie, kde se divergujici a odrazené paprsky
zaostiuji v dané vzdalenosti od vzorku, fika se ji Bragg-Brentanova geometrie.

V jeji nejjednodussi formé€ se kolem vzorku v dané vzdalenosti, kde se paprsky
zaostiuji, pohybuji po kruznici zdroj a detektor paprskti. Striktné feceno by se jednalo
o kruznici, pokud by drzék vzorku byl zaobleny, ale diky tomu, ze stopa zafeni na drzaku
vzorku je o dost mensi, nez je polomér zaostfovaci kruznice, muze se to aproximovat
na kruznici (monochromatory maji svou vlastni kruznici a mohou byt zaoblené) [16].

Kwvili tomu, ze se anoda zahfiva, musi se chladit. Proto se pouziva geometrie 6/26,
kde zdroj je staticky, drzak vzorku vici zdroji se naklani pod thlem 0, a detektor se nataci
pod uhlem 6 vici vzorku (vysledny uhel mezi zdrojem a detektorem je 26).

Paprsky rentgenového zafeni vyzarené z anody (vétSinou pod thlem 6°) mohou
divergovat (vybocovat) do stran, proto se pouziva jedna nebo vic divergencnich Stérbin
(Divergence slits), které pomahaji zaostfovat paprsek. Cim je divergenéni uhel vétsi,
tim vé&tsi je intenzita paprsku, ale zato nizsi rozliSeni pfi menSich uhlech [14].

Dalsi typ Stérbin, ktery se muze pouzivat pro zaostfovani paprski kromé
divergencnich §térbin, jsou tzv. Sollerovy §térbiny. Oproti divergen¢nim Stérbinam,
které se umistuji pfimo pted anodou, Sollerovy Sté€rbiny se skladaji z paralelné ulozenych
folii a mohou se pouzivat pro kontrolu vyboceni zafeni jak ze zdroje, tak 1 zafeni
odrazenych. To napomaha ve vytvareni difraktogramu, pfesnéji diky témto Stérbinam se
budou vytvaret méné asymetrické a uzsi maxima, hlavné pfi nizsich uhlech 26 [16].
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Nasledny typ Stérbin se dava pfimo pred detektor dopadajiciho zareni. Jedna
se o pfijimaci Stérbiny (receiving slits), které jsou umistény ve stejné vzdalenosti
od vzorku jako je zdroj zareni. Jejich préace je uprava Sitky maxim a tprava rozliSeni [9].

Jelikoz Sitku maxim urCuje mezi jinymi i1 rozsah vlnovych délek, pro zaostieni
se pouziva bud’ monochromator, ktery se umistuje pfed detektor, nebo beta filtr,
ktery se umistuje hned za zdroj.

Filtry vyuzivaji tzv. absorpéni hranu, tedy zafeni s krat§i vlnovou délkou
je absorbovano vice nez zafeni s vinovou délkou tésné€ za hranou (viz obrazek 3). Vybér
materialu filtru zalezi na materialu anody [8].

Detector

Receiving slit

X-ray tube Divergence slit
Soller sllts 28=2n°
=, Soller . Anti-scatter slnt /
Single crystal
monochromator
Primary st
" s optics
>
Sample - 8=n°
\\\\‘ 0°

Obrazek 6 Usporadani §térbin v geometrii Bragg-Brentano [10]

2.2 Priprava vzorku

Zakladnim predpokladem pro ziskani spravnych a reprodukovatelnych zaznamu
je priprava vzorku. Technika a Cas pripravy vzorku zéavisi na vlastnostech materialu
vzorku. Povrch vzorku a jeho objem ma zéasadni vliv na kvalitu vysledného métent,
idealné by mél byt zcela rovny a homogenni. Kazda nerovnost a nepravidelnost povrchu,
vcetné napi. nehomogenniho rozlozeni krystalt, maze zpusobit posun difrakénich maxim
nebo jejich rozsifovani. Mezi nehomogenity, které mizeme zaznamenat, patii Spatné
promichani, separace fazi, rizné velikosti Castic, rozdilna hustota mezi sttedem a kraji
vzorku. Pro pfipravu praskového vzorku staci ne€kolik gramt vzorku. Musi se jednat
0 co nejvice reprezentativni vzorek, proto by se vzorek mél podrobit hrubému mleti
a naslednému jemnému domleti a naneseni. Vysledné difraktogramy vzorkt se od sebe
mohou lisit. Je tedy na k posouzeni ¢lovéku, zda se jedna o dostatecné reprezentativni
vysledek méfeni, nebo nikoliv. Hrubé mleti se zpravidla déla v mlynech nebo drticich,
po kterém je velikost Castic (zrna) materidlu do 500 pum. Pod pojmem jemné mleti
se oznacuje zaveérecné mleti vzorku (mnozstvi zpravidla neptesahuje 5 g materialu), které
ma hlavni vyznam pfi ziskavani pfesnych intenzit béhem meéteni. [14] [15]
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Z hlediska velikosti Castic existuji tii hlavni jevy ovliviyjici intenzity Braggovych
maxim. Jednd se o: primarni extinkce (snizeni naméfené rozptylené intenzity zafeni
zpusobené zpétnym odrazem do krystalu naznaCeno na obrazku 7), statické fluktuace
intenzit (zptisobené riznym poctem krystalitd riznych slozek vzorku) a mikroabsorbce
(zpisobuje systematické zmeény v intenzitach). Jedinym zpusobem, jak potladit
mikroabsorbci, je redukce velikosti ¢astic. Primérna velikost ¢astic je kolem 10 pum, ale
v nékterych pripadech je nutna redukce ¢astic azna 1 um. U jednotlivych mlecich zafizeni
nesmi dojit ke kontaminaci vzorku, déale je nutné znat spravnou dobu mleti
na pozadovanou velikost Castic. Pii pfekroceni této doby mize dojit k velkému mnoZzstvi
castic pod 1 um, coz ma za nasledek rozsifeni difrakénich profilt. Mleti se mize provadét
ve vzduchu nebo v roztoku. Pokud je realizovano mleti v roztoku, kapalina musi byt
inertni (nereagujici) vuci mletému materialu a méla by mit nizky bod varu kvili
odstranovani zbytku kapaliny bez degradace vzorku. Dilezité je taky pouzivat velice
Cistou tekutinu. Napriklad pii pouziti vody je tieba pouzivat Cistou destilovanou vodu,
jelikoz pfi pouziti kohoutkové vody muze dojit ke kontaminaci vzorku chlérem nebo
vapnikem. [14] [15].

Obrazek 7 Primarni extinkce [14]

2.3 NanaSeni materialu na drzak

Jak uz bylo feCeno vySe, dulezity parametr pro XRD je nekonecno moznych natoceni
krystalitd neboli Uplné¢ nahodné natoCeni. Zmenseni velikosti castic je dulezité,
ale ne dostatené na dosazeni tohoto cile. Uplné nahodnosti v realité nejde dosahnout,
pokud se nejedna o velké mnozstvi Castic, které maji izotropni (téméeft kulaty) tvar.

V mnoha ptipadech vysledné Castice, které vysly z mleciho zafizeni, nejsou izotropni,
proto se musi pii jejich nanaSeni postupovat jinak. Jeden z nejhorSich pifipada
nenahodilého usporadani mize nastat pii méfeni Castic, které maji tvar jehel anebo broku
(valecku), kde se Castice orientuji vétSinou paralelné vici jedné ose a mize tak nastat
prednostni orientace.

V zavislosti na geometrii difrakce se mohou lisit techniky ptfipravy vzorku. Napftiklad
pfi nejpouzivanéj§i metodé s Bragg-Brentanovou geometrii se pouzivaji ploché vzorky
na sklenénych, kovovych nebo plastovych drzacich.
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Pro XRD se pfipravi vic materialu, nez se vejde do diry (prohloubeni) v drzaku.
Nasledné se prebytek materialu setfe ziletkou nebo hranou skla, a to nejlépe jednim
pohybem. V béznych ptfipadech by se nemélo vzorek stlacovat doprostied zahloubeni
(dutiny) drzaku vzorku (napf. plochou stranou skla), protoze pii stlaCeni muze dojit
k silné ptfednostni orientaci. StlaCovani je pfipustné pouze tehdy, kdy jsou Castice témét
kulaté, kdy je mozno stlacovat pomoci drsného povrchu.

Pro udrzeni krystaliti v dané poloze a tim i potlaceni pfednostni orientace, laboratote
Rigaku pouzivaji sprej na vlasy a nanaseni sypanim na drzak.

I kdyz je tato metoda nejkvalitngjsi, pro piipravu vzorku je tfeba zkusSenosti, obzvlast
pii méfeni lehkych nadychanych praskd. Proto se vyuziva moznosti vytvoreni suspenze
prasku a inertni tekutiny s nizkym bodem varu. Suspenze se potom vlije do drzaku,
prebytek se ziletkou odstrani a zbyvajici tekutina se odpaii pfed vlozenim do
difraktometru [14].

Bohuzel rentgenové paprsky nedopadaji pouze na vzorek, ale dopadaji i na drzak,
proto je tfeba pocitat s Sumem nebo amorfni Casti na pozadi, vytvofené pravé tim
drzakem. Paprsky zafeni je tfeba vhodn€ usmérnit pomoci vhodné zvolenych clon.
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Obrazek 8 Difraktogramy korundové keramiky na riznych drzacich [17]

Pro dal$i zamezeni vlivu drzaku na méfeny vzorek se muZze pouzit specialni
kifemikovy drzéak, ktery je navrhnut tak, aby se na vysledném difraktogramu co nejméné
projevoval vliv pozadi. Obecné se takovym drzakim fika Low background holder (LBH).
Na obrazku 17 lze vidét vliv drzakt na vysledné difraktogramy. Zatimco sklenény drzak
(Glass holder) vykazuje amortni slozku, Low backgroung nikoliv.
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3. URCENI INFORMACI Z DIFRAKTOGRAMU:

Ve dvou minulych kapitolach byly popsané principy (postupy), bez kterych by XRD
analyza nesla provést. Pfesnéji se jednalo o vznik zafeni, zptisob vyhodnoceni vysledka,
princip pouzivané geometrie, zpusob pfipravy a osazovani vzorku. Tato kapitola se
presnéji zabyva, jakymi parametry vzorku a jak je vysledny difraktogram ovlivnén.

Atomarni parametry

Atomarnimi parametry se mysli soufadnice atomi v krystalické mfizce elementarni
bunky. Soufadnicové osy se popisuji pomoci pismen X, Y, Z, nazyva se to
krystalograficky soufadnicovy systém. Tyto osy se prekryvaji s vektory (mfizkovymi
parametry) a, b, ¢. Soutfadnice bodu v elementarni bunce se miizou pohybovat v rozmezi
od 0 po 1 (pocatek je vzdy 0, 0, 0,). Vyjadiuji se ve zlomcich celkové délky hran buiky
a popisuji se malymi pismeny X, y, z [14].

3.1 Co lze urdit z difraktogramu [14]:

3.1.1 Pozice difrak¢éniho maxima, které ovliviiuji:

a) Miizkové parametry

b) Vlnova délka zareni

¢) Pozice vzorku vzhledem ke zdroji zafeni
d) Absorpce zafeni vzorku

3.1.2 Intenzita (vyska) difrakéniho maxima, kterou ovliviuji:

a) Porovitost vzorku
b) Prednostni orientace

3.1.3 Tvar difrakéniho maxima, ktery ovliviiuji:
a) Krystalinita materialu
b) NaruSeni (defekty) krystalické miizky
¢) Namahani krystalické mfizky
d) Velikost krystalitu — Schrererova rovnice

1.a) Mrizkové parametry

Krystal se sklada z krystalické mfizky, ktera se sklada ze elementarnich bunék. Pokud
v celém krystalu je natoCeni vSech elementarnich bunék stejné, hovofime o monokrystalu,
a pokud jsou natoCeni ruzné, hovofime o polykrystalu. Krystalické mfizky Ize popsat
pomoci mfizkovych parametrii a meziosnich uhli (Obrazek 1.4). Mrizkovy parametr je
nejmensi vzdalenost dvou uzlovych bodi mfizky ve sméru soufadnych os neboli za
mfizkové parametry lze povazovat hrany elementarni buriky. V riznych smérech mohou
byt velikosti mfizkovych parametra rizné [18].
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4

X
Obrazek 9 Mrizkové parametry a meziosni uhly [18]

Vroce 1848 popsal francouzsky prirodovédec Auguste Bravais 14 zakladnich
usporadani atomu v krystalickych mfizkach (Obrazek 1.5). Jeho teorie se zakladala
na myslence, ze krystaly tvoii struktury oddélené prazdnotou, coz v té dobé bylo néco
revolucniho [19].

Bravaisovy miizky Mriiika Mfizka MFiika Miizka
prosta bazilné stiedéna | prostorové stfedéna | plo3né stfedéna
simple base centered body centered face centered
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Obrazek 10 Zakladni Bravaisovy miizky [20]
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Krystalografické (meziatomové) roviny jsou definovany jakozto skupina (rodina)
rovin, které protinaji vSechny miizkové body (atomy v mfizce). VSechny roviny
ve skupiné jsou si paralelni a jsou si ekvidistan¢ni. Vzdalenost mezi témito rovinami
se oznaCuje jako mezi rovinova vzdalenost nebo d (viz. Braggiv zakon). Skupina
krystalografickych rovin se oznaCuje pismeny h, k, 1, a fika se jim Millerovy indexy.
Pti popisovani roviny se Millerovy indexy piSou v kulatych zavorkéach (hkl), oznacuji,
zeroviny nalezici do rodiny (hkl) protinaji mfizkové parametry a, b, a ¢
(v hexagonalni i d) na rovhomémé casti h, k, a 1 vdaném poradi. Kdyz je rovina
rovnobézna s krystalografickou osou (mfizkovym parametrem), hodnota Millerova
indexu je 0, a kdyz je hodnota zaporna, nepiSe se pied indexy znaménko minus (-1),
ale pise se nad nimi ¢arka [14]. Millerovy indexy jsou zapisovany jako nejmensi mozna
cela cisla bez spolecného délitele. Jedna se o prevracenou hodnotu bodu, ve kterych
se rovina protina s mfizkovymi parametry

kol

J 11 1
(110) — e e = (] 10}
11 3 TR [ )]

(110)

Obrazek 12 Roviny a jejich odsazeni s Millerovymi indexy [22]
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Mezirovinové vzdalenosti d maji pomémeé tézky vypocet, ale pro krystaly s vyssi
symetrii se vyrazné zjednodusuji [17]. Napftiklad pro kubickou elementarni buiiku je to:

a

Uit = o (1.2)

1.b) Vinova délka zareni

Obecné plati, ze pii ruznych vinovych délkach rentgenového =zafeni budou
v difraktogramu difrakéni maxima v rozdilnych polohach (Braggové uhlu), jak vyplyva
z Braggova zakona (rovnice 1.1). Rentgenové zafeni ma v sobé dvé slozky (jak uz bylo
zminéno v kapitole 1.1.): brzdné a jmenovité zafeni. Jmenovité zareni ma carové
spektrum, pro kazdy material jiné, a jak uz bylo feCeno vyse, zafeni na stejné anodé muze
mit vice vlnovych délek, Kdyby se v XRD nepouzily tzv. Beta filtry nebo
monochromatory, dochazelo by na detektoru k snimani zaznama dvou zafeni s velikymi
rozdily ve vlnovych délkach a pfi seCteni téchto zaznamu by dochazelo k rozsifeni
maxim. Obecné plati, ze ¢im uzsi (rozsah vilnovych délek) je paprsek zafeni, tim je uzsi
vysledna intenzita na difraktogramu.
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Obrazek 13 Pozice maxim s a bez pouziti Kp filtru [17]

1.c) Pozice vzorku vzhledem ke zdroji zareni

Pti praskové difrakci se vyuziva interference vin rentgenového zareni. Zdroj zareni a
detektor se postupné pohybuji po ose v thlu 6 (vysledny uhel na difraktogramu je tedy
20) s ptesnosti a rychlosti podle toho, jak velké kroky vzorkovani méfeni se zvoli,
vysledek se postupné zapisuje do difraktogramu. Doporucené rozsahy meéteni jsou pro
materialy:
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Anorganické: 5-90°,
Organické: 3-60°,
Kovy: 20-120° [17].

anorganickéT || “ I-

organické T "
| || | ||| 1l S

> 20

Obrazek 14 Doporucené rozsahy méteni [17]

Za pouziti Bragg-Brentano geometrie, zdroj zafeni je na pevno, protoZe se musi
chladit (pres 99 % elektront dopadajicich na anodu se méni na teplo), drzak vzorku rotuje
vuci dopadajicimu zafeni pod uhlem 6 a detektor se viici drzaku taky pohybuje pod thlem
0, takze vysledny thel mezi zdrojem a detektorem zareni je 20.

Vzorek

20 Osové natoceni

Zdroj

Detektor

Obrazek 15 Princip funkce geometrie 6/26, které pouziva MiniFlex [17]

V praskové XRD je dulezité, aby meél vzorek (prasek) spravnou vysku v drzaku
pfi preplnéni nebo naopak nedoplnéni se mize stat, ze se maxima posunou, a dokonce
se mohou i zmensSit az o polovinu [10].
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Obrazek 16 Plnéni vzorku do drzaku [10]

1.d) Absorpce zareni vzorku

Rentgenova difrakce funguje na principu pohlceni a vyzafeni rentgenovych paprsku
elektrony v atomovém obalu. Kdyz na atomy métfeného prvku dopadne zafeni, jeho
energie pohlti elektrony atomu, jak uz bylo feCeno v kapitole 1.2. Pokud ale energie
dopadeného zafeni je piilis velka, miZze se stat, ze se elektron odtrne z atomového obalu
ve formé fotoelektronu (fotoelektricky jev) namisto vyzafeni energie zpatky.

Dalsi typ absorpce je absorpce do hloubky, ktera je vidéna hlavné pfi nizsich thlech,
protoze draha zareni ve vzorku je delsi. Tento typ je zavisly na tloust’ce (hloubce) vzorku,
na velikosti Castic a pruhlednosti Castic vaci rentgenovému zafeni. Pii dopadu
rentgenového zafeni, Cast se odrazi od povrchu a ¢ast zafeni pokracuje do vzorku, kde se
odrazi pozdéji. I kdyz jsou uhly obou odrazenych zatfeni stejné, detektor detekuje zareni
odrazené pozdé&ji jako zafeni odrazené na nizsim uhlu [23]. Z tohoto divodu je tfeba dat
do Rietveldovy analyzy spravné koeficienty pro potlaeni tohoto chovani.
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Obrazek 17 Detektor detekuje Cervené drahy zateni jako odraz na nizS§im uhlu [23]

Prihlednost ¢astic mize byt taky problém pro organické latky, latky s nizkou
hustotou, nebo které obsahuji lehké atomy: uhlik, vodik, dusik, nebo kyslik, proto musi
byt dana minimalni tloustka vzorku, ktera se muze vypocitat takto:

~ 345
Uer

t

SiNBpax (1.2.1)

Kde t je minimalni tloustka vzorku, pef je efektivni linearni absorpéni koeficient,
ktery je pro kazdy vzorek specificky (zapocitava se do n¢ho i porovitost) a Omax je
maximalni Bragguv thel pti daném méfeni [14].

2.a) Porovitost materialu

Vzorek materialu muze mit velké krystality, takze mezi nimi se objevuji prazdné Casti —
pory. Porovitost maze byt vnitini nebo povrchova, pfi ¢emz vnitini porovitost se objevuje
hlavné kvuli velikosti krystalitt a vnéjsi se mize objevit jak kvili velikosti krystalitd, tak
kvuli nespravné piipravé vzorku (Spatna rovinnost, Spatné piitlaceni). Krystaly nejsou
v jedné roving€, nékteré jsou nize ve vzorku, to muze mit za nasledek blokovani
odrazenych paprsku, a tedy snizeni vyslednych maxim.

2.b) Prednostni orientace

Polykrystalicky material se sklada zvelkého mnozstvi krystalitl, co maji riznou
orientaci, pticemz prasek ptipraveny do XRD ma pravé riznou orientaci. Muze se stat,
ze vetsi Cast polykrystalu mé stejnou orientaci, tomu se fika pfednostni orientace.

Teorie idealni (nedosazitelné) praskové difrakce pocita s nahodnou orientaci
nekone¢ného mnozstvi krystaliti, to znamena, ze stejna ¢ast objemu vzorku by méla byt
odrazena ve vSech Braggovych uhlech. V realném svété je nemozné dosahnout ndhodné
orientace, protoze i kdyby bylo mozno dosahnout nekonecného mnozstvi krystalitu, jejich
orientace by nebyla ndhodna a néjaka preferovana orientace by se stejné prokazala [14].
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Je tudiz na cloveku, ktery chce ziskat vysledek, aby posoudil, zda vysledny
difraktogram je dostate¢né reprezentativni a zda prednostni orientace pfili§ neovliviiuje
vysledek.

(111) (111)
4 B Cu[111] preferred
E (200) E orientation
311) | =
(220) ©11),,.
y.

L) IR s L U (222)
a0 50 60 70 20 90 100 40 50 60 0 80 o0 100
26 (deg) 28 (degy
(a) nahodn4 orientace (b) pfednostni orientace

Obrazek 18 difraktogramy polykrystalu mé&di [17]

Mnozstvi stejné orientovanych krystalitd se urcuje z integralu intenzity. Kazda slozka
kompozitu totiz vytvafi svij vlastni obraz. Tato informace mize byt pouzita
pro identifikaci a kvantifikaci fazi [17].

3.a) Krystalinita materialu
Semikrystalicka latka muze se brat jako dvoufazovy systém, ktery je krystalicky
a amorfni. Krystalické latky maji ostré intenzity, zatimco amorfni nikoliv. Krystalinita

materialu je brana jako pomér mezi plochou krystalickych intenzit k celé ploSe intenzit
[24]:

Ic
Ie+lg

X, = 100 -

[%] (1.3)

Kde X, je relativni krystalinita, I je integral krystalickych intenzit a I, je integrovana
intenzita amorfni faze.
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Obrazek 19 a) originalni XRD difraktogram, b) vyhlazeny pomoci Savitzky-Golayova
algoritmu, c) Cervena ¢ast — amorfni slozka, bila cast — krystalicka slozka [24]

3.b) NaruSeni (defekty) krystalické mrizky

Poruchy struktury mohou byt bodové, ¢arové plosné, nebo objemové. Mezi bodové
poruchy patfi naptiklad vakance, tedy neobsazena mista v krystalické mfizce
a intersticialni atomy neboli atomy, které jsou umisténé mimo uzly mfizky, a které
ji znacné deformuji. Mezi dalsi bodové poruchy patfi taky zdmeéna atomu mfizky za vétsi
(pfipadn€ mensi) cizi atom. Mezi ¢arové poruchy patii naptiklad hranova dislokace nebo
Sroubova dislokace [21]. Podle vyzkumu zroku 2021 [25], vakance a intersticialy
v grafitu maji na vysledny difraktogram jiné vlivy. Zatimco zmeéna mnozstvi vakanci
méni velikost vysledné intenzity, zména mnozstvi intersticiall vysledné intenzity
posouva (viz obrazek 20).
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Obrazek 20 difraktogramy grafitu s riznym mnozstvim a) vakanci, b) intersticiala [25]

3.c) Namahani krystalické mrizky

Namahani krystalické mfizky jde ruku v ruce s defekty v ni. Existuji dva typy namahani:
homogenni a nehomogenni. Homogenni namahani stejné jako intersticial ma za nasledek
posunuti maxim a nehomogenni, stejné jako zmeéna velikosti krystalitu nebo vakance,
ma za nasledek rozsifeni maxim [26].
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Obrazek 21 a) nenamahany krystalit, b) homogenné namahany (stlaCovany) krystalit,
¢) nehomogenné naméahany krystalit [26]

3.d) Velikost krystalitu — Schrererova rovnice

Velikost krystalitu 1ze vypocitat pomoci Scherrerovy rovnice, ktera pomaha vypocitat
velikosti az do 0,6 pum, pficemz pokud by se pouzily thly odrazi zafeni 26>60°,
tato rovnice je pouzitelna az do velikosti krystaliti 1pum [27]. Scherrerova rovnice
se vypocita takto:

KA
" FWHM-cos8

(1.4)

Kde D je velikost krystalita, A je vinova délka zareni, FWHM (full width at half-
maximum) je §itka maxima zméfena v poloving jeho vysky v radianech (neptfimo umérny
velikosti krystalitll), 6 je Braggv uhel a Kje Scherrerova konstanta (konstanta
proporcionality), kterd je v rozmezi 0,68 az 2,08, pfiCemz nejCastéji se pouziva 0,9
(konstanta pro sférické krystaly s kubickou symetrii). Jak uz zrovnice vyplyva,
pii nekonené velikém krystalitu je dané difrakéni maximum nekonecné vysoké
a nekonecné uzké.

3.2 RozliSeni mezi velikosti krystalitu a namahanim

Na tvar (Sitku) maxima maji vliv jak velikost krystalitt, tak i vnitini namahani. Maze
sestat, ze pii vypoctu velikosti krystalitu pomoci Scherrerovy rovnice dojde
k nespravnému vysledku pravé z divodu vnitiniho namahani nebo protoze jsou dvé
maxima blizko sebe a pfistroj je zaznamena jako jedno maximum. Existuji proto metody,
které se snazi tyto vlivy od sebe rozlisit. Mezi jedny z nejpouzivanéj§i metody patii
napiiklad Halder-Wagnerova nebo Hallova metoda.
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Jedna se o metody, které stanovuji velikost krystaliti a namahani (microstrains)
z Sitky maxim FWHM (B), vyhodnocenych po Rietveldove analyze. Zatimco rozsifovani
maxim zpusobenych velikosti krystalitu ma zavislost 1/cos, rozsSifovani maxim
zpusobenych namahanim ma zavislost tanf. Diky této odlisnosti je mozno tyto dva jevy
rozlisit na Sirokém rozsahu 26. Hallova metoda vyuziva v grafu zavislosti fcos na sin®.
Z kazdého maxima se tak vypocita a nasledné umisti na spravné misto v grafu, vysledny

o ~ . /4 r W kA. .
shluk bodii se prolozi linearni Carou y = ax +- kde kje Scherrerova konstanta,

A je vlnova délka zareni, a D je velikost krystalitu. Nachyleni této ¢ary udava namahani
ajeji pruseCik sosou y (x=0) udava velikost krystaliti. Halder-Wagnerova metoda
vyuziva zavislosti (B/tan8)? na B/(tanf sind). Stejné jak u Hallovy metody se i v Halder-
Wagnerové metodé vypocita a vlozi vysledky do grafu. Na rozdil od Hallovy metody
se ale ze sklonu linearni cary, kterou byly prolozené vysledné body, urcuje velikost
krystalitu a z pruseciku s osou y se urcuje namahani. [28] [29]
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Obrazek 22 Zleva difraktogram nanocastic CdSe, grafy Hallovy metody a Halder-
Wagnerovy metody s prolozenymi linearnimi ¢arami [28]
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4. AKUMULATORY

V této kapitole jsou popsany dva druhy akumulatort a jejich mozné zptsoby degradace.
Olovény akumulator byl zvolen, protoze se jednd o nejstarsi typ elektrochemického
akumulatoru a Li-ion akumulator byl zvolen, protoze se v dneSni dobé stava stale vice
rozsifeny.

4.1 Olovéné akumulatory

4.1.1 SlozZeni a princip ¢innosti

Pfi ponofeni dvou olovénych desticek do zfedéné kyseliny sirové (destilovanou vodou),
dochazi k disociaci kyseliny sirové (H2SO4) na anionty: SO4* , HSO4 ~ a kationty H*.
Z olovénych desticek se zaénou uvoliiovat kationty olova (Pb*"), ¢imz desticky ziskavaji
zaporny naboj. V blizkosti desticek se slou¢i Pb>* a SO4>" v PbSOs, jehoz vrstva se objevi
na obou desti¢kach. Elektrické napéti tohoto ¢lanku je nulové, pro nabiti je tieba pripojit
zdroj stejnosmérného napéti, ktery rozpohybuje kationty k desticce zaporné polarity
(katodé) a anionty ke kladné (anod¢€). Pii bézném provozu nedochazi ke ztraté kyseliny
sirové, nanejvys je tfeba piilévat destilovanou vodu. Vysledny naboj je 2 az 2,2V, proto
se vétSinou tyto akumulatory zapojuji do série nebo paralelné [28].
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Obrazek 23 Jevy v olovéném akumuléaturu [29]

4.1.2 Zivotnost a degradace

Zivotnost akumulatord je dana konstrukci a provoznimi podminkami (teplota, zptisob
nabijeni, provoz atd.) Mechanismy degradace mohou byt mezi sebou provazané. Dle
zpusobu vyuziti akumulatori dochazi k prevazeni urcitého druhu degradace.
U startovacich akumulatori Casto dochazi krozpadu nosné mfizky, zatimco
u bezudrzbovych akumulatord dochazi k sulfataci zaporné elektrody. Kapacita kladné
elektrody dosahuje maxima své kapacity v 1/3 az 1/2 zivotnosti, potom uz pozvoln¢ klesa.
Jako konec zivotnosti se mysli pokles kapacity pod 80% maximalni kapacity.
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Zivotnost mize byt zkracena: piebijenim a hlubokym vybijenim, pouZitim velkych
proudu pro nabijeni, vysokou provozni teplotou, poklesem hladiny anebo velkou hustotou
elektrolytu [28].

Za normalnich podminek dochazi pfi vybijeni k vratné sulfataci (tvorba siranu
olovnatého PbSO4 na elektrodach), to znamena, ze vzniklé krystaly siranu olovnatého
se pfi nabijeni rozkladaji na pGvodni aktivni materialy elektrod a kyseliny sirové.
Pti chybach (zkracujicich zivotnost popsanych o odstavec vyse) muze dojit k nevratné
sulfataci, tedy ze (pfednostné) na jiz vzniklych krystalech narostou dalsi krystaly siranu,
coz ma za nasledek ucpavani port elektrod (snizuje aktivni plochu elektrod — snizeni
kapacity) a zaroveini zvySuje vnitini odpor.

Obrazek 24 Povrch aktivnich hmot na elektrod€, zvétSeno 550x: a) bez sulfatace,
b) se zacinajici sulfataci ¢) s masivni sulfataci [30].

4.2 Li-ion akumulatory

4.2.1 Slozeni a princip ¢innosti

Li-ion ¢lanek je slozen ze separatoru, elektrolytu a dvou elektrod, jejichz slozeni udava
charakteristické vlastnosti akumulatoru. Jako katodovy material se nejcastéji pouzivaji
LiCo0O», ptipadné LiFePO4 nebo LiMn,0s4, zatimco jako anodovy material se nejcastéji
pouziva grafit (LixCe) nebo Lithium titan oxid [31]. Kdysi se zamyslelo, ze anodovy
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material bude tvofeny z lithia (kovu), ale to mélo problémy (koroze Li elektrolytem,
vytvareni dendriti zpusobovalo zkraty, vysoka reaktivnost se vzduchem a vlhkosti),
proto se jako anody vyuzivaji latky na bazi uhliku, takze lithium se v akumulatorech
nachazi ve form¢ ionti. Elektrolyt musi byt dobry izolator, ale dobfe vodit ionty,
v tekutych elektrolytech se pouzivaji rizné druhy lithnych soli spole¢né s rozpoustédly
[32].

vybijeni nabijeni
S Ml oy M 1 R
A A
vybijeni | L+
Li*
nabijeni | U+
u+
| L
| Li* |
| elektrolyt u*

CLL Ll 4
kolektor “xC6 Li1.xC002 kolektor
proudu anoda katoda proudu

Obrazek 25 Vybijeci proces Li-ion ¢lanku [32]

Pfi nabijeni a vybijeni Li-ion akumulatori probihaji tzv. interkalacni procesy, tedy
ionty Li* putuji mezi katodou a anodou, aniz by se zmeénila jejich struktura (at uz
makroskopicka nebo mikroskopicka), pti nabijeni putuji ionty z katody do anody a pfi
vybijeni naopak. Pti obou d¢jich by mély byt vlastnosti elektrolytu nezménény [31].

4.2.2 Zivotnost a degradace

Degradace baterii mize byt pozorovana ve formé ztraty kapacity nebo ve formé ztraty
vykonu. Mezi hlavni pfi¢iny degradace patii: depozice Li, rozlozeni elektrolytu,
rozpusténi aktivni slozky, zmeéna fazi v materialu elektrod, nebo pasivni vrstva vytvorena
na elektrodach [32]. Ztrata aktivni slozky se miize projevovat jak na katod€, tak i na
anod¢, coz mé za nasledek niz§i mnozstvi materialu pouzitelného pro elektrochemickou
reakci. ZvysSeni odporu muze zpusobovat zpomaleni pfesunu nosi¢l, coz muze byt
zpusobeno degradaci vodivych cest v ¢lanku, napfiklad koroze kolektoru proudu, nebo
kvuli tomu, Ze elektrody nereaguji s ionty jako na zacatku zivotnosti. To muZze byt
zpusobeno blokaci port pasivni vrstvou. Pasivni vrstva mize vzniknout tak, ze elektrolyt
dojde do kontaktu s elektrovodivou vrstvou elektrody, tim dojde k rozlozeni elektrolytu
(coz vede ke ztraté elektrolytu) a ristu jeho Casti na elektrodach (pfi prvnim cyklovani
se kvili tomu snizi kapacita Clanku o 10 %, a postupné nartsta proporcionalné
k odmocning Casu) [33].
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5.SYNTEZA ELEKTRODOVYCH MATERIALU

Uginnost elektrodovych materiald se odviji ne jenom od chemického sloZeni elektrod,
ale i od jejich mikrostruktury. Proto je volba spravné syntézy dulezitym krokem vyroby.
Mezi nejcastéjsi druhy syntéz patii napiiklad solid-state, precipitacni nebo spray-dry
syntéza. [34]

5.1 Solid-state syntéza

Neboli taky nazyvana metoda pevné faze, je metoda, kde se prekurzory promisi
a piipadn& pomelou v kulovém mlynu. Casy miseni mohou byt az desitky hodin a mohou
se lisit podle tvrdosti nebo zrnitosti prekurzord. Pfipadné se mleti prekurzori muze
provést za pouziti rozpoustédel, které se nasledné odpari. Nevyhodou je Spatna kontrola
rastu Castic, nehomogenita materialu a potieba vysokych teplot pfi sintrovani. [35]

5.2 Precipita¢ni syntéza

Metoda precipitacni syntézy vyuziva chemické reakce pfi slouceni roztokti prekurzoru.
Prekurzory se slouci za urcité teploty a pomoci michani se zarui co nejvetsi narast
slouCenin nerozpustitelnych v rozpoustédlech. Tato suspenze se micha po danou dobu.
Nasledné se vysledna suspenze vyfiltruje a pevné latky se nechaji vysusit. [36]

5.3 Spray-dry syntéza

Mikrostruktura elektrody ovliviiuje elektrochemické vlastnosti baterii. Urcuje také
specificky povrch, ktery je v kontaktu s elektrolytem s ucinky na kinetiku a stabilitu
cyklu. Mikrostruktura mé vliv na G€innost baleni a tim 1 na hustotu energie (pomér energie
k objemu) baterie. Spray-dry syntéza je vhodna at’ uz z hlediska opakovatelnosti nebo

hlediska zvétSovani mnozstvi (z laboratorniho gramového mnozstvi na velkovyrobu).
[34]

5.3.1 Spray-dry metoda roztoku

Do pfistroje na spray-drying se tryskou rozprasuje roztok nebo suspenze a pomoci
horkého vzduchu se tekutina (rozpoustédlo) odpafi, vytvarejic tim suchy prasek.
Vysledek je zavisly nejenom na slozeni, ale i na teploté pfi suSeni a koncentraci roztoku.
Pro ziskavani vétsiho mnozstvi staci rozprasovat vétsi mnozstvi po delsi dobu.

Nejpouzivanéjsim rozpoustédlem (tekutym médiem) je voda (je levna a netoxicka),
ptfipadné alkohol Cisty anebo roziedény vodou. Pii vybéru média se hlavné hledi
na kritéria odpafeni jako jsou napiiklad: teplota, rozpustnost reaktantt a recyklovatelnost.
Dalsim dualezitym bodem k zamysleni je pfi pfipravovani roztoku to, ze vSechny latky
kromé odparitelnych zistanou ve vysledném prasku.
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S ohledem na to 1ze vodné roztoky piipravit piidanim soli rozpustnych ve vodé nebo
pfidanim levnéjSich, ale méné rozpustnych prekurzorti (sloucenin, které se podili na
chemické reakci, které vytvaii jinou slouceninu). V prvnim pfipadé se pro kationty
pouzivaji nejCasté€ji dusi¢nany nebo octany a pro anionty zas amonné soli, hlavné kvili
jejich nizkym teplotam rozkladu. V druhém piipadé se nejcastéji uziva tekutych kyselin.

V piipadé kyselin pevnych skupenstvi se muze stat, ze pH klesne pfili§ nizko, takze
muze poskodit zafizeni, proto se ¢asto vyuziva rozpusténi v mirn€jSich kyselinach jako
kyselina citronova nebo octova, pripadné se muze pouzit zasady bez volnych kationtd
(roztok amoniaku).

Pfi vytvafeni roztoku je nutné brat zietel na to, ze neni nejlepsi mit koncentraci
roztoku co nejvyssi, naopak se muze stat, ze se z roztoku stane gel, ktery ucpe trysku.
Kromé toho koncentrace ovliviiuje i morfologii vysledného prasku (vétsi kapicky, které
po usuSeni mohou zustat veliké, nebo poptipadé prasknout). [34]
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Obrazek 26 Vzhled Casto pouzivaného zafizeni pro spray-dry syntézu [37]
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5.4 Kalcinace

Kalcinace je proces zahtfivani pevnych latek na vysokou teplotu za ucelem odstranéni
tékavych latek, oxidace Casti hmoty nebo zmény drobivosti. Typickym piikladem
je vyroba vapna z vapence, kde vapenec je pfiveden na vysokou teplotu, aby vyprchal
oxid uhliity, ¢imz vznikne vapno ve velmi drobivém stavu. [38]

Vlastnosti (elektrochemické) katodovych materialt se odviji od nékolika faktora,
mezi n¢ tfeba patfi: velikost casticc mozna kontaminace, morfologie ¢astic,
mikrostruktura a dalsi. Mikrostruktura katody se muaze pozménit pomoci vhodného
vybéru zakladnich materiala nebo vhodnou pfipravou prasku (napf.: spray-dry). Lithiovy
kovovy oxid (napf.: LiNiosMni504) je smiSeny krystal tvofeny oxidem lithia a oxidy
jinych kovu. Tyto smiSené krystaly se vytvafeji za vysokych teplot (typicky
800 az 1000 °C). Tepelnym zpracovanim zakladnich materiald pfi teplotach 600
az 800 °C se z nich uvolfiuje voda a oxid uhli¢ity. Zbytek oxidid nasledné podléha
fyzikalnim a chemickym zménam.

Tyto zmény zpravidla probihaji ve dvou krocich: v prvnim kroku se extrahuji rizné
oxidy ze zakladnich materiald, coz muize byt rychly proces, stai se dostat
na pozadovanou teplotu, a ve druhem kroku se z téchto oxida vyrobi smisSeny krystal.
Tento krok muze trvat delsi dobu, nez spolu jednotlivé oxidy difunduji. [39]

V tomto kroku se ukazuje vyhoda spray-dry syntézy proti napiiklad solid-state
syntéze. Spray-dry syntéza zaruCuje v podstaté dobré promichani oxidd v hmot€,
¢imz se znacn€ zkracuje doba potfebna k difuzi oxidi a vytvoreni homogenni vice
prvkové slouCeniny oproti solid-state syntéze, kde se ptfimo smichaji a pomelou jednotlivé
oxidy a kazda ¢astice ma tak jiné slozeni.

Clanek [40] z roku 2006 pouzival spray-dry syntézu pro NMC, pro suseni pouzili
400 °C a pro kalcinaci 750 az 950 °C po dobu 20 hodin. Clanek [41] z roku 2018 fika,
ze idedlni teplota pro kalcinaci NMC (LiNio.76Mno.14C00.1002) je mezi 750 a 775 °C,
kde velikost primarnich krystald se pohybuje mezi 100 a 300 nm. Po piekroceni této
hodnoty se za¢nou zvétSovat primarni krystaly, coz ma za nasledek pokles mérné
kapacity a zacne se zvySovat velikost namahani krystalické mfizky. Doba kalcinace byla
i u tohoto procesu uvedena 20 hodin.
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Obrazek 27 Porovnani velikosti krystala pfi teplotach kalcinace a) 600 °C, b) 900 °C
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6. UVODNI REALIZOVANA MERENI

Pro uvodni méfeni byly zvoleny nasledujici vzorky:

Praskovy vzorek LiNi0,5Mn1,504 (LNMO) vytvoreny v 1ét€¢ 2021 pro védecky
Clanek [1]

Katodova elektroda s neznamym slozenim, s nejvétsi pravdépodobnosti obsahujici
lithium a kyslik (Li, O) a nékteré z materialad Mn, Ni, Co, Fe, P

Pro méfeni pomoci XRD byl zvolen pfistroj s médénou anodou jako zdroj zafeni.

Tabulka 1 Pouzité soucasti a parametry pii méfeni vzorka

Soucast/Parametr Druh/Hodnota
Anoda Médéna
Divergencni Stérbina DS0625 (0,625° horizontaln¢)
Filtr kB Niklovy kB030 (0,03 mm)
Rozsah méteni 5°-90°
Rychlost méfeni 5°/min
Krok 0,02°
Vysledna doba méteni cca 18 minut

Analyza spekter naméfenych pomoci XRD probéhla v programu PDXL.2. Jako prvni
krok se nahrala data a v nich byla oznaCena jednotliva maxima. Nasledné se pozice
maxim porovnava s hodnotami v databazi, ¢cimz se po vybrani nejbliz§i shody prifadi
jednotliva maxima k danym fazim. Na vybér jsou dvé databaze: COD, ktera je volné
dostupna a placena ICDD. Po piifazeni se muze piipadné stahnout soubor .CIF z internetu
(COD databaze) pro ru¢ni ptidani nebo odebrani atomu, o kterych jsme si jisti, ze material
obsahuje (neobsahuje). Po pfifazeni fazi k maximam je dalsi krok Rietveldova analyza
pomoci metody WPPF. Vystupem z toho jsou velikosti mfizkovych konstant, velikosti
krystalitd, hustota, namahani anebo zastoupeni jednotlivych fazi (Rietveldova analyza
se snazi pomoci matematickych vzorcti co nejvic pfiblizit nami naméfenému grafu,
tedy mit co nejmensi odchylku).

Pro prvni méfeni byl zvolen praskovy vzorek LiNiosMni 504 (LNMO), pro druhé
meéteni byl zvolen katodovy material, ktery nemél piesné znamé slozeni a oproti prvnimu
vzorku jiz byl na katodé naneseny. I kdyz vysledné difraktogramy vypadaly podobné,
pfifazené Millerovy indexy (jednotlivym maximim/fazim) se lisily z davodi naptiklad
odlisnych Bravaisovych mifizek (pfifazenych z databaze k vysledkiim).
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Obrazek 28 Difraktogramy materiali LCNMO (modie) a LNMO (Cervene€)

Obrazek 28 zobrazuje ve spodni Casti pocateCni spektrum praskového vzorku.
Rietveldova analyza vzorku po pfifazeni maxim k fazim v databazi vykazovala odchylku
(parametr Rwp) 5,37%, coz je mén¢ nez 10%, takze je to dostacujici. Elementarni burika
se jevila kubicka, takze mfizkové konstanty a, b, ¢ jsou tedy stejné.

Po zméfeni elektrodového vzorku na katodé pfistroj vyhodnotil graf (modre)
na obrazku 28. Pro zjisténi, jaké materialy mize tento vzorek obsahovat, bylo tfeba
porovnat vysledek s databazi ICDD nebo COD. I kdyz byl tento vzorek na hlinikové
katod€, program nenasel zadné slouCeniny s hlinikem, které by mely podobné spektrum.
Ze viech vysledku z databaze bylo nejvice podobné spektrum LiCo00333Nio333Mno 33302
(LCNMO) s monoklinickou elementarni burikou (mfizkové parametry a, b jsou stejné,
¢ mé jinou hodnotu). Po vyhodnoceni méfeni Rietveldovou analyzou vySla hodnota Rwp
(presnost simulace) 2,67 %, coz je vétsi shoda nez u prvniho méfeni.
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Obrazek 29 Vlevo prasek LNMO a vpravo katodovy material LCNMO pod
elektronovym mikroskopem, zorné pole (FoV) shora 41,5 um, 20,8 um, 10,4 um
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Ze snimku z elektronového mikroskopu na obrazku 29 lze vidét, ze velikosti Castic
praskového materiallu LNMO se pohybuji mezi 0,5 a 5 um. Naslednd rentgenova
spektroskopie v elektronovém mikroskopu potvrdila pfiblizny pomér ¢astic niklu a
manganu 1:3, coz odpovida oznaeni vzorku. Ve vzorku se také nasly stopy uhliku,
které ale v difraktogramu nebyly identifikovany, mohlo se tedy jednat o amorfni ¢ast,
ktera se objevuje v grafu velice minimaln¢.

Z obrazku 28, ze snimk(l na pravé strané nelze s presnosti urcit velikost Castic
elektrody, velikost shlukd &astic naopak se pohybovala mezi 0,5 a 12 um. Castice byly
natisknuty na elektrodu, kvuli tomu nemaji na snimcich tvar podobajici se elementarnim
bunkam jako v ptipadé prasku LNMO, ale spiSe tvar stlaCenych shlukd. Rentgenova
spektroskopie v elektronovém mikroskopu potvrdila pfitomnost niklu, manganu a
kobaltu, ale jejich pomér se lisil od vysledka v databazi COD. Zatimco v XRD (databazi
COD) vykazoval pomér 1:1:1 nejlepsi shodu, v spektrometrii vySel pomeér cca 8:1:1 s 8
pro nikl, navic se opét nasly stopy uhliku.

Tabulka 2 Rozméry elementarni buiiky materialu LNMO a LCNMO

Vzorek Mrtizkova Mrtizkova Mrizkova Velikost krystalitu
konstanta a [A] | konstantab [A] | konstanta c [A] [A]
LNMO 8,1765 8,1765 8,1765 880,4
LNMO [1] 8,1708 8,1708 8,1708 545,7
LCNMO 2,8602 2,8602 14,2720 974,1

Jelikoz program déla vypocty z vice maxim, je na ¢loveku, aby vyfiltroval vysledky,
které se odlisuji ve velké mife od ostatnich (které povazuje za nereprezentativni). Mize
dojit ke Spatnému vybeéru, takze vypoCtena velikost krystalitu se muze u raznych
jednotlivcea lisit 1 kdyz se jedna o stejny material (zde LNMO).
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7. KOMPENZACE VYPOCTU VELIKOSTI KRYSTALITU

Vypocty pro velikosti krystalitu pomoci Scherrerovy rovince pocitaji s FWHM,
pro méfeni velikosti krystalitu v experimentalni ¢asti (kapitola 8 a 9) byla pouzita
vertikalng usmériujici $térbina DS0250. Stérbiny (slits) ale maji za nasledek systémové
roz§iteni difraktogramu. Pro kompenzaci tohoto rozSifeni se do programu nahravaji
externi standardy, které program implementuje do vypocti pomoci Halder-Wagnerovy a
Hallovy metody. Pro vypocet velikosti pomoci Scherrerovy rovnice se musi zvolit jiny
postup. Je tieba si otevfit dany standard a opsat FWHM jednotlivych maxim i s thly, na
kterych se nachazi. Tyto hodnoty se nasledn€¢ vynese do grafu, jednotlivé body se
nasledné prolozi polynomickou spojnici trendu (polynomicka byla vybrana z diivodu R?
bylo nejblizsi 1). Pro kompenzaci rozsiteni se od zmefeného (NMC) FWHM zobrazeného
v programu PDXL tato rovnice odecte.

Tabulka 3 Kompenzace rozsiteni

Uhel 26 (x) | FWHM | Rozsifeni (y) Vysledné | V.FWHM
[°] [°] [°] FWHM [°] [rad]
44,698 0,2950 0,0456 0,2494 0,0044
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Obrazek 30 Graf se spojnici trendu pro kompenzaci §térbiny DS0250
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8. VLIV TEPLOTY NA VLASTNOSTI VZORKU

Experimentalni ¢ast byla provadéna v laboratofi laserového mikroskopu, kde se nachazi
rentgenovy difraktometr Rigaku miniflex 600HR. V této casti bylo cilem realizovat
komplexni materialové analyzy vzorku kalcinovanych pfi ruznych teplotach a na jejich
zakladé rozhodnout jaka teplota kalcinace je nejvhodnéjsi pro ptipravu elektrodovych
materiald NMC vytvoreny pomoci spray-dry syntézy.

8.1 Priprava materialu

Elektrodové materialy NMC byly pfipraveny metodou spray-dry syntézy. Tyto materialy
vytvorila Bc. Hana Halova, tedy blizsi informace o pouzitych prekurzorech a ptipravé je
uvedeno v diplomové praci [44].

8.2 Postup méieni

Méfeni pomoci rentgenového difraktometru probihalo u vSech teplot pfi stejnych
podminkach. Z divodi malého mnozstvi vzorku, ktery byl pfipraven, se muselo pouzit
clony pro zaostfeni zafeni dopadajiciho na vzorek. Presné se jednalo o 28,4 mg
vzorku NMC se indexem A, ptfi¢emz hned po prvni kalcinaci hmotnost kleslana 11,1 mg.
V nésledujicich méfenich (kalcinacich) se rozdily mezi hmotnostmi (pfed a po kalcinaci)
snizovaly. Posledni méfeni (kalcinace pii 900 °C) se ale realizovalo s hmotnosti vzorku
1,3 mg, takze Sum uz byl zna¢né patrny a muselo se vyuzit funkce vyhlazovani grafu pro
lepsi viditelnost.

Pro omezeni vertikalniho rozptylu byla pouzita divergencni clona DS0250, pro
omezeni rozptylu zafeni v horizontalnim sméru byla pouzita IHS clona s §itkou 5 mm.
Pro odfiltrovani zafeni s nezddouci vlnovou délkou KB byl pouzit niklovy Kp filtr
s tloustkou 0,03 mm.

Meéfteni praSkového elektrodového materialu bylo provedeno v rozsahu 5° az 100°
s krokem 0,02 s rychlosti 1,6°/min. Celkova doba méfeni vychazela na piiblizn€ jednu
hodinu.

8.2.1 Uvodni méreni pripraveného vzorku

Uvodni méfeni bylo provedeno pro piipadnou kontrolu piitomnosti krystalickych
latek a pro zkoumani zmén mezi kalcinovanym, a nekalcinovanym vzorkem. Jednalo se
o vzorek NMC (LiNMnCoO) s indexem A, ktery pfipravila Bc. Hana Halova za pomoci

spray-dry syntézy.
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Obrazek 31 Difraktogram vzorku NMC A pied kalcinaci

Z difraktogramu lze vidét, Zze vzorek zatim nemé zadna ostra maxima, znamena to, ze
je Cisté amorfni a zadné krystaly se zatim nevytvorily. Pro rust krystalti se musi provést
kalcinace.

Spm

b)

Obrazek 32 Kulicky vzorku NMC A vytvorené pomoci spray-dry syntézy, zorné pole:
a) 41,5 um, b) 20,8 um

Z obrazku 31 lze vidét, Zze po rozpraseni a vysuSeni kapiCek roztoku piipraveného
pomoci spray-dry syntézy se velikost kulicek (¢astic) pohybuje mezi 0,3 a 2 um. Nejveétsi
mnozstvi ¢astic se pohybuje v rozmezi 0,4 az 0,6 um.
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8.2.2 Meéreni vzorku po urcitych teplotnich krocich kalcinace

Vybér teplot, pii kterych kalcinace probihala, byl zvolen vedoucim na zakladé méreni
vzorku a ¢lanka popisujicich kalcinaci. Vzorek, ktery byl pouzit pro vybér teplot, nebyl
zvolen do bakalaiské prace, protoze jeho mnozstvi bylo v desetinach miligramd,
a tedy vysledky difraktogramti obsahovaly pfili§ mnoho Sumu. Tento vzorek ale ukazal,
ze je mozno pominout teplotu kalcinace 450 °C. Dalsi kroky mezi teplotami kalcinace
se zvySovaly 50 °C az do teploty 900 °C, coz byla nejvyssi teplota kalcinace v clanku
[41].

Tabulka 4 Teploty kalcinace vzorku NMC A

Cislo méfeni Teplota kalcinace [°C] Doba kalcinace [h]
2 400 2
3 500 2
4 550 2
5 600 2%
6 650 2
7 700 2
8 750 2
9 800 2
10 850 2
11 900 2

*chlazeni probihalo piirozené v peci pies noc

Po kazdém kroku kalcinace byl vzorek zméfen pomoci difraktometru Rigaku miniflex
600 HR a zaroven byla cast vzorku odlozena na tercik pro optické zkoumani velikosti
krystali pro posouzeni idealni teploty kalcinace. Pii teploté kalcinace 600 °C doslo
k chybg, takze zptsob chladnuti vzorku byl jiny. V ostatnich pfipadech byl po uplynuti
dvou hodin kalcinace (s pfipadnou nepiesnosti jednotek minut), vzorek hned vyjmut
z pece pro XRD méfeni. V ptipadé 600 °C byl vzorek (neimysin€) ponechan v peci pies
noc, atedy chladnuti na pokojovou teplotu neprobéhlo v rdmci minut, ale v ramci
nékolika hodin v uzaviené peci, ktera se po dokonceni programu vypnula. Kvuli tomuto
muze nastat velky skok v mnozstvi krystald viditelnych na snimcich elektronového
mikroskopu.

Pti prvni kalcinaci na 400 °C doslo k nejvétsi zmén€ hmotnosti, hmotnost se zmensila
o vice nez polovinu z 28,4 mg na 11,3 mg. Toto mohlo nastat z divodu vypaleni
organickych latek a odpateni pfipadné vlhkosti. Uz pii této teploté se na difraktogramu
objevily prvni viditelna (nejvyssi) maxima. Tato maxima vSak oproti nasledujicim
teplotam kalcinace byla nizka. Nejvyssi maxima pii teploté kalcinace se pohybovala
v uhlech 20:
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o 19,14°

o 36,92°
o 38,56°
o 4484°
o 65,14°

Pii pocitani velikosti krystalitu se pocitalo z maxima v uhlu 19,14°, protoze
jako u jediného maxima se v pozdéjSich méfenich nerozpadd na vice maxim (fazi),
které jsou v grafu blizko sebe. Podle programu PDXL pfi pouziti Halder-Wagnerovy
metody vyslo, Ze velikost krystalit je pfiblizné 57 A, naopak ze Schererovy rovnice

vyslo, ze velikost krystalfi je pfiblizné 118 A.
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Obrazek 33 Difraktogram vzorku NMC A po dvouhodinové kalcinaci pfi teploté 400 °C
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Obrazek 34 Vzorek NMC A po riznych stupnich kalcinace (udavanych v tabulce 4),
od 400 do 900 °C vlevo zorné pole 41,5 um, vpravo je zorné pole 20,8 um

Z horniho snimku (400 °C) lze vidét, ze kalcinace ve 400 °C po dobu dvou hodin pro
plné zkrystalizovani vzorku nestaci. Krystalinitu by §lo urcit z difraktogramu z poméru
amorfni a krystalické cCasti. Amorfni Cast ale byla z vyslednych difraktograma
odfiltrovana, jelikoz sledovat krystalické a amorfni ¢asti nebylo ¢asti zadani. Na snimku
z elektronového mikroskopu Ize vidét jak kulicky, které byly vystupem spray-dry syntézy
(viditelné na obrazku 32), tak 1 jiné utvary vykazujici znamky krystalizace, jejichz
difraktogram je na obrazku 33.

Jelikoz nebyly oCekéavany jakostni zmény kalcinovaného vzorku, byla teplota 450 °C
preskocena a rovnou se pokracovalo teplotou kalcinace 500 °C.

Pti této teploté se uz vyrazné zvysily velikosti jednotlivych intenzit (intenzit), coz je
nejspis v disledku vétsi krystalinity ve vzorku. Jednotliva maxima se vyrazné€ neposunula
po ose x, maji podobny thel 26 jako po kalcinaci pii 400 °C (dGvody, pro¢ se mohla
jednotliva maxima mirné lisit, jsou uvedeny v kapitole 3):

o 18,8°
o 36,92°
o 38,60°
o 44.80°
e 65,08°
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Obrazek 35 Difraktogram vzorku NMC A po kalcinaci pti 500 °C

Pti kalcinaci vzorku pfi 600 °C doslo z mé strany k chybé, takze misto dvou hodin
v peci zustal vzorek v uzaviené pomalu chladnouci peci pfes noc. Pripraveny material
mél tak vice Casu se zménit z amorfniho na krystalicky stav. Rozdil mezi materialy lze
vidét pifi porovnani mezi snimky v teti (550 °C) a ¢tvrté (600 °C) fade na obrazku 34.

Pti teploté 600 °C uz material NMC A zacind mit Cisté krystalickou podobu pod
mikroskopem. Ze snimkd mikroskopu vychazi, ze primérna velikost krystalt se zacina
blizit jejich idealnim rozmérim 100 az 300 nm. Pfi této teploté kalcinace se taky poprvé
objevil naznak, ze by se maximum okolo Braggova uhlu (20) 65,12° ve skute¢nosti mohlo
skladat z vice fazi blizko sebe (Obrazek 36), jelikoz velikost krystalitd byla dostatecné
velka pro difraktometr nato, aby program sousedni maxima rozpoznal a nesloucil
je dohromady.

Pti teploté kalcinace 900 °C vyslo z Halder-Wagnerovy metody, Ze primérna velikost
krystalit(i je pfiblizné 346 A, a navic se jedna o nejvyssi zkoumanou teplotu v ¢lanku [41].
Tedy bylo rozhodnuto, ze se nebude pokraovat ve zvySovani teploty kalcinace.
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8.3 Zkoumani velikosti krystaliti pro dalSi méreni

Zkoumani velikosti krystalitu pomoci Schererovy rovnice neni v této uloze pfili§
presné. VSechna maxima, ktera dosahla postaCujici intenzity se v prubéhu zvySovani
teploty kalcinace rozpadla na dva nebo vice maxim blizko sebe, az na jedno maximum,
které se nachazelo v niz§im Braggové uhlu 26 (okolo uhlu 19°). Zaroveni byly grafy
pfiblizné do tthlu 30° utlumené z diivodu malého mnozstvi vzorku, coz mélo za nasledek
nespravné hodnoty pro vypocty.
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Obrazek 36 Difraktogram NMC A pfi raznych teplotach kalcinace

Po dosazeni do Scherrerovy rovnice (rovnice 1.4) by se vysledky se zvySujici se
teplotou mély také zvétSovat. Teoreticky pii zvySujici se teploté se jednotlivd maxima
zuzuji, protoze krystaly nartstaji. MUze se ale stat, ze pii zméné teploty zaCne narustat
dalsi faze (maximum) blizko maxima vybraného pro vypocet, takze se ve vysledku
viditelné maximum rozsifuje.
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Tabulka 5 Velikost krystalitt vzorku NMC A

Teplota kalcinace Scherrerova rovnice Halder-Wagnerova metoda
[°C] [A] [A]
400 118 57
500 105 58
550 107 75
600 137 93
650 212 108
700 317 123
750 696 189
800 594 291
850 578 246
900 469 347

Z tabulky 5 lze vidét, ze se rozméry vypoctené a zmétené 1isi. Scherrerova metoda
vychazi z méteni pouze jedné faze. Oproti tomu Halder-Wagnerova metoda vypocitava
velikosti krystalitd z vice fazi a zaroven odd€luje vliv namahani. Proto se vysledek H-W
metody postupné zvétSuje (az na teplotu 800 °C, kde je skok az pftilis velky a nasledujici
zvétSeni je zaporné) stejné jako u teoretickych predpokladi. Velikost krystalitd
vypoctenych pomoci Scherrerovy rovnice se zvysuje az do teploty 750 °C, kde po
dosazeni této teploty velikost udajné zacina klesat. Z teoretického hlediska neni mozné,
aby se velikost krystalitd zaCala zmenSovat, takze to je s nejvétsi pravdépodobnosti
zapri¢inéno rustem dalsi faze v blizkosti maxima a zvétSovani tim FWHM. Po porovnani
nejlepSich shod se doslo k zavéru, ze se s nejveétsi pravdépodobnosti jedna o LiMnoOa.
Podle c¢lanku [41] se jednd o spinel s kubickou elementarni burikou, ktera ma horsi
kapacitni vlastnosti nez NMC. Dalsi moznosti je, Ze se jedna o LiMn2O3, ktery se pouziva
pro stabilizaci katodového materialu.
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9. VLIV DOBY KALCINACE NA VLASTNOSTI VZORKU

Pro spravnou piipravu vzorku je nutnd ne jenom vhodna syntéza, ale i vhodna teplota

a Cas kalcinace. V minulé kapitole byla probrana ¢ast vybéru vhodné teploty kalcinace,

zatimco tato kapitola se zaméfuje na posouzeni zmén materialu v prub€hu rizné doby

kalcinace.

9.1 Méreni vzorku

Pro méfeni vlivu doby kalcinace na vysledné parametry vzorku byla z minulé kapitoly

vybrana teplota 750 °C. Pro kazdou kalcinaci pfi riznych teplotach byl zvolen jiny

vzorek, a to z divodu zjisténi dalSich informaci jako je napfiklad ubytek hmotnosti. Blizsi

informace ohledn¢ vzorku a jejich hmotnostnich ubytku jsou uvedené v diplomové praci

Bc. Hany Halové.
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Obrazek 37 difraktogramy pro vzorky s riznou dobou kalcinace
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Na prvni pohled se na difraktogramu pfi zméné doby kalcinace neméni mnozstvi
maxim (fazi). Pro lep$i viditelnost byly v§echny difraktogramy dany do jednoho grafu.
Z obrazku nize lze vidét, ze se intenzita maxim od sebe taky znacné neméni.

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
0

intenzita [cps]

A M a oA n

@

o ~~

= -
S
N

i L
10 20 30 40 50 60
20 [°]
2h 5h 10h ——20h

80 90

Obrazek 38 Difraktogramy riznych ¢ast kalcinace dané pres sebe

7 databaze byly k maximim méfenych vzorkt pfifazené jednotlivé faze
LiCo0.333Ni0333Mnp 33302 (LCNMO) s monoklinickou elementarni burikou, bohuzel
ale nebylo mozno ziskat presn€j§i pomeéry obsazeni jednotlivych ¢lent v butice pomoci

elektronové spektroskopie. Rietveldova analyza nasledné ukazala, ze se zvySujici

se dobou kalcinace, rostou mfizkové parametry méfenych vzorku.

Tabulka 6 Mrizkové parametry vzorka

cas Miizkovy Miizkovy Miizkovy Parametr Rwp [%]
parametr a [A] | parametrb [A] | parametr c [A]
2 hodiny 2,850 2,850 14,183 5,20
5 hodin 2,851 2,851 14,194 5,17
10 hodin 2,853 2,853 14,202 5,32
20 hodin 2,853 2,853 14,206 5,19
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Obrazek 39 snimky meéfenych vzorki s riznou dobou kalcinace pod mikroskopem,
zorné pole (FoV, vertikalng€) zleva 111 pm, 27,7 pm, 11,1 pm

Z tvrzeni potvrzeného Rietveldovou analyzou by mélo vyplyvat, ze velikost krystalitu
se taky zvysuje. Pro vypocet velikosti krystalitu pomoci Scherrerovy rovnice byla pouzita
faze (104), coz odpovida thlu piiblizn€ 44,6°. Oproti postupnému rastu miizkovych
parametrd ale velikost krystalitt byla vétsi pfi pétihodinové kalcinaci nez
u desetihodinové kalcinaci. Toto bylo potvrzeno u vSech metod vypoctu velikosti
krystaliti ukazanych v tabulce nize (i pres rozdily v hodnotach).

Tabulka 7 Velikost krystalitu ziskana pomoci riznych metod

Doba Scherrerova Halder- Hallova
kalcinace [h] rovnice [A] Wagnerova metoda [A]
metoda [A]
2 442,80 316 472
5 463,38 494 758
10 462,59 434 513
20 480,14 472 456
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10. ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo jednak seznameni se s praskovym difraktometrem
Rigaku Miniflex 600HR a vyhodnoceni naméfenych spekter katodovych materialt
za pouziti Rietveldovy analyzy a nasledné charakterizace vzorkt, které byly
syntetizovany pii ruznych podminkach a ziskat tak informace o vlivu jednotlivych
parametra syntéz (kalcinaci). Teoreticka Cast prace se zaméfuje na rentgenovou difrakci
obecng.

Druha cast prace obsahuje popis principu funkce a degradace elektrodovych
akumulatord, a pfinasi zakladni prehled o pouzivanych metodach syntéz elektrodovych
materiall, a bylo provedeno méfeni dvou katodovych materiald. Ukazalo se,
ze rentgenova spektroskopie (XRD) je vhodna pro méfeni materiala, u kterych je uz
znamé jejich prvkové slozeni. V pfipadé, ze prvkové slozeni je neznamé, mize se stat,
ze jednotlivd maxima difraktogramu jsou podobna fazim s jinym prvkovym slozenim.
Pfi znamém slozeni je spektralni analyza (XRD) dobry zptsob, jak sledovat zmény
materialu jako je napfiklad naméhani, deformace krystalické mfizky anebo vytvareni
pasivacni vrstvy na povrchu, coz je ¢asto hlavni pficinou degradace baterii.

Pti realizaci prvnich méteni byly ziskany informace o rozmérech a typu elementarnich
bunek ziskanych vzorkd. Dale bylo zjisténo prvkové slozeni jednotlivych vzorku,
ale jejich pomér musel byt presnéji zjistén az analyzou na elektronovém mikroskopu
(ptiloha A).

V navazujici ¢asti, tj. v kapitole 8 a 9 byly zkoumany vlivy teploty a doby kalcinace
na vzorky, které pripravila Bc. Hana Halova. Z divodd velmi malého mnoZstvi
charakterizovaného vzorku (fadové jednotky mg) bylo obtizné ziskat kvalitni spektra,
ktera by bylo mozné podrobit Rietveldové analyze. Pii mensSich thlech zareni dochazelo
vlivem vétsi zasazené plochy drzaku vzorku, na které nebyl umistén vzorek k silnému
utlumu, takze vysledné difraktogramy (naméfena spektra) Casto vykazovaly postupny
narust intenzit pii tthlech do cca 30°. I pfes malé mnozstvi zkoumaného vzoru se dospélo
k zavéru, ze s rostouci teplotou kalcinace roste i velikost krystaliti. Dale z vypoctu
velikosti krystaliti pomoci Scherrerovy rovnice vychazi, ze od teploty pfiblizné 750 °C
dochazi k rastu dalsi faze (s nejvétsi pravdépodobnosti LiMnyO4) pii maximu v Ghlu
kolem 19°. Z porovnani s clankem [41], byla vedoucim prace vybrana teplota kalcinace
750 °C pro dalsi kroky.

Pii méfeni vzorkd pfi riznych teplotach doslo k objeveni parazitni faze, zatimco
u zkoumani doby kalcinace ne. Tento rozdil se projevil hlavné pti vysSich teplotach
kalcinace, kde Slo pozorovat jak se maximum (faze) (104) rozpadlo na dvé dilci faze
blizko sebe.

Posledni sada méfeni se zabyvala vlivem doby kalcinace na parametry materialu.
Oproti pfedchozim charakterizacim, bylo v této ¢asti k dispozici materialu vyrazné vice,
takze nebylo nutné vysledné difraktogramy pro piehlednost upravovat (nebylo tieba
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odstrafiovat pozadi). V tomto méfeni uz Slo pouzit Rietveldovu analyzu pro zjisténi
velikosti mfizkovych parametri. Se zvySujici se dobou kalcinace dochazi ke zvétSovani
miizkovych parametra. I pies postupné zvétSovani miizkovych parametru ale nedochazi
k postupnému zvétSovani krystalitd, kde krystality pfi 5 hodinach kalcinace jsou vétsi nez
pfi kalcinaci pii 10 hodinéch, coz ukazovaly vSechny druhy méfeni velikosti krystalitu.
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Spectrum: 224

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbon 6 K-series 17,51 29,63 2,55
Aluminium 13 K-series 0,11 0,08 0,09
Nickel 28 K-series 28,86 10,00 0,77
Cobalt 27 K-series 4,53 1,56 0,19
Manganese 25 K-series 2,94 1,09 0,15
Oxygen 8 K-series 41,78 53,08 4,89
Fluorine 9 K-series 4,26 4,56 0,80

Total: 100,00 100,00
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Spectrum: 225

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbon 6 K-series 20,67 37,38 3,73
Oxygen 8 K-series 33,20 45,08 5,17
Aluminium 13 K-series 0,10 0,08 0,09
Phosphorus 15 K-series 0,54 0,38 0,11
Sulfur 16 K-series 0,56 0,38 0,11
Manganese 25 K-series 3,42 1,35 0,19
Cobalt 27 K-series 5,38 1,98 0,25
Nickel 28 K-series 36,13 13,37 1,21

Total: 100,00 100,00
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Eelektrodova hmota s ozna¢enim Li Ni0.5 Mn1.5 O4

ORLrNWAUIDONOWO

Spectrum: 225

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Nickel 28 K-series 9,26 3,48 0,38
Manganese 25 K-series 33,34 13,36 1,19
Oxygen 8 K-series 46,33 63,76 7,03
Sulfur 16 K-series 0,49 0,34 0,10
Carbon 6 K-series 10,26 18,82 2,18
Silicon 14 K-series 0,31 0,25 0,10

Total: 100,00 100,00
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