Abstrakt

Tato disertaéni priace se zabyvd studiem riznych uhlikovych materidli pro
zapornou elektrodu lithium iontovych akumulatori. Cilem prace je ziskat co nejvice
poznatku o téchto materidlech a navrhnout jejich mozna zlepSeni. V tvodni ¢asti, prace
popisuje dosavadni poznatky o uhlikovych materidlech a jejich vyuZiti. V nésledujicich
¢4stech price je pojedndno o vyrob¢ a optimalizaci sloZeni elektrod a vybéru uhlikatého
materidlu pro kapalné a gelové elektrolyty.

Abstract

The thesis deals with a study of the various carbon materials for negative electrode
of lithium ion accumulators. The object of the work is to gain the most knowledge about
these materials and to project their possible improvements. In the first part of the work
is described the latest knowledge about carbon materials and their application. In the
following parts of the work is handled about manufacture,optimization of composition
of electrode and the choice of carbon material for liquid and gel electrolyte.
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1. Uvod

Prudky rozvoj mikroelektroniky spojeny s velkym rozSifenim prenosnych zafizeni
koncem sedmdesatych a hlavné osmdesdtych let minulého stoleti urychlil rozvoj
napdjecich zdrojii pro tyto zafizeni a zdroven podportil vyzkum a vyvoj vykonnéjSich
zdroju. Z pocatku se od téchto zdroju poZadovala predevsim dlouhd Zivotnost pfi
malém vykonu. Takovéto Elanky slouzily predevsim k napdjeni kalkulatori,hodinek,
apod. Postupem casu bohuZel rostly energetické ndroky a na tento trend bylo nutno
reagovat.

v

Rostouci energetické poZadavky si tedy vynutily nové vydatnéjsi energetické
zdroje. Clanek Bockrise a jeho spolupracovniki, ktery popisoval elektrokatalytické
vlastnosti interkalacnich sloucenin oxidu wolframového, vyvolal vinu zdjmu o latky
tohoto typu. Tyto interkala¢ni slouceniny se pozd¢ji ukdzaly jako velmi vhodné latky
k uchovéni a vyrob¢ elektrické energie. Zbyvalo tedy rozhodnout jakou interkalaéni
slouceninu zvolit. Vzhledem k faktu, Ze lithium je nejlehéi kov a jeho elektrochemicky
potencidl je nejvice zdporny a tudiZ nabizi nejvEétsi mérnou energii, volba zcela logicky
padla na interkalaéni slouceniny lithia.

Vznikly tak velmi perspektivni primdrni a sekundarni lithiové ¢ldnky. Primarni
lithiové ¢lanky umoZziuji pouze jedno vybiti, zatimco sekunddrni umoziuji opakované
nabijeni a vybijeni. S souc¢asné dob¢ je vyzkum a vyvoj zaméfen v podstaté pouze na
sekundarni lithiové ¢lanky. Vyvoj a vyzkum primarnich lithiovych ¢lanku je po
teoretické strance v podstat¢ dokoncen.

Sekundarni lithium-iontové ¢lanky jsou predev§im vyuZivany v pfenosnych
zafizenich, nicmén¢ v soucasné dob¢ se s nimi pocita i pro napdjeni elektromobili.

Nejvyraznéjsim problémem téchto akumuldtorti je predevSim vysokd cena, pro
tento ucel nizky pocet cykla (500-1000) a v neposledni dob¢ relativné pomalé dobijeni
(2-3 h). K vyhoddm patfi nulovd produkce oxidu uhli¢itého pfi provozu stejné jako
v piipad¢ palivovych ¢lanki. Pokud je na vyrobu a dobijeni li-ion akumulétoru pouZita
energie z ekologickych zdroju (vodni,jadernd), dochazi ke sniZeni celkovych emisi CO»
oproti fosilnim paliviim.



2. Zakladni pojmy a princip ¢innosti elektrochemického
¢lanku

Elektrochemie zahrnuje veSkeré reakce, ve kterych je vysledkem piisobeni
elektrickych sil chemickd reakce a naopak, kde elektrickd sila je generovédna chemickou
reakei [1].

Galvanicky c¢lanek je elektrochemicky clanek, ktery generuje elektfinu jako
vysledek spontdnni chemické reakce uvnitf Glanku. Clének se skldda z dvou odli§nych
elektrod s elektronovou vodivosti ponofenych v elektrolytu, ktery md iontovou vodivost.
Na rozhrani mezi elektrodami a elektrolytem dochazi v dusledku prichodu proudu k
chemické reakci. Tento druh reakce je zndm jako redoxni reakce a dochdzi zde k
prenosu elektroni vnéj$im obvodem z jedné elektrody na druhou.

Redoxni reakce se skldda ze dvou reakci. Dochazi zde k oxidaci na anod¢ (rov.1)
a nasledné k redukci na katod¢ (rov.2).

Oxidace na anod§: Red, ——Ox, +e¢ (1)
Redukce na katodé: Ox, +e—— Red, 2)
Celkova reakce: Red, + Ox, —— Ox, + Red,, 3)

Kazdé z téchto reakci pfislusi standardni elektrodovy potencidl E°, ktery je
vyjadfen rovnici 4.
_—AG’°

7F

EO

“)

AG = standardni volna Gibbsova energie [J]
z = pocet vyménenych elektronii v redoxni reakci

F = Faradayova konstanta [96487 C. mol'l]

Standardni elektrodovy potencidl neni moZné zmcfit u konkrétni elektrody sdm o
sob& a musi byt proto vZdy vztaZen k referentni elektrode. Pro tyto ucely se obvykle
pouZzivd standardni vodikovd elektroda (teplota 25 °C a stejnd aktivita oxidovanych a
redukovanych sloZek, coz v pripad¢ vodiku znamena koncentraci vodikovych iontu silné
kyseliny rovnou 1 mol/l a tlak vodiku 1 atmosféru).



V pfipadé€, Ze podminky nejsou standardni je nutno pouZit k vypoctu potencidlu
reakce poloc¢ldnku Nerstovu rovnici (rov. 5).

E=Eg+ 8 1 o (5)
nF ared

R = moléarni plynov4 konstanta 8,314 41 [J K" .mol ]
T = termodynamickd teplota [K]
aox = aktivita oxidované slozky

areq = aktivita redukované slozky

Napéti ¢lanku se spocita z elektrodovych potencidlit obou reakei na kladné a
z4porné elektrod€. Celkové napéti je tedy rovno odeCtenim potencidlu na zdporné
elektrod¢ od potencidlu kladné elektrody (rov. 6).

UO — EO+ _EO— (6)

U’ = celkové napéti [V]
E’* = potenciél kladné elektrody [V]
E" = potencidl zdporné elektrody [V]

3V -15V ov 1,5V +3V

Li K Na Al Zn Fe H; Cu Ag O, Au F

obr 1. Osa standardnich elektrodovych potencialu

Na obr.l jsou uvedeny standardni elektrodové potencidly pro rizné prvky.
Teoreticky je tedy mozné vytvorit ¢lanek Li-F s napétim 6 V. BohuZel fluor i lithium je
vysoce reaktivni a fluor navic siln¢ toxicky takZe vyuZiti fluoru nepfipadd v dvahu. V
praxi je lithium relativné mélo chemicky aktivni, protoZe je vazano ve slouceninéch.

K hodnoceni elektrochemickych systému se pouZzivaji nasledujici kritéria:
Ndbojovd kapacita:

Nébojové kapacita je odvozena z Faradayova zdkona elektrolyzy a je rovna
celkovému ndboji ziskaného chemickou reakei z €lanku.

0= jl (t)dt = nzF (7

h

QO = ndbojova kapacita [Ah]



n = pocet molu latky ucastnicich se elektrochemické reakce

Teoretickd mérnd (ndbojovd) kapacita

Teoretickd mérnd (nabojova) kapacita je ndbojova kapacita, kterd je prepoétend na
hmotnost reagujicich latek (aktivnich akumuldtorovych hmot).

nzkF

q, = Zmi

®)

q: = teoretickd mérnd nabojova kapacita [Ah.kg'l]

m; = hmotnost latek vstupujicich do reakce [kg]

Teoretickd mérnd energie

Teoretickd mérna energie vyjadiuje mnoZstvi elektrické energie na jednotku
hmotnosti, kterou je akumuldtor schopen dodat.

_nzFUO

mt
E m.
i
i

(€]

w

Wy = teoretickd mérnd energie [Wh.kg’l]

Teoretickd hustota energie

Teoretickd hustota energie popisuje mnozstvi elektrické energie na jednotku
objemu.

_nzFUO

V; = objem latek vstupujicich do reakce [dm™]

(10)

Meérny vykon

Mérny vykon popisuje schopnost akumuldtoru dodat vykon na jednotku
hmotnosti.
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P,, = mérny vykon [W.kg'l]

I = proud tekouci vnéjS§im obvodem baterie [A]

Vykonovd hustota

Vykonova hustota popisuje schopnost akumuldtoru odevzdat vykon vztaZzeny na
jednotku objemu.

0
p-JU" (12)

T2V

i

P, = m&mny vykon [W.dm™]

Ireversibilni ndbojovd kapacita

Ireversibilni ndbojova kapacita popisuje sniZeni kapacity baterie za konkrétni
cyklus.

Irreversibilni nabojovd kapacita =(Q,,, = Q. / Q) (13)

Ireversibilni nabojova kapacita [Ah]

Tato veli¢ina ma vyznam predev§im pro uvadéni lithiového €lanku do prvniho
cyklu a vyjadfuje tvorbu usazenin na povrchu zdporné elektrody..

Coulombickd vucinnost

Coulombicka téinnost je vztah mezi nabijeci a vybijeci ndbojovou kapacitou.

CE = Qo .100 (14)

nab

2 s

CE = Coulombicka tcinnost [ %]
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3. Princip ¢innosti a sloZeni Li-ion akumulatoru

s w2

Kazd4d Li-ion' baterie se skladd, nepocCitdme-li konstrukéni prvky, ze tif ¢asti:
kladné, zdporné elektrody a iontov¢é vodivého elektrolytu. Ob¢ elektrody jsou tvofeny
tzv. interkalacnimi hostitelskymi ldtkami, v nichZ elektrochemick4 reakce probihd pouze
jako vkladani resp. odnimani iontd lithia ze struktury (rovnice 15,16,17). Typické
hostitelské latky pro Li-ion baterie jsou zobrazeny na obr.2 [1].

®
e on Charge e on Discharge
3% ==
i Li" Intercalation —
| -
5 l :C; p— %
153 i ! <
e i i g
I - 4 1 a
(I <= ! o
E ' Li*on Charge ! g
3 E § i % ; : L -e |3
s 00 ! —_— | 2
Lc;: | Li* on Discharge | <emo—2—> 2
= | ]
: %: I —— )
(SIeXeN
| <=
} : == |
. ~— Li* Intercalation ! Lit et
i ===
1
1
Li; ;MO, Li,C

obr.2 Princip ¢innosti Li-ion akumulatoru ( pirevzato z [1])

Proudotvornd reakce, kterd probihd na kladné a zaporné elektrodé Li-ion baterie :

LiCoO, < Li, CoO, + xLi* + xe” (15)

C,+Li"+e & LiC, (16)

Souhrnnd proudotvornd reakce je vyjaddfena ndsledovné:

LiCoO, +C, & Li, CoO, + LiC, (17)

Prof. Jiff Vondrik razi ¢esky termin , lithno-iontové baterie* vychazejici z Ceského chemického ndzvoslovi.
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Z predchozich rovnic vyplyva, Ze elektrolyt zde plni pouze funkci iontového
vodi¢e a do proudotvornych reakci nezasahuje. Proto Li-ion baterie potfebuje pouze
velmi malé mnoZstvi elektrolytu. Tento fakt se vyraznou mérou podili na vysoké mérné
energii Li-ion baterif (napf. na rozdil od olovénych akumulatorti).

Kladn4 elektroda je nejcastcji tvofena oxidy kovu jako jsou LiCoO, , LiNiO, a
LiMn,0,. Jak u LiCoO; tak u LiNiO, dochézi Casto k ¢asteéné substituci Ni a Co za jiné
kovy, a proto je pro tyto vrstevnaté materidly vhodné uvadét sloZeni ve tvaru Li(Nij_opc-
a4 Co, Al TicMgy)O,. Mérna nabojova kapacita téchto materidlu je limitovdna na cca 140
Ah/kg, coZ znamend, Ze napf. u LiCoO, se pouze polovina lithia dcastni proudotvorné
reakce. Pokud je oxid kovu ochuzen o lithium vice stdva se siln¢ nestabilnim. To muze
byt dusledkem piili§ intenzivniho nabijeni. Tyto materialy vykazuji napéti cca 4 V proti
kovovému lithiu.

Pomérné neddvno se objevil dalsi kladny elektrodovy materidl LiFePOy, ktery
vykazuje mérnou kapacitu kolem 170 mAh/g spolu s napétim 3,5 V proti kovovému
lithiu. Parametry podobné vrstevnatému LiCoO, s tim rozdilem, Ze LiFePO, je moZno
pouZivat v masov¢jSim méfitku z divodu omezenych zasob kobaltu. Je to tedy idealni
materidl pro elektromobily.

V pocétcich devadesitych let slouZilo jako zédpornd elektroda v sekundédrnich
¢lancich podobné jako v primdrnim kovové lithium. Nicméné i pfes bezkonkurenéni
mérnou  kapacitu lithia (3860 Ah/g) bylo jeho praktické pouZiti problematické. Na
lithné elektrod¢ se hlavné pfi vysSich proudech tvofily dendrity, které mohly protrhnout
separdtor a vyvolat zkrat. Mimoto kovové lithium vykazovalo $patnou cyklovatelnost a
bylo proto k rozumné Zivotnosti akumuldtoru pouZzivat jeho velky nadbytek. Z téchto
davodu se od pouzivani kovového lithia opustilo.

140 4
120 4
100 4
80 |
60 |
40

20

Specific capacity of Li-ion accumulator [mAh/g]

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Specific capacity of negative electrode [mAh/g]

obr.3 Zavislost mérné kapacity Li-ion akumulatoru na mérné kapacité zaporné elektrody (
kladna elektroda 140 mAh/g)
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Jako perspektivni ndhrada kovového lithia se ukazaly uhlikaté materidly, které
nabizi nizkou cenu, akceptovatelnou kapacitu, vysokou Zivotnost a pfedevsim vySsi
bezpecnost ve srovniani s kovovym lithiem. Nejcastéji jsou pouZivané uhlikové
materidly na bazi grafitu, ktery ma mérnou kapacitu blizkou sloZeni LiCe (350 mAh/g).

s v

Meérné kapacita grafitu je tedy o fad niZsi nezZ kovového lithia. V praxi se to vSak
takto vyrazné€ neprojevi, jak ndzorn€ ukazuje obr.3, protoZe celkovd mérnd kapacita Li-
ion akumulatoru je vyrazngji ovlivnéna mérnou kapacitou kladné elektrody. Ze
zminéného grafu rovnéZ vyplyvd,Ze pouZivani zdpornych hmot s vyS$§i mérnou
kapacitou nez cca 1000 mAh/g se vyrazngji neprojevi na celkové kapacité¢ Li-ion
akumul4toru.

Hleddni vhodnéjSiho uhlikového materidlu pro Li-on baterie je v soucasnosti
docela obtizné. Stovky uhlikovych materidli jsou komercné k dispozici, jmenovité
napft.saze, uhlikova vldkna, pfirodni i synteticky grafit.Dale jejich struktura muze byt
upravena dopanty (Si, S, B, P), které mohou vyrazné zlepSovat vlastnosti
materidlu.V posledni dob¢ se dostdvaji do popredi zdjmu tzv. nanomateridly, jejichZ
aplikace pro anody Li-ion baterii vypadd perspektivng.
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4. Meérici metody pro Kklasifikaci elektrochemickych zdroju
proudu

4.1 Cyklickd voltametrie

Cyklickd voltametrie patii k zdkladnim metoddm pouZivanym ke zkoumdni
elektrodovych pochodii v elektrochemii. Na pracovni elektrodu se pfivadi napétovy
impuls ve tvaru rovnoramenného trojihelniku (obr. 4) [2], ktery md definovanou
strmost jako zménu napcti za jednotku doby (rov.18). Hodnoty E; a Es na obr.4 urcuji
minimalni a maximdlni hodnotu pfiloZeného napéti. Tyto hodnoty ndm udévaji
potencidlové okno a k jejich vhodnému zvoleni je nutné znét stabilni potencidlové okno
pouZzitého elektrolytu.

E M Es

7N

Ei

W

cas

obr. 4: Pilovity prubéh priloZeného napéti (prevzato z [2])

v=— (18)

v = strmost [V.s'l]

Pii méfeni pomoci cyklické voltametrie se pouZzivé tii elektrodové zapojeni, kde
se napeti méfi mezi pracovni a referentni elektrodou a proud protékd mezi pracovni a
proti elektrodou. Tento zptsob eliminuje vliv odporu elektrolytu a samotnych elektrod.

Vystupem cyklické voltametrie je katodicko anodickd kfivka viz. obr.5 [3] pro
roztok obsahujici pouze jednu reagujici slozku. Pocatecni napCti E; je nastaveno na
klidovy potencidl daného systému (bezproudy stav). Na anodické vétvi grafu nulovy
proud postupné roste, aZ k hodnoté dané kinetikou reakce zacne elektrochemicka
redukce oxidované sloZky na redukovanou. Tim se roztok v bezprostfednim okoli
elektrody o oxidovanou sloZku postupn¢ ochuzuje a proud po dosazeni maxima (I,)
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klesd. Na katodické vetvi voltamogramu dochdzi k procesu opaénému. Ten spoéiva v
postupné oxidaci redukované formy na oxidovanou. Na voltamogramu proto
pozorujeme dv¢ charakteristickd maxima proudu (piky).

441 4.2
Voltage

obr. 5: Katodicko anodicka kiivka — voltamogram (prevzato z [3])

Podminky pro vratnou elektrochemickou reakci:

1) Napétovy rozdil mezi obéma piky je:
23RT 59
=—m
zF n

AE = Ef—ES = v 19)

T=293K
2) Pomér obou piku je:

=1 (20)

~ |~
'am"um

(plati presné jen pokud difusni koeficienty obou sloZek jsou stejn& velké)
3) Napétovy rozdil je nezavisly na strmosti

4) Oba proudové piky klesaji s druhou odmocninou strmosti

V piipad€ ireverzibilntho déje se oba piky navzdjem vzdaluji aZ jeden z nich
postupné vymizi. Ze vzdalenosti piki v zavislosti na strmosti lze urcit rychlostni
konstantu elektrodového d¢je.
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4.2 Galvanostatickd metoda

V pfipadé galvanostatického méreni se nastavi mezi pracovni elektrodou a
protielektrodou konstantni proud a sleduje se napétova odezva. Nastavenim polarity
proudu na pracovni elektrodé se dosdhne bud’ redukce nebo oxidace. Redoxni reakce
probihd v predem uréeném potencidlovém okné. Pomoci této metody lze zjistit fadu
dalezitych charakteristik testovaného systému jako napfiklad mérnou kapacitu,
coulombickou G¢innost a pfipadné stfedni napéti ¢ldnku, coZ ndm cyklickd voltametrie
neumozni.

Podobné jako u cyklické voltametrie se i zde s vyhodou vyuZiva tif elektrodové
méreni.

4.3 Impedancni spektroskopie

Impedanéni spektroskopie zkouma dany systém vkladanim malého napétového (o
amplitud¢ nejvyse 10 mV) pulsu harmonického prabéhu pfi konstantnim stejnosmérném
napéti a sleduje proudovou odezvu systému.

U proudové odezvy je sledovdna jak velikost tak fdzovy posuv. Zikladni
impedanéni spektrum je sloZeno s polokruhu a zchvostu pfi nizkych kmitoctech.
Polokruh zahrnuje kinetické pochody a je zobrazen jako paralelni spojeni kondenzétoru
a rezistoru. Chvost predstavuje difizni pochody a v obvodu je zndzornén jako
Warburgova impedance (plati prav¢ pro sklon polopiimky 45°).

Popsany obvod je vyobrazen na obr.6. Posunuti grafu doprava na ose Z, je
zpusobeno odporem R; elektrolytu. Z této hodnoty je tedy mozné snadno stanovit
vodivost pouZitého elektrolytu. Hodnota Cq urcuje kapacitu elektrodové dvojvrstvy, coz
je Casto vyuzito k vypoctu kapacity superkondenzatoru na bizi elektrické dvojvrstvy. A
koneén¢ hodnota R pfedstavuje odpor elektrod a rozhrani elektroda elektrolyt.

Rs W
Zimg

I real

obr.6 Impedancni graf a jeho nahradni obvod systému
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4.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie umoziuje zjistit druhy vazeb mezi atomy v konkrétni
latce.

Fotony dopadajici na molekulu materidlu jsou z prevdZné vétSiny pruzné odraZeny
a neméni se proto u nich energie(vinova délka). U malého mnozZstvi fotont (1 z 107), ale
dochézi k nepruzné srdZce a z toho plyne, Ze jejich energie resp. vinova délka se méni.
Nepruzné odrazeny foton mé vétSinou niZs§i energii resp. delSi vinovou délku nez
dopadajici.

Mechanismus ,ktery vede k tvorbé nepruzné srdzky fotonu s molekulou je nazyvan
Ramantiv jev a je zpusoben odchylkou v elektrickém dip6lu molekuly. Nepruzny
Ramaniv odraz zplsobuje zménu oscilaéni energie molekul. Rozdil v energii
dopadajictho a nepruzné odraZeného fotonu je roven oscilaéni energii odraZené
molekuly a nazyva se Ramantiv posuv viz. rovnice 21.

y= L 1 21

v =Ramaniv posuv [cm™]
Aqwp = VInovd délka dopadajiciho fotonu [cm]
A, = vlnova délka odrazeného fotonu [cm]

Graf intenzity odraZeného svctla v zdvislosti na Ramanovu posunu se nazyva
Ramanovym spektrem.

4.5 Metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET)

BET teorie se pouziva pro méfeni povrchil pevnych latek a je zaloZena na zdkonu
adsorpce molekul plynu na povrchu pevné latky. Samotnd teorie je postavena na tfech
zékladnich predpokladech:

1) molekuly plynu jsou adsorbovény na pevné latce ve vice vrstvach
2) nedochézi k Zaddné interakci mezi jednotlivymi adsorbovanymi vrstvami

3) pro kaZzdou adsorbovanou vrstvu plati Langmuirova teorie o jednomolekulové
adsorpéni vrstve

Vysledkem je rovnice:
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1 =c—l[LJ+L @)
al(py/p)-11 a,c{p,) a,c

m

po= parcidlni tlak plynu [Pa]
p = tenze nasycenych par [Pa]
a = latkové mnoZstvi adsorbovaného plynu na gram latky

a,, = latkové mnozstvi adsorbovaného plynu na gram latky pro jednomolekulovou
vrstvu [mol]

¢ = BET konstanta

Z prub&hu zmétené absorpéni izotermy (obr.7) [4] plynu na konkrétni latce a
vyuzitim rovnice 22, z které lze urcit parametr a,, miZeme vztah pro mérny povrch
formulovat jako:

S, =N,a,A, (23)
S, = mérny povrch [mz/g]

N, = Avogadrova konstanta [6,022.1023 mol'l]

A, = plocha pfipadajici na 1 molekulu plynu [m?]

5.0 5.0

7
Adserption of Gases on Silica Gl / y'
- Wt = 0.606 gm. 7
r Cog ot -78° s
2. Argon af -183° /
[ 3 Nitrogen at -183° ; 40
14 Oxygen of ~183° | -
5. €0 of -i83°
6 Mg at-195.8° i /
=7 CaHpat 0° / /7

/ "Scale &
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/

vd

|
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obr.7 Adsorp¢ni izotermy pro rizné plyny (pievzato z [4])
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5. Uhlikové materialy pro lithium-iontové akumulatory

5.1 Grafitové materidly

Interkalacni schopnost grafitu pro lithné ionty byla objevena vroce 1955 [5].
Jednalo se o Cist¢ chemicky zpusob interkalace lithia.. Nicméné elektrochemicky zptisob
vkladani Li ionti do grafitové struktury byl objeven v roce 1976 [6].0d té doby byl
grafit povazovan za perspektivni materidl, nicmén¢ fada problémi spojend s pfedevsim
s nevhodnymi elektrolyty jeho komeréni nasazeni posunula aZ na rok 1994.

Je dobfe zndmo, Ze se grafit skldd4 z rovinnych hexagondlnich vrstev uhlikovych
atomu podobajicim se medovym plastvim (obr.1), které jsou slozeny ze dvou fazi: 2H
faze a 3R féaze. Fize 2H je tvofena dvéma vrstvami, které jsou oproti sob¢ posunuty a
vytvaii ABAB... uspotfddani(obr. 2). V pfipad¢ 3R fize jsou oproti sob& posunuty tfi
vrstvy a vznikd tedy ABCABC... uspofdddni (obr.2). Vzdédlenost mezi uhlikovymi
atomy (0.142 nm) i mezi jednotlivymi vrstvami (0.336 nm) je stejnd pro ob¢ faze.

2H 3R

obr.8 Schématické znazornéni 2H a 3R faze

Faze 2H piedstavuje majoritni ¢ast v grafitovych materidlech, zatimco 3R fize
zabird cca 5-20 % podil. Stabilita 3R faze je niZ$i a pfi teplotdch nad 2000 °C prechdzi
do 2H usporadéni.

Ve struktufe grafitu jsou atomy lithia umisténé ve stfedu Sestidhelniku mimo
pusobisté Van der Waalsovych sil (obr.9 [7]). Pii idedlnim uspofddéani pripada jeden
atom lithia na Sest atomi uhliku, coZ znamend mérnou kapacitu 372 mAh/g. AvSak
krom¢ 2H a 3R fize grafit obvykle obsahu jest€ pfechodnou turbostratickou fazi.
Turbostratické vrstvy jsou sice rovnobéZzné s vrstvami 2H resp. 3R faze, ale jsou
ndhodn€ natoené ¢i posunuté oproti ostatnim vrstvdm. Ve vysledku tyto turbostratické
vrstvy sniZzuji vyrazné mérnou kapacitu. Tato problematika je podrobn¢ popsdna v [8].
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obr.9 Umisténi lithnych iontu v grafitové strukture (pirevzato z [7])

Vztah, ktery poc¢itd mérnou kapacitu grafitu s turbostratickou fézi je ndsledujici

[8]:

C,. =372x(1- P;R) +372(1-x)(1— PZTH)(mAh /g) (24)

kde x predstavuje podil 3R fize

P3u, Poy znadi podil turbostratickych vrstev v 3R resp. 2H fizi

Parametry P3H a P2H byly zji$t€ény pomoci rentgenové difrakce. Uvedeny vztah
byl vyzkousSen na cca 20 riznych grafitovych materidlech a vykazoval téméf shodné
vysledky s nam&fenymi hodnotami [8]. PrestoZe je zjiSt€éni m&rné kapacity pomoci této
metody rychlé a jednoduché je bohuZel nutno fici, Ze bez elektrochemického méreni se
neobejdeme, nebot” kromé mérné (reversibiln{) kapacity potfebujeme znét ireversibiln{
kapacitu, Zivotnost v cyklech ,pfip. Coulombickou dcinnost.

Ireversibilni kapacita je obecn¢ u uhlikovych materialti spojena s tvorbou iontové
vodivého, ale elektronové nevodivého polymerniho filmu SEI (solid-electrolyte-
interface) na povrchu uhlikové elektrody. Polymerni film (SEI) se sklddd rozkladnych
produkta elektrolytu jako napf.EC (rov.25,26) [9]. Stabilita polymerniho filmu (SEI)
urcuje stabilitu a Zivotnost uhlikové elektrody.

(CH,0),CO+2¢” +2Li" —Li,CO, +C,H,(g) (25)

2(CH,0 ),CO+2e” +2Li* —Li,0+CO—CH,CH, —OCO,Li+C,H,(g) (26)
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Pouzit{ grafitovych materidli v Li-ion bateriich bylo pravé pozdrzeno formovanim
pfili§ tlusté polymerni vrstvy (SEI) na povrchu grafitu vtehdy hojné pouZivaném
propylen karbondtu. Dochédzelo v podstaté k pronikdni propylen karbondtu mezi
grafénové vrstvy a k ndslednému rozpadu grafitové struktury [10]. Tyto nesndze se
podafilo pfekonat pomoci jinych rozpoustédel jako napiiklad ethylen karbondtu (EC),
dietyl karbondtu (DEC) ¢i dimethyl karbondtu (DMC), které vytvafi tenkou, avSak
dostatecné¢ stabilni polymerni film na povrchu grafitové elektrody.

Z grafitovych materidlu se nejCastéji pouZiva piirodni grafit predev§im kvuli
vysoké cené syntetického grafitu a jeho bezproblémové dostupnosti. Typickd vybijeci a
nabijeci charakteristika pfirodniho grafitu je zobrazena na obr.10 [11]. Je z ni jasn¢
patrné, Ze grafit vykazuje nizké napéti (0.1-0.2 V) vici kovovému lithiu, ¢imZ umozZiuje
dosahovat vysokych napéti Li-ion baterii.

Obecné grafitové materidly trpi pomé&rné nizkou reversibilni kapacitou. A k jejich
nevyhoddm se d4 v podstat¢ pocitat pouze jejich kapacita omezend na sloZeni LiCe.

0 100 200 300 400
Capacity(mAh/g)

obr. 10 Vybijejici a nabijeci charakteristiky prirodniho grafitu pii konstantnim proudu C/25
(prevzato z [11])

5.2 Mékké a tvrdé uhlikové materidly

Mekky uhlik a tvrdy uhlik je tvofen podobné jako grafit z grafénovych vrstev,
které jsou na rozdil od grafitu ndhodné navrstveny (turbostraticky). Mékky uhlik je
mozZno pii teplotdch nad 2000 °C pfeménit na grafit., zatimco tvrdy uhlik neni moZné
grafitizovat ani pfi teplotach nad 3000 °C.

Vychozi materidl rozhoduje o tom, jestli vznikne mékky nebo tvrdy uhlik. Mékky
uhlik mlze byt pfipraven pyrolyzou napf. z ropy, uhli, zatimco pro tvrdy uhlik se
pouzivaji napf. rostlinna vldkna ¢i rizné druhy pryskyfic.

Struktura z obou materidld je zobrazena na obr.11 [12]
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obr.11 Vlevo mékky uhlik a vpravo tvrdy uhlik (pirevzato z [12])

Mgkky uhlik se vzhledem k nizké reversibilni kapacit¢ (<300 mAh/g) [12] a
vysokému napcti béhem vybijeni nenabizi v podstat¢ Zadné vyrazné vyhody oproti
grafitu a jeho pouZiti je proto pouze sporadické. Jeho typické vlastnosti jsou zobrazeny
na obr.12 [13].

Stfedni napéti daného materidlu je priblizn¢ 0,5 V vaci kovovému lithiu. Na
druhou stranu materidl vykazuje akceptovatelnou ireverzibilni kapacitu 20 % a pomérné
sluSnou stabilitu pfi cyklovdni a v neposledni fadé je dany materidl kompatibilni
s Sirokou $kélou organickych rozpoustédel na rozdil od grafitovych materidlu.

Lh

-
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Potential vs. Li, ¥

0.0 . . ' . . .
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Specific Capacity, mAh/g

obr.12 Vybijeci a nabijeci charakteristiky mékkého uhliku (prevzato z [13])

Nové materidly sice vykazuji vysokou reversibilni kapacitu (600 mAh/g), ale
bohuZel i vysokou ireversibilni kapacitu (800mAh/g) [14].

Podobné elektrochemické vlastnosti ma i tvrdy uhlik,jehoz typicky napétovy
profil pfi vybijeni a nabijeni je zobrazen na obr.13 [15]., kde uvedené materidly byly
pfipraveny z ropy pfi odliSnych podminkéch [15], proto vykazuji rozdilné parametry.

Stfedni napéti je podobné jako v pfipadé¢ mékkého uhliku cca 0,5 V vuci
kovovému lithiu. K jeho nejvétsi vyhod¢ patii predeviim jeho kompatibilita
s atraktivnim, mrazu vzdornym (bod tani -55 °C) a levnym elektrolytem na bazi PC
[16].
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obr. 13 Vybijeci a nabijeci charakteristiky tvrdého uhliku ( CC- vybijeni konstantnim proudem
, CV- vybijenim konstantnim napétim) (prevzato z [15])

Tyto materidly obsahuji hodn¢ péra, které prispivaji k reversibilni kapacité, proto
muzZe byt jejich kapacita vyssi nez udava rovnice 24.
5.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice se déli podle nékolika hledisek. Bud’ na zéklad¢ konfigurace
jsou rozdéleny na tfi typy : kifeslo, cikcak viz. obr.14 [17] a chiralni nanotrubice. Casto
se také d€li podle poctu stén a to na jednosténné a vicesténné.
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obr.14 Vpravo uspoiadani cikcak a vlevo kreslo (prevzato z [17])

Typickd nanotrubice méd primér 1-10 nm a délku nckolik mikrometrii. Obecné
velkou nevyhodou nanotrubic, pfi pouZiti jako zdporné elektrody, je jejich opravdu
velky m&my povrch aZ 1000 m%/g, ktery vede k vysoké ireverzibilni kapacité zpisobené
vytvofenim polymerni vrstvy na povrchu.

Typické vysledky pro uhlikové nanotrubice jsou ukazany na obr.15 [18]. Byly zde
pouzity kratké a dlouhé uhlikové nanotrubice. Kritké uhlikové nanotrubice vykazovaly
pomérné maly mérny povrch a to 8 mz/g, kdeZzto dlouhé uhlikové nanotrubice
dosahovaly 150 mz/g .

Vysledky jasné ukazuji,Zze vysoky mérny povrch zpusobuje vysokou ireverzibilni
kapacitu. Je vSak nutno dodat,7e i v pfipad¢ kratkych nanotrubic s malym mérnym
povrchem nebylo dosaZeno nijak uspokojivych vysledku. Materidl, ktery ma stfedni
napéti cca 0,8 V vuci lithiu a mérnou kapacitu 250 mAh/g spolu s nizkou pocétecni
coulombickou téinnosti ( 40 % ) neni proto vhodny kandidét pro Li-ion akumulatory.
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obr.15 Vybijeci a nabijeci charakteristiky pro uhlikové nanotrubice (prevzato z [18])

Zatim se nanotrubice jevi jako zajimavéd vodivd pfisada pro kladnou elektrodu
[19]. Nanotrubice zde nahrazuji saze a vyrazné zvysuji soudrZnost elektrody.
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6. Postupy pro zlepSeni vlastnosti uhlikovych materiala

6.1 Mirnd oxidace uhlikovych materidli

Prvni zminky o této zajimavé metod¢ spadaji do poloviny roku 1996 [20]. Bylo
prokdzdno u grafitového materidlu, Ze mirnd oxidace muZe zlepsit jeho kliCové
elektrochemické vlastnosti pro Li-ion akumulétory.

Hlavni G¢inky mirné oxidace jsou prevazn¢ pripisovany dvéma pusobenim:
tvorbou nanokandlki resp. mikropéru
vytvofenim vrstvy oxidd na povrchu

Tvorba nanokanalkli prispiva k zlepSené interkalaci lithia do materidlu a vrstva
oxidi snizuje rozklad elektrolytu a tudiz snizZuje tloustku polymerniho filmu (SEI) na
povrchu elektrody. V konecném dusledku reversibilni kapacita v prvnim cyklu roste
spolu s coulombickou d¢innosti a naopak ireversibilni kapacita klesd. RovnéZ materidl
vykazuje vyrazn€ vyS$si proudovou zatiZitelnost.

Nicmén¢ mirnd oxidace muzZe na druhou stranu grafitovy materidl znehodnotit
pokud neni provedena fadné. Piili§ prudkd oxidace poSkodi povrch uhlikového
materidlu, coZ bylo dokumentovano [20].

Pozdé€ji byly otestovany razné grafitové materidly a podobnd zlepSeni byla
pozorovédna. Stuperi zlepSeni je nicméné velmi zdvisly na pouZitém grafitovém
materidlu.

6.1.1 Mirna oxidace pomoci plyni

Oxidace pomoci kysliku byla provedena C.Menachemem [21,22]. Byl pouZit
prirodni grafit NG 7 — Kasai Coke, ktery byl oxidovan na vzduchu pfi teploté 550 °C po
dobu 30 minut. Reversibilni kapacita vychoziho materidlu byla rovnd teoretické hodnot¢
pro grafit (372 mAh/g). Po oxidaci materidl vykazoval reversibilni kapacitu dokonce
402 mAh/g (obr.16) [22].

Takto vysokd kapacita muZe byt zdivodnéna nésledujicimi reakcemi [22]:

C-++Li=C-Li (E;=03V) (27)
C-H+ 2Li=C-Li+ LiH (E, = 0.6 V) (28)
C-H+Li=C-Li+1/2H, (E,=05V) (29)

Jako nejpravdépodobng;jsi vysvétleni se predpokladd, Ze atomy lithia jsou vdzany
ke krajnim uhlikovym atomim a tak zvySuji reverzibilni kapacitu (rov.27). Toto
vysvétleni nebylo dosud exaktné ovEieno.

Kromé zvySené reversibilni kapacity do$lo i ke vyraznému sniZeni ireverzibiln{
kapacity a to 0 25 % (z 120 mAh/g na 90 mAh/g).
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obr.16 Vliv mirné oxidace v kyslikové atmosfére na reversibilni kapacitu grafitu NG 7 (plna ¢ara
- oxidovany grafit, teCkovana ¢ara — vychozi grafit (prevzato z [22])

Zajimavé vysledky s oxidaci pomoci kysliku dosdhl také Wu [23]. I v tomto
pfipadé se jednalo o pfirodni grafit.

A
e AD

Reversible capacity/mAh g’
EAREEEEK

o 1 2 3 4 5
Cycle number

obr. 17 Vliv mirné oxidace v kyslikové atmosféi-e na reversibilni kapacitu prirodniho grafitu
(kruh - oxidovany grafit, ¢tverec — vychozi grafit ) (prevzato z [23])
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Oxidovany grafit vykazoval mnohem lepsi cyklovatelnost a ziroven vyssi
reverzibilni kapacitu nez puvodni materidl (321 mAh/g proti 251 mAh/g) (obr.17).

£ s

Doslo také ke zvySeni coulombické dcinnosti z 64 % na 80 %.

obr.18 HRTEM : oxidovany grafit — napravo, vychozi grafit — nalevo (pirevzato z [23])

Na obr.18 v pipad¢ grafitu po oxidaci jsou vidét rizné mikropéry a nanokanalky,
které pfispivaji k reversibilni kapacité a usnadiiuji interkalaci v daném materiélu.

Na uvedenych pripadech je dobfe vidét, Ze s ruznymi grafitovymi materialy je
dosahovano diametraln¢ odlisnych vysledkt . Obecné by se dalo fici, Ze ¢im horsi jsou
vychozi parametry grafitu tim je vliv oxidace v kladném slova smyslu vyrazngjsi.

Mimo grafitu byly také podniknuty pokusy v oxidaci uhlikovych nanotrubic [24]
na vzduchu za zvySené teploty. Na obr.19 vidime zvySenou reversibilni kapacitu v
pfipadé oxidovanych nanotrubic (z 581 mAh/g na 620 mAh/g). Coulombickd téinnost
rovn¢Zz vzrostla (z 57 % na 60 %), coZ je spojeno zdkonit€¢ s mirnym poklesem
ireversibilni kapacity.

2ef
—— CNT
====TTCNT
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-
o
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obr.19 Prvni cyklus nanotrubic pied a po oxidaci ( CNT- nanotrubice pied oxidaci, TTCNT -
nanotrubice po oxidaci ) (pirevzato z [24])
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Nicméné i pres vysokou reverzibilni kapacitu po oxidaci uhlikové nanotrubice
vykazuji pfili§ vysokou ireverzibilni kapacitu pravdépodobné v disledku vysokého
mérného povrchu, na kterém dochdzi k vytvafeni polymerniho filmu (SEI). Praktické
vyuZiti uhlikovych nanotrubic pro Li-ion akumuldtory je proto stdle problematické.

Pro oxidaci je moZno pouZzit kromé kysliku i oxid uhli¢ity. K zajimavym vysledka
dosla védeckd skupina kolem Buga [25]. V této préaci doSlo k pfimému  srovnédni
oxidace jak pomoci oxidu uhli¢itého tak kysliku a proto jsou zdvéry uvedené price
velice poucné.

Predng je nutno si uvédomit,Ze oxid uhli€ity je slabsi oxidant neZ kyslik a proto se
pfi oxidaci pouZivaji vyS$i teploty. Obecné plati, Ze pfi oxidaci pomoci kysliku se
vyuzivaji teploty cca 400 — 500 °C ,zatimco pro oxid uhli¢ity je teplota nastavena
obvykle na cca 800 — 1000 ° C.

Vysledky vyse uvedené price jsou zobrazeny v tab.1 jednd se o oxidovany

cycle number Cy(Ahkg ) C. (Ah kg_l,'l Efficiency (%)
(a) Untreated
1 339 b 83.1
2 339 359 94.2
3 3440 356 95.4
4 340 350 97.6
(b) After “cleaning™ in Ar at 1000°C
1 336 M 83.4
2 336 357 94.5
3 338 354 95.5
Bl 3440 i51] 974
(¢} Alter Ar-cleaning and subseguent gas treatment with cos®
1 4011 336 838
2 354 336 949
3 348 333 95.7
4 344 336 917
(dy After Ar-cleaning and subsequent gas treatment with CO,°
1 344 41 BE.3
2 349 368 96.6
3 52 162 973
4 349 357 5.1
(e} Afier Ar-cleaning and subsequent gas treatment with 0,7
1 3449 H)5 B8.7
2 351 362 a7.1
3 349 A58 975
4 349 354 98.9

(f) After Arcleaning and subsequent gas treatment with O5°

- -
] - i 01 P ALT, = S00°C for 1, = 15 mir
: -0 o 10 FALT, = 10C for 1, = 15 m
3 320 146 94.0) I L ' . o i 1. ['I:]\
4 118 140 94 6 . AL T, —4_{]'.{. for o = 15 mu
AL T, = 4200°C for 12 = 60 h.

tab. 1 Vliv mirné oxidace na vlastnosti grafitu (pirevzato z [25])
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grafit Timrex sfg 44 . Krom¢ oxidovanych vzorki grafitu je v tabulce vidét i CiStény
grafit v argonové atmosfére. V vysledku je patrné, ze samotné Cisténi grafitu neméni
vlastnosti grafitu, a proto se jeho vyuZiti sporné. Oxidované vzorky vypadaji
nepochybné 1épe a je zde patrné vyrazné zlepSeni v pocateni coulombické tGéinnosti.
Pokud jde o srovnédni obou oxidacnich €inidel jak kysliku tak oxidu uhli¢itého, tak jsou
zde dosaZeny témét identické hodnoty pro vzorky (d) a (e). V tomto piipadé muzeme

tvrdit, Ze ob¢ oxidacni ¢inidla jsou stejn¢ vhodnd pro mirnou oxidaci grafitu.

Vyhody kysliku jsou pfedev§im v jeho snadné dostupnosti. Na druhou stranu si
musime uvédomit, Ze pfi oxidaci kyslikem je nutno pfesn¢ nastavit parametry oxidace
jinak muze dojit piiliSné oxidaci materidlu viz. vzorek (f) . Oxid uhli¢ity ma inverzni
vyhody a nevyhody v porovnéni s kyslikem. Vhodnost oxidaéniho ¢inidla je zapotiebi
uzpusobit konkrétn{ aplikaci.

6.1.2 Mirna oxidace pomoci vodnych roztoku

Oxidacni ¢inidla v kapalném stavu pfindSeji podobnd zlepSeni jako plynnd
oxidaéni ¢inidla. AvSak narozdil od plynnych oxidacnich Cinidel poskytuji kapalna
oxida¢ni ¢inidla rovnomérnéj$i a reprodukovatelnéjsi vysledky v dusledku faktu, Ze
oxidace probihd mezi pevnou a kapalnou fazi. Déle je nutno pripomenout, Ze redukce u
kapalnych oxidacnich cinidel probihd na rozdil od plynnych oxidaénich Cinidel za

relativné nizkych teplot 20 - 100 °C.

Za vhodné ¢inidlo 1ze poZadovat kyselinu dusi¢nou ( HNOs3), kterou byl oxidovdn
prirodni grafit [26]. Materidl po oxidaci vykazuje podobné zmény jako pfi oxidaci na
vzduchu za zvysSené teploty. Na obr.20 [26] vidime zvySené mnoZstvi péru a
nanokandlkd po oxidaci.

"o

LiSlﬂnm : Lismnm q

obr.20 HRTEM: puvodni grafit — vlevo , oxidovany grafit HNO;— vpravo (pievzato z [26])

Vysledky grafitu pfed oxidaci a po oxidaci jsou zobrazeny na obr.21 [26]. Vzorek
po oxidaci krom¢ znatelné¢ vysSSi kapacity vykazuje také znatelné¢ vySS$i cyklovaci
kapacitu. Navic oxidace pfinesla znateln¢ vy$si coulombickou t¢innost v prvnim cyklu
Z 64 % na 88 %. Je zde vid&t navic vliv teploty oxidaéniho Cinidla na chovani grafitu.
Grafitové materidly oxidované pfi teplot¢ 20 °C a 60 °C vykazuji velmi podobné
vysledky, zatimco vzorek oxidovany pfi teplot¢ 100 °C mirn€ zaostidvd. Tento fakt

dokazuje nezbytnost korektniho nastaveni parametri oxidace.
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obr.21 Vliv mirné oxidace v HNO; na reversibilni kapacitu prirodniho grafitu (N1 —oxidovany
grafit pri 20 °C, N2 - oxidovany grafit pii 60 °C , N3 — oxidovany grafit pii 100 °C ,D — vycho-
zi grafit ) (prevzato z [26])

Z praktického hlediska se nejcastéji jako oxidaénim cinidlo zvaZuje peroxid
vodiku (H,0O,), ktery je jako jeden z mdla oxidaénich Cinidel S3etrny k Zivotnimu
prostredi.

Vhodnost H,O» byla prokdzana opét na pifirodnim grafitu v [27].0pét pusobeni
oxidaéniho ¢inidla vytvofilo rozliéné nanokandlky a mikropdry, jak je vidét na obr.22
[27] .Tvorba nanokandlku je Cast€j$i neZ v pripadé oxidacniho ¢inidla HNOs |

obr.22 HRTEM: pivodni grafit — vlevo , oxidovany grafit H,O, — vpravo (pievzato z [27])

Vysledky grafitu vykazuji opét zlepSeni po vSech strdnkdch viz. obr.23 [27].
Reversibilni kapacita vzrostla z 251 mAh/g na 330 mAh/g. Ireversibilni kapacita v
dasledku tvorby SEI klesla z 51 mAh/g na 30 mAh/g. Doslo také ke zvySeni
coulombické ucinnosti z 64 % na 80 %. Vyrazné byla rovnéZ zlepSena cyklovatelnost

materidlu. Z uvedenych vysledka plyne, Ze H,O, je vysoce vhodné a environmentalné
Setrné oxidaéni Cinidlo.
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obr.23 Vliv mirné oxidace v H,O, reversibilni kapacitu piirodniho grafitu (Al-oxidovany grafit
A- vychozi grafit) (pirevzato z [27])

Krom& H,0, a HNOs; byla zkoumdna i jind oxida¢ni cCinidla [28], a to
(NH4)2S,05 a Ce(SOs), . Pro vySe uvedend oxidacni ¢inidla jsou vysledky uvedeny na
obr.24. Vsechna oxidacni ¢inidla zajiStuji dostatecnou stabilitu materidlu pfi cyklovani.
Jako nejlepsi oxidacni €inidlo vychdzi (NH4),S,0sg které spolu s HNO; a Ce(SOs),
bohuZel neni pfiznivé pro Zivotni prostedi. Pro praktické pouZiti zbyv4 pouze H,O, .
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obr. 24 Vliv oxida¢nich ¢inidel na reversibilni kapacitu prirodniho grafitu: A (bez oxidace), A1 (
(NH4)S,05) , A2 (HNO;) , A3 (Ce(SOy), ) a Ad (H,0,) (prevzato z [28])
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6.2 Modifikace povrchu grafitovym materidlii

PouZitelnost surového pfirodniho grafitu je pomérné omezend, proto se musi
surovy materiél ddle upravovat.

Mezi perspektivni techniky pro zlepSeni elektrochemickych vlastnosti grafitu patif
expanze prirodniho grafitu. Tento proces probihd ve dvou stupnich. V prvnim se vytvoii
interkalaéni sloucenina grafitu s kyselinou sirovou(dusi¢nou) a ve druhém stupni se
kyselina z materidlu vyté€sni. Dojde v podstaté k oddéleni jednotlivych vrstev materialu.
Pfi dplném odd€leni by materidl dosgdhl mérného povrchu asi 1300 mz.g'l. V praxi je
dosahovano cca 50 mz.g'1 viz.tab.2 [29].

Lbwtkowy Specificky

ozhalent S0 povrch Rﬂ::.pn I:':hu
% [m’g] xpanz
EG-A 0,020 68,61 254 Jordt
EG-B 0,055 21,05 23 thrdt
Edi- PM-F 0,175 42,22 103 kordt

tab.2 Vlastnosti ruznych typi expandovaného grafitu (prevzato z [29])

Tento postup zlepSuje elektrochemické vlastnosti Sirokému spektru pfirodnich
grafitii jak bylo prokdzano v [30].

1.5 NGr CH
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Capacity / mAhg-!

obr.25 Prvni cyklus piirodniho grafitu (NGrCH- puvodni grafit, EGrCH - expandovany
grafit, FGrCH - expandovany grafit rozemlety ultrazvukem) (pievzato z [30])
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Reversibilni kapacitu takto modifikovaného grafitu vidime na obr.25 [30].
Pivodni grafit dosahuje 219 mAh/g, zatimco expandovany grafit dosahuje jiz 349
mAh/g a expandovany grafit rozemlety ultrazvukem dokonce 370 mAh/g. Ireversibilni
kapacita vychédzela v pofadi pivodni grafit, expandovany grafit a ultrazvukem mlety
expandovany grafit na cca 160 mAh/g , 110 mA/g a 90 mAh/g . Z uvedenych vysledku
plyne, Ze uvedend technika je velice vhodna pro modifikaci pfirodniho grafitu.

Podobnych vysledka jako v pfipadé expandovaného grafitu muze byt dosaZzeno
pomoci raznych typu mlynd. Slibné vysledky byly publikovany v [31]. Jako vychozi
materidl byl zde opét zvolen pfirodni grafit, ktery byl rozemlet v proudovém mlynu.
Vysledky jsou zobrazeny na obr.26 [31].

Se sniZovanim rozméru ¢astic rostla reversibilni kapacita. Mlety grafit vykazoval
cca o0 20 % vyssi kapacitu neZ puvodni. Mérny povrch grafitovych ¢astic se pritom
zv¢tsil na cca dvojndsobek.

Uvedend metoda se ukdzala vhodnou, ale je si tfeba uvédomit, Ze pfiprava pomoci
proudovych mlynu je pomérné ndkladna a zlepSeni neni tak vyrazné jako v piipadé
procesu expanze prirodniho grafitu.
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obr. 26 Vliv velikosti ¢astic na reversibilni kapacitu prirodniho grafitu (prrevzato z [31])

6.3 Kovové slitiny pro Li-ion baterie

Lithium je schopno vytvéret kovové slitiny s velkym mnozstvim kovu (Mg, Ca,
Al, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Pt, Ag, Au, Zn, Cd, Hg ) pokud je na ném dostate¢n¢
zéporny potencidl a nachézi se v elektrolytu s lithnou soli.

Proudotvornd reakce je nésledujici:

M +xLi* +xe” < Li.M kde M je kov (30)
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vyhoddm patfi vy$8i{ mérnd kapacitu a vyrazn¢ vySS§i hustota ndboje Vlz.obr.27 [32].

Pokud srovndme ndbojovou hustotu dochdzime k zévéru, Ze slitiny lithia s
kfemikem,cinem, antimonem a olovem ddvaji pfiblizn¢ stejnou ndbojovou hustotu jako
¢isté kovové lithium a to cca 2000 Ah/l. V piipadé mérné kapacity je situace odlisSnd v
dasledku vysoké hustoty Sn, Sb a Pb a pouze lithno-kfemikova slitina dosahuje vysoké
mérné kapacity 2000 Ah/kg coZ je 6x vice neZ u grafitového materidlu.
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obr.27 Mérna kapacita a nabojova hustota slitin lithia s riznymi kovy (prevzato z [32])

Tyto materidly pracuji s mirné vyS$im napétim neZ kovové lithium a proto je
vyrazn€ sniZzeno usazovani kovového lithia na povrchu elektrody jak je pomérné Casté u
uhlikovych materiali a které v konecném disledku sniZuje bezpecnost
akumulétoru. Velikost napéti pfi kterém probihd interkalace a zp&tnd deinterkalace lithia
ze slitiny je znézornéna na obr 28 [32] N a druhou stranu él’m vy§§1’ napéti m4 zapornd
vykazuji pomérné vysoké napéti proti hthlu na rozdil od kiemiku, ktery dosahuje pouze
mirn€ zvetSené napéti oproti grafitu a z i tohoto hlediska je nejvhodnéjSim kandidatem.
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obr.28 Pracovni napéti slitin lithia s riznymi kovy proti kovovému lithiu (p¥evzato z [32])

Nedochdzi u nich také k interkalaci rozpoustédla do materidlu, které se obcas
vyskytuje v piipad¢ uhlikovych materidld.

Nicméné u téchto materidli dochazi v dusledku rozsahlé lithné interkalalace k
velkym objemovym zm¢éndm faddovE ve stovkdch procent. Podrobngji jsou objemové
zmény zobrazeny na obr.29 [32]. Zatimco u grafitu nastdva zvetSeni objemu o 25 % tak
v piipadé¢ lithno-kfemikové slitiny vychdzi zména objemu o 300 %.Takto velké
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objemové zmény zpusobi velké mechanické napéti a to ndsledné rychlou destrukci
elektrody jiZ prvnich nékolika cyklech.
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obr.29 Objemové zmény v pripadé maximalni lithné interkalace pro ruzné slitiny (prevzato z
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Snaha zlepsit stabilitu kfemikového materidlu byla nejprve zamérena na aplikaci
tenkych vrstev. V préci [33] byla vakuové napafena vrstva 0,5 pum kfemiku na niklovy
substrat. DosaZené vysledky ukazuji, Ze tenkd kfemikovd vrstva vykazuje velmi
vysokou mérnou kapacitu pfes 3800 mAh/g, coZ je vice neZ 90 % teoretické kapacity.
RovnéZ tak i stabilita je na skute¢n¢ vyborné trovni viz.obr.30 [33] (pokles cca 10 %
béhem 1000 cykla). Coulombickd udcinnost dosahuje v prvnim cyklu pres 95 %.
Uvedené vysledky prokdzaly, Ze kfemik je velice vhodny materidl pro Li-ion baterie.
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obr. 30 Zavislost mérné kapacity a coulombické ucinnosti 0,5 um vrstvy kiremiku( n —typ) na Ni
substratu (prevzato z [33])

Na druhou stranu metoda pomoci vakuového naparovéni je pfili§ ndroénd pro
komeréni vyuziti. Takto tenkd kfemikovd vrstva vykazuje pfili§ nizkou kapacitu
vztazenou na jednotku plochy (<0.5 mAh/cm?) a vrstvy tlustii neZ 2 pum jsou nestabilni.

Jednou z moZnosti jak vyuZit vysokou mérnou kapacitu kifemiku a zdroven se
pokusit zabranit rozpadu kfemikového materidlu je tvorba jeho kompozitu s uhlikovymi
materidly, které nepostihuji tak velké objemové zmény pfi cyklovéni.
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6.3.1 Grafitové materialy s piidavkem kiremiku

K slibnym vysledkam dosli v [34], kde testovali grafito-kfemikovy kompozit.
PouZili pro srovndni mikrocastice kfemiku (6pm) s nanocdsticemi kfemiku (100
nm).Vysledny kompozit se sklddal z 80 % grafitu, 15 % kfemiku a 5 % pojiva (PVDF).

Z vysledki na obr.31 je patrné, Ze grafitovy kompozit s nanocasticemi vykazuje
vyS$i stabilitu nez s mikro¢asticemi. Po¢atecni reversibilni kapacita je u obou materidla
cca 700 mAh/g,coZ zhruba 2 x vice neZ u pouzivaného grafitového materidlu. Po¢éatecni
coulombicka t¢innost €ini 82 % u kompozitu s mikro¢dsticticemi a 88 % u nano¢éstic.
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obr. 31 Vliv velikosti ¢astic kiremiku na stabilitu pri cyklovani ( vlevo- nanoc¢astice vpravo —
mikrocastice) (pirevzato z [34])

Z grafu je rovnéZ patrné rovnd ¢ast v oblasti kolem 400 mV (proti kovovému
lithiu), kde dochdzi k deinterkalaci lithia z kfemiku. Tato ¢ést se v piipadé mikrocastic
rychle zuZuje, protoZe dochdzi ke ztrité elektrického kontaktu kfemikovych &astic.

K podobnych zavéram dosly ve studii uverejnéné v [35]. Opét probéhlo testovani
smési pfirodniho grafitu s nonocasticemi kfemiku. Kfemik zde tvofil 9,2 % vysledné
elektrodové smési.

Na obr.32 [35] je vidét vybijeci a nabijeci profil grafitu skfemikem pfi
konstantnim proudu 30 mA/g. Reversibilni kapacita dosahuje 590 mAh/g a ireversibiln{

s s

kapacita je pouze 115 mAh/g. Poédtecni coulombicka ucinnost je lehce pres do 80 %.
Vyslednd kapacita ukazuje,Ze pfi interkalaci vznika slitina lithia s kfemikem aZz do
sloZeni Lij sSi.
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obr.32 Prvni nabijeci a vybijeci cyklus piirodniho grafitu SL.LA1025 s pridavkem
nanostrukturovaného kiremiku (prevzato z [35])

Vliv cyklovéani na kapacitu vzorku je uveden na obr.33 [35] . Mérné kapacita se
postupn¢ s probihajicimi cykly pomérné rychle sniZuje. Také coulombickd dc¢innost
dosahuje nizkych 85 %.

VySe uvedend méfeni prokdzala, Ze tvorba kompozitu kiemiku s grafitem je
perspektivni. Uvedené kompozity vykazuji podstatné vySsi stabilitu neZ Cisty kfemik
obzvlast€ pokud je pouZitd jeho nanostrukturovand forma. Na druhou stranu zbyva
dodat, Ze vlastnosti uvedenych materiali nejsou vhodné pro komercni uZiti hlavné
z divodu stéle jest¢ nedostatecné stability.

800 T T
[ ! ! —— Charge

B i
r % -~ Discharge

Capacity (mAh g”)

Cycle Number

obr. 33 Stabilita pri cyklovani kompozitniho materialu grafit SLA1025 s kiremikem (pievzato z
35D
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6.3.2 Negrafitové uhlikové materialy s pridavkem kiemiku

Snaha stabilizovat kfemikovy materidl je zamcfena i na jiné materidly nez grafit.
Pro svou vysokou mechanickou pevnost a dobrou vodivost pfipadaly jako vhodny
kandidat nanotrubice. V ¢ldnku [36] je srovndn vliv smési uhlikovych nanotrubic
s kfemikem a materidlem Ni-P(katalyzator)/Si, na kterém jsou vytvoreny uhlikové
nanotrubice pomoci rozkladu acetylenu. Vysledky jsou zobrazeny na obr.34 [36].
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obr. 34 Mérna kapacita v zavislosti na po¢tu cyklu (1 cyklus nejvyssi kapacita) : a) Cisty ki'emik
b) Ni-P/Si c¢) uhlikové nanotrubice d) smés uhlikovych nanotrubic s kiremikem e) ) Ni-P/Si
s nanotrubicemi (pievzato z [36])

Z vysledka vyplyvd,Ze vzorek Cistého kfemiku vykazuje velmi vysokou mérnou
kapacitu ,ale velmi nizkou stabilitu v disledku velkych objemovych zmén. Tento
vysledek byl pfedem ocekdvan. Obycéejnd smes kiemiku s uhlikovymi nanotrubicemi
vykazuje pomérn€ vysokou pocateéni mérnou kapacitu cca 1000 mAh/g, kterd ale i pfes
pozitivni vliv nanotrubic klesd. Materidl Ni-P/Si s nanotrubicemi kromé vysoké mérné
kapacity vykazuje i pomérné sluSnou stabilitu, kterd je pravdépodobnéji zplisobena
lepSim elektricky vodivym kontaktem mezi kfemikem a uhlikem. BohuZel hlavni
nevyhoda nanotrubic vysoka ireverzibilni kapacita (v diusledku tvorby SEI) zde
pretrvava. Podobny vysledku bylo dosazeno také v [37] a [38].

Mezi testované uhlikové materidly patii tvrdy uhlik, ktery patfi mezi nejstabilnéjsi
materialy pokud se jednd o pocet cykli. Tento materidl vykazuje velmi nizké objemové
zmény v dasledku interkalace/deinterkalace a proto se zdd byt jeho kombinace
perspektivni. Vysledky tohoto uhliku s 20 % kfemiku jsou zobrazeny na obr.35 [39].
Materidl vykazuje vysokou mérnou kapacitu 620 mAh/g, kde 195 mAh/g (425 mAh/g)
je prispévek uhliku resp. kifemiku. Ireverzibilni kapacita dosahuje pomérné vysokych
380 mAh/g.
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obr.35 Prvni nabijeci a vybijeci cyklus pro tvrdy uhlik s kiremikem (prevzato z [39])

Srovnani ruznych uhlikovy materidla nabizi tab.3 [39]. Jsou zde uvedeny saze (
Pureblack), grafit a tvrdy uhlik. Grafit vykazuje nejvyssi mérnou kapacitu 350 mAh/g
zaroven s nejnizsi ireversibilni kapacitou 26 mAh/g. Z tohoto divodu je to dneska
nejpouzivanéjs$i materidl pro Li-ion akumulétory. Pokud se uhlikovy materidl smicha
s kfemikem dochdzi ke zvySeni jak reversibilni kapacity tak i ireversibilni kapacity.
Saze i tvrdy uhlik vykazuji i bez kfemiku velmi vysokou ireversibilni kapacitu, proto je
neucelnd jejich smés s kfemikem. Naopak grafit vykazuje velmi nizkou ireverzibilni
kapacitu a znaméfenych vysledkli se zdd jeho kombinace s kfemikem vyhodna.

MnozZstvi kfemiku by v grafitovém materidlu m¢lo byt maximaIné 10 %, protoZe vyssi
mnoZstvi zpusobuje vysokou ireverzibilni kapacitu.

Materials Content of Reversible capacity Irreversible Reversible capacity Irreversible capacity
Si (%) (mAhg=") capacity (mAhg=") Si* (mAhg=!) Si* (mAhg=!)
PUREBLACK® - 160 215 - -
PUREBLACK® 20 625 225 2485 265
Hard carbon - 195 155 - -
Hard carbon 20 620 380 2320 1260
Graphite - 358 26 - -
Graphite 5 475 45 2750 340
Graphite 10 590 70 2710 420
Graphite 15 T06 125 2680 570
Graphite 20 830 170 2700 T60
Graphite 40 1235 440 2550 1005

tab.3 Srovnani ruznych uhlikovym materidlu s piimési kiemikem (prevzato z [39])
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7. Cile disertace

Cilem disertace je predevsim priprava a méfeni vlastnosti uhlikovych materidla
pro zapornou elektrodu Li-ion akumulatori. Moje védeckd Cinnost v této oblasti fesi
tyto hlavni otdzky:

- Uhlikové materialy

V této oblasti jsem se zamcfil na vybér uhlikovych materidla (grafit, saze,
uhlikové nanotrubice) a na vyb&r vhodného pojiva. V této souvislosti jsem se zabyval
také optimalizaci pfipravy elektrodovych materiald.

- Uprava uhlikovych materiali

V této oblasti se zabyvam vybérem vhodného postupu ke zlepSeni vlastnosti
uhlikovych materidla s cilem optimalizace jeho vlastnosti.

- Gelovy elektrolyt

V této oblasti jsou popsiny vysledky testovdni vybraného uhlikového materidlu
v gelovém elektrolytu. Tyto experimenty navazovaly na ostatni pokusy v oblasti
vyzkumu gelovych elektrolytu v rdmci kolektivu UETE VUT v Brné.

Oblasti mé védecké cinnosti je predevsim hledani vhodnych uhlikovych materiala
z hlediska vhodnosti pouZiti pro lithno-iontové baterie, stanoveni zdkladnich
elektrochemickych vlastnosti studiem interkalacnich procesii téchto materidlu,
optimalizace vloZeni a volba vhodného postupu jejich pfipravy.
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8. Pouzité materialy

8.1 Uhlikaté materidly

- prirodni grafit
(Maziva s.r.o. Tyn n. VIt.)
- EG 290 (mérny povrch: 25 m?/g, primér &astic < 7 pum, podrobnéji viz.
priloha A)
- CR 2995 (mérny povrch: 13 mz/g, prumér ¢astic < 8 wm, podrobnéji viz.
piiloha B)
- CR 5995 (mérny povrch: 10 m*/g, primér &astic < 11 wm, podrobngji viz.
piiloha C, obr.36)

obr.36 Grafit CR 5995

-CR 5995 oxidovany v CO; atmosfére viz.kapitola 9.5 (obr.37)

41



obr.37 Grafit CR 5995 v CO, atmosféie

- expandovany grafit

(Bochemie, a.s., Bohumin, mérny povrch: 68 mZ/g, obr. 38)

obr. 38 Expandovany grafit
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- expandovany grafit oxidovany v CO; atmosfére

(obr.39)

obr. 39 Expandovany grafit v CO, atmosféie

- vysoce vodivé saze CHEZACARB typ A
(Chemopetrol a.s., m¢rny povrch: 800 mZ/g, podrobnéji viz. piiloha D, obr.40)

obr. 40 Saze A
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- uhlikové vicesteénné nanotrubice (Sigma-Aldrich, s.r.o.)

- uhlikové nanotrubice “60-100 nm* (vn&j$i prumér: 60-100 nm, vnitini
prumér: 5-10 nm, délka: 0,5-500 pm,
obr. 41)

TATEME, Spet -Haqn Det
2200 KV0 5000% SE* 60,-100 nm

obr.41 Uhlikové vicesténné nanotrubice

8.2 Pojiva

Vzhledem k faktu, ze Castice vétSiny pouzitych uhlikovych materidli maji tvar
koule (pfirodni grafit, saze), nedokdzi proto dlouhodob¢ drZet tvar pohromadé a je
proto nutné vybrat vhodné pojivo, které zlepS$i mechanickou pevnost. U uhlikovych
¢4stic nekulového tvaru ( expandovany grafit, nanotrubice) je situace ponékud sloZit&jsi,
a jejich soudrznost muZe byt dostate¢na i bez pojiva, nicméné pojivo je u nich presto
nutné, aby bylo moZno zachytit uhlik na nosny material.

-teflon, PTFE (Polytetrafluorethylen) (obr.42)

obr.42 Zakladni stavebni jednotka polytetrafluoethylenu
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Polytetrafluorethylen je termoplast, ktery je chemicky odolny, nehoflavy a jeho
bod tini je cca 330° C (amorfni l4tka), pfiCemZ v rozmezi teplot od -170 °C do 250 °C
si zachovavd stabilni vlastnosti.Po fyziologické strdnce se jednd o nezdvadny
materidl.Byla pouZita 60 % teflonovd emulze Dyneon A (3M Company).

-kynar, PVDF(polyvinylidendifluorid) (obr.43)

-
F

| |

c c

| |

obr.43 Zakladni stavebni jednotka polyvinylidendifluoridu

Polyvinylendifluorid je termoplast, ktery se vyznacuje vysokou
tuhosti,mechanickou i chemickou odolnosti. Jeho tepelnd odolnost je vSak niZS§i nez
v piipad¢ teflonu (bod téni cca 170 °C). M4 vynikajici elektroizolaéni vlastnosti spolu s
velmi dobrou odolnosti vii¢i UV a gama zafeni, tim ma vynikajici odolnost vaci starnuti
materialti. Mezi dal$i nemén¢ duleZité vlastnosti patii vysoka odolnost vuci otéru, nizky
koeficient tfeni a velmi dobrd kluznost. Velmi dobfe se zpracovdva a po fyziologické
strance je nezdvadny a recyklovatelny. Byl pouZit praSkovy PVDF Sigma-Aldrich s.r.o.

8.3 Kapalné elektrolyty

Kapalny elektrolyt plni v lithium iontové baterii funkci zdroje ionti a zaroven
funkci prostfedi s iontovou vodivosti. Vznikne smichanim rozpoustédel a lithné soli.

Rozpoustédla

- ethylenkarbondt, EC - C3H403 (Sigma-Aldrich, s.r.0., 99,7 %)
- dimethylkarbondt, DEC - CsH;0O3 (Sigma-Aldrich, s.r.o., 99,7 %)

Lithna sul
- chloristan lithny - LiClO4 (Sigma-Aldrich, s.r.o., 95+ %)
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8.4 Gelové elektrolyty

Gelovy elektrolyt jsem pripravil smichdnim monomeru, sitovactho cinidla a
inicidtoru polymerace a jejich ndsledném pfiddni do vySe uvedeného kapalného
elektrolytu.

Monomer
- methylmethakryldt, MMA - H,C=C(CH3)CO,CHj;

(Sigma-Aldrich s.r.o., predestilovany,
99 %, uloZeny pii 4 °C)

Sit’ovaci ¢inidlo
- ethylenglykol dimethakryldt, EDMA - [H,C=C(CH3)CO,CH;],
(Sigma-Aldrich s.r.o., 98 %, uloZeny pfi
4°C)
Iniciator polymerace

- Superacryl plus (SpofaDental, a.s., Teplem polymerujic{
sitovana bazdlni pryskyfice vyznacujici
se vysokou pevnosti v ohybu.)
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9. Pracovni postup

9.1 Priprava elektrod

Do zvoleného uhlikového materidlu byl pfiddn isopropylalkohol v potfebném
mnoZstvi na vznik pasty. Do této pasty bylo pfimichdno malé mnoZstvi pojiva (5 %
hmotnosti uhlikového materidlu), bud® PVDF rozpust¢éném v NMP nebo teflonova
emulze. Vyslednd smés byla nanesena na niklovou sitku (ZDB GROUP, a.s., 9 ok/mm?)
a nalisovana ruénim vélcovym lisem nebo hydraulickym lissm CARVER (obr.44), ktery
umoziioval piesné nastaveni piitlaku v rozsahu 1 — 10 T/cm®. Pfipravena elektroda byla
suSena v peci na 120 °C po dobu jedné hodiny.

obr.44 Hydraulicky lis CARVER

Hydraulicky lis byl vybaven vyhiivanymi plotnami, takZe odpadlo ndsledné
suSeni v peci. Desky lisu byly nejprve rozehiéty na teplotu 120 °C. Nésledné byla mezi
n¢ vloZena elektroda, kterd byla stlatena na poZadovany tlak a po 10 minutich byla
vyjmuta. Takto pfipravend elektroda byla pfipravena k méfeni.

9.1.1 Alternativni pfimichani pojiva do uhlikového materialu

Ne¢kolik gramu uhliku bylo smichdno s destilovanou vodou. Pro zlepSeni
smacivosti bylo pfiddno malé mnoZstvi isopropylalkoholu.

Smés byla za stdlého michdni pfivedena k varu a kde setrvala po dobu pfibliZné
jedné hodiny. Pokud bylo zapotfebi byla pfiddna béhem varu destilovand voda.
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Ke konci varu bylo pipetou pfiddno do smési malé mnoZstvi 60 % emulze PTFE
nebo PVDF rozpust€éném v NMP. Vyslednd smés byla pfefiltrovdna filtraénim papirem
a vloZena pfes noc do susdrny na 80 °C.

MnoZstvi latek pouZitych na pfipravu:
1 g expandovaného grafitu
40 ml destilované vody
500 pl isopropylalkohol
90 ul 60 % emulze PTFE nebo 540 pl PVDF

9.2 Piiprava kapalnych elektrolytii

Pro elektrolyt byla pouZita smcs organickych rozpoustédel ethylenkarbonitu
a diethylkarbonétu v objemovém poméru 1:1. Ethylenkarbondt je za pokojové teploty v
pevném skupenstvi (bod tani cca 35 °C), bylo ho proto nutno rozehiét na cca 40 °C a
nasledn¢ smichat s diethylkarbonatem.V této smési byla rozpusténa lithnd sil, konkrétné
chloristan lithny (LiClO4). Pro méfeni byl pouZzit jedno molarni elektrolyt. Lithna sul
byla pred pouZitim suSena 48 hodin na 110 °C ve vakuové peci. PouZitd rozpoustédla
obsahovala cca 20 ppm vody. MnoZstvi vody bylo ve vysledném elektrolytu
minimalizovdno. PouZité chemikdlie na pfipravu elektrolytu a elektrolyty byly
uchovavény v dry boxu.

Priklad stanoveni hmotnosti LiClO4 pro pfipravu 1 M elektrolytu:

Obecné 1ze tuto hmotnost urcit jako:

2 w7z

hmotnostni ¢islo [-] X objem [I] X koncentrace [mol. l'l]

LiClO4 ma hmotnostni &islo 106,39 (6,94 (Li) +3545(Cl)+4x16(0))a
dosazenim do vzorce dostaneme: 106,39 x 0,05 x 0,5 = 2,66 g LiClO4 a 50 ml EC-
DEC.

9.3 Elektrochemickd méieni a aparatura pro méieni

M¢éfeni byla provedena na potenciostatu/galvanostatu AUTOLAB PGSTAT 12
s programem GPES. V programu GPES byla provedena meéfeni galvanostatickou
metodou pfipadng cyklickou voltametrii.

Pro méfeni bylo pouZito tifelektrodové uspofddani, které na rozdil od
dvouelektrodového uspofddédni, nabizi vyssi pfesnost. U dvouelektrodového zapojeni
neni predevsim znam potencial pracovni elektrody, ktery je velmi ovlivnén priachodem
proudu. M¢reni byla provedena na tzv. pul ¢lanku, kde protielektrodu tvoii kovové
lithium, které slouZi pouze jako zdroj ionti. Pracovni elektrodu v nasem piipad¢ tvoii
niklova sitka s nanesenym uhlikovym materidlem, ktery zkouméame. Potencial pracovni
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elektrody je mcfen referentni elektrodou za bezproudého stavu. Zapojeni méficitho
pripravku a schéma zapojeni je zobrazeno na obr.45

Oznaceni: w - pomocnd elektroda
r - referentni elektroda

a - pomocnd elektroda

I [ ——Kontakty
Uzavéry
Médény drat
Sklo

Elektroda
Kovové lithium

Zdroj napdti
|

V-metr A-metr

Elektrolyt

obr.45 Schéma zapojeni a mérici pripravek

Uhlikové materidly byly galvanostaticky proméfeny v napétovém rozsahu 0-1,5 V
. Vybijeci i nabijeci proud byl zvolen na 100 mA/g (uhliku) resp. 300 mA/g. U kazdého
materialu bylo proméfeno nejméné 15 cyklu. Materidly byly rovnéZ zméfeny cyklickou
voltametrii v rozmezi 0-1,5 V pfi rychlosti polarizace 0,5 mV/s a 0,1 mV/s s napétovym
krokem 1 mV/s. Expandovany grafit s gelovym elektrolytem byl zméfen pomoci
impedanéni spektroskopie v kmitoctovém pasmu od 0,01 Hz do 10 kHz.

9.4 Piiprava méfici cely na méreni

Priprava mérici cely byla zpo¢atku provedena v zapujéeném rukavicovém boxu (
obr.46) ,ktery byl plnén Argonem 4.8 ( 99,998 %). Cistota argonu uvniti boxu se podle
mcfeni pohybovala na cca 95 %, coZ se ukézalo jako nepfili§ uspokojivé. Zde byl také
skladovédn elektrolyt a kovové lithium ,a proto zde mohla byt provedena kompletni
montédZ polo€lanku. Elektrodovy systém bylo nutno pfed méfenim vyjmout z boxu.

Cistota argonu byla orientadné zji§téna pomoci detektoru kysliku, ktery ukazoval
cca 1 % (1000 ppm). Prostfedky pro zjisténi vlhkosti bohuZel nebyly k dispozici.
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obr. 46 Zakladni rukavicovy box

Pozdégji byl k dispozici moderni rukavicovy box (obr.47)ktery byl pro niZe
uvedend méreni vice neZ dostacujici. Do boxu byly také pfipojeny mérici vodiée a proto
se elektrodovy systém nemusel pfed méfenim vynddvat. Hladina plynnych necistot byla
sledovdna senzory kysliku a vlhkosti, pfitom vlastni samo istici okruh boxu drZel
uvedené hodnoty v fadu jednotek ppm.

obr.47 Moderni rukavicovy box

9.5 Oxidace uhlikového materidlu v CO, atmosféie

Pro tento ucel byla zvolena trubkovd pec znacky CLARE 4.0 (obr.48), do které
byla vloZena Zihaci miska (obr.48), do niZ byl pfedem nasypdn uhlikovy materidl. Jako
oxidaéni plyn byl pouZit potravindfsky oxid uhliity.
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obr.48 Trubkova pec CLARE 4.0

Vzhledem k hmotnosti a malym rozmérim uhlikovych ¢astic bylo nejprve nutno
nastavit maly proud CO, trubkovou peci. Poté byl vloZen dovnitf vzorek na Zihaci
misce. Rychlost ohfevu byla nastavena na maximdlni hodnotu 60 °C/s spolu s kone€nou
teplotou 750 °C . Na této hodnoté setrvala pec 1 hodinu a po vychladnuti byl vzorek z
pece vynddn a pripraven k pouZiti.

9.6 Oxidace uhlikového materidlu v H,0,

Pro dcely oxidace byl pouZit 30 % H,0, , ktery byl pfed pouZitim zfedén na 3 %
roztok. Do tohoto roztoku bylo pfiddno malé mnoZstvi uhliku. Vyslednd smés byla
vloZzena na 8 hodin do suSirny, kterd byla nastavena na teplotu 60 °C . Po uplynuti
stanovené doby byl vzorek prefiltrovdn filtraénim papirem a suSen cca 2 hodiny pfi
teploté 50 °C . Vysuseny material byl pfipraven k pouZiti.

9.7 Priprava gelového elektrolytu

Zékladni sloZkou gelového elektrolytu byl kapalny elektrolyt LiClO4 v EC-DEC (
1:1) o koncentraci 1 mol. Kapalny elektrolyt byl smichdn s prdskovym inicidtorem
polymerace (Superacryl) a monomerni sloZkou této latky (MMA). Pfipravend smés byla
dukladn¢ promichana a nalita v tenké vrstvé do Petriho misky, kde behem 24 hodin
zpolymerovala. Tenkd polymerni folie byla ndsledn¢ vyjmuta z misky a pouZita pro
mcfeni. Méfeni v gelovém elektrolytu probchlo v tif elektrodovém zapojeni viz.obr.49.
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obr.49 Tii elektrodové méieni v gelovém elektrolytu
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10. Naméiené vysledky

10.1 Vliv pojiva na chovdni zdporné uhlikové elektrody

Pro testovani vlivu pojiva na vlastnosti uhlikového materidlu byl pouZit
neupraveny expandovany grafit. U vSech testovanych vzorki bylo pouZito 5 % pojiva na
hmotnost aktivniho materidlu (u 5 mg vzorku to predstavuje 0.25 mg pojiva).

-PVDF

Materidl pfipraven pomoci postupu uvedeného v kapitole 9.1 (oznaceni PVDF 1)
a podle postupu uvedeného v kapitole 9.1.1 (oznaéeni PVDF 2).

1.0 -
o84 || 1st cycle
— 20th cycle
06,/
=
(0]
(@)
S
o 0.4-
>
0.2
o4+ F——77—7—7—
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Capacity[mAh/g]

obr.50 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus ( expandovany grafit —
PVDF 1)
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obr.51 Reverzibilni kapacita a Coulombicka i¢innost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany
grafit — PVDF 1)
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obr.52 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit —
PVDF 2)
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obr.53 Reverzibilni kapacita a Coulombicka i¢innost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany
grafit — PVDF 2)
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obr.54 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit —
PVDF 2)
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obr.55 Reverzibilni kapacita a Coulombicka i¢innost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany
grafit — PTFE 2)

10.1.1 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

Vtab.4 je shrnut vliv pojiva na vlastnosti zdporné elektrody. Z namérenych
vysledku plyne, Ze PVDF je mnohem vhodnéjsi pojivo nez PTFE. V dal$ich méfenich
v této prici je proto vyhradné pouZito pojivo PVDF.

pojivo PVDF-1 |PVDF-2 |PTFE-2
Reverzibiln{ kapacita 1 cyklus 238 mAh/g | 155 mAh/g | 110 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 300 mAh/g | 200 mAh/g | 250 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvili tvorb¢ SEI 100 mAh/g | 75 mAh/g | 90 mAh/g
Coulombickd tcinnost 1 cyklus 43 % 43 % 37 %
Coulombickd tcinnost 10 cyklus 92 % 94 % 92 %
Reverzibiln{ kapacita 20 cyklus 210 mAh/g | 140 mAh/g | 95 mAh/g

tab.4 Souhrn vysledku vlivu pojiva na vlastnosti elektrody ( expandovany grafit)
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10.2 Vliv tlaku p¥i lisovdni na chovdni zdporné uhlikové elektrody

Na méfeni vlivu tlaku pfi lisovdni byl pouZit expandovany grafit. Uvedeny
materidl byl stladen lisem tlakem 10 MPa, 20 MPa a 30 MPa (1 T/cm? 2 T/cm® a 4
T/cm? ).
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obr.56 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit — 1
T/cm?)
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obr.57 Reverzibilni kapacita a Coulombicka i¢innost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany
grafit — 1 T/cm®)
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obr.58 Pritbéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit — 2

T/em?)
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obr.59 Reverzibilni kapacita a Coulombicka icinnost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany

grafit — 2 T/cm?)
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obr.60 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit — 4
T/em?)

360
340
320
300
280
260
240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20
0 T T T T T T T T T 0

" 100 mAg 0 5 10 15 20
A 300 mA/g Cycle number

— 100

XXXXXXXXXXXXXXXXX |

- 80

- 60

Reversible capacity [mAh/g]
X
Coulombic efficiency [%]

AAAAAAAAAAAAAAAA -1 20

X Coulombic efficiency

obr.61 Reverzibilni kapacita a Coulombicka i¢innost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany
grafit — 4 T/cm?)
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10.2.1 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

Vtab.5 je shrnut vliv tlaku na vlastnosti zdporné elektrody. Z namérenych
vysledki plyne, Ze pifi jakémkoliv pouZitém tlaku je kapacita elektrody stabilni
v rozsahu 20 cyklu (dokonce mirné roste). Nejvyssi reverzibilni kapacitu vykazuje
vzorek stlaceny 2 T/em?, ktery ma zédroven nejniZ$i i ireversibilni kapacitu, a proto
v dalSich méfenich v této prici je vyhradné pouZito tlaku 2 T/em? .

Tlak 1 T/em® 2 T/em® 4 T/em®
Reverzibilni kapacita 1 cyklus 140 mAh/g 145 mAh/g 130 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 140 mAh/g 121 mAh/g 155 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvuli tvorbé SEI 80 mAh/g 52 mAh/g 110 mAh/g
Coulombickd d¢innost 1 cyklus 51 % 55 % 46 %
Coulombick4 ti¢innost 10 cyklus 98 % 98 % 98 %
Reverzibiln{ kapacita 20 cyklus 145 mAh/g 150 mAh/g 138 mAh/g
Reverzibiln{ kapacita 4 cyklus (300 mA/g) 68 mAh/g 79 mAh/g 67 mAh/g

tab.5 Souhrn vysledku vlivu tlaku na vlastnosti elektrody ( expandovany grafit)

10.3 Uhlikové materidly

10.3.1 Saze A

Saze A byly méfeny cyklickou voltametrif a galvanostatickou metodou.
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obr.62 Priibéh cyklické voltametrie (Saze, rychlost zmény polarizace 0,5 mV/s)
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obr.63 Pribéh cyklické voltametrie (Saze , rychlost zmény polarizace 0,1 mV/s)
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obr.64 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 15 cyklus (saze A)
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obr.65 Reverzibilni kapacita a Coulombicka Géinnost v zavislosti na po¢tu cykli (Saze)

10.3.2 Zhodnoceni dilcich vysledkii

Vtab.6 jsou shrnuty vlastnosti sazi A. Vzorek sazi vykazuje pramérnou
reversibilni kapacitu, ktera ale velice rychle klesa. Ireversibilni kapacita je velmi
vysokd, coZ je zpusobeno velkym aktivnim mérnym povrchem sazi. Saze vykazuji také
vysoké pracovni napéti vuci kovovému lithiu. (cca 0,8 V). Vysledky cyklické
voltametrie potvrzuji galvanostatickd méfeni. V prvnim scanu cyklické votametrie je na
obr.59 patrnd vysokd spotfeba proudu na redukci, rovnéZz elektrochemickd aktivita
materidlu s nésledujicimi scany upadd. V sazich jsou oblasti se strukturou grafitu
ohraniéeny strukturnimi defekty, které branf{ interkalaci lithia

material Saze A
Reverzibiln{ kapacita 1 cyklus 204 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 984 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvili tvorbé SEI 300 mAh/g
Coulombicka tcinnost 1 cyklus 17 %
Coulombicka tcinnost 10 cyklus 79 %
Reverzibilni kapacita 20 cyklus 57 mAh/g

tab.6 Souhrn vysledku pro saze
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10.3.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice byly méfeny cyklickou voltametrii a galvanostatickou
metodou.
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obr.66 Pribéh cyklické voltametrie (Nanotrubice , rychlost zmény polarizace 0,5 mV/s)
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obr.67 Pribéh cyklické voltametrie (Nanotrubice, rychlost zmény polarizace 0,1 mV/s)
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obr.68 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 15 cyklus (Nanotrubice)
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obr.69 Reverzibilni kapacita a Coulombicka G¢innost v zavislosti na po¢tu cyklia (Nanotrubice)
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10.3.4 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

Vtab.7 jsou shrnuty vlastnosti uhlikovych nanotrubic. =~ Vzorek uhlikovych
nanotrubic vykazuje pomérné nizkou reversibilni kapacitu, kterd je velice stabilni.
Ireversibilni kapacita je velmi vysokd, coZ je zplisobeno velmi velkym aktivnim
mérnym povrchem uhlikovych nanotrubic. Nanotrubice vykazuji, podobné jako saze,
také vysoké pracovni napéti vuci kovovému lithiu (cca 0,8 V). Pfi méfeni vzorku
cyklickou voltametrii materidl vykazuje vysokou ireverzibilni kapacitu a také vysokou
stabilitu. Nanotrubice nemaji strukturu grafitu, proto se nechovaji interkala¢né.

Material nanotrubice
Reverzibiln{ kapacita 1 cyklus 119 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 1380 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvili tvorbé SEI 500 mAh/g
Coulombicka tcinnost 1 cyklus 9 %
Coulombicka tcinnost 10 cyklus 70 %
Reverzibilni kapacita 20 cyklus 116 mAh/g

tab.7 Souhrn vysledku pro nanotrubice

10.3.5 Expandovany grafit

Expandovany grafit byl méfen cyklickou voltametrii a galvanostatickou metodou.

0.0008 —

1 1st cycle
000064 LN 2nd cycle
—— 5th cycle

0.0004

0.0002

0.0000

I[A]

-0.0002
-0.0004
-0.0006

-0.0008

-0.0010 +———+—F——F—+—7—"—TF——F——1——7—
02 00 02 04 06 08 10 12 14

upv]

obr.70 Prubéh cyklické voltametrie (Expandovany grafit , rychlost zmény polarizace 0,5 mV/s)
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obr.71 Prubéh cyklické voltametrie (Expandovany grafit , rychlost zmény polarizace 0,1 mV/s)
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obr.72 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit )

66



350 - X OXXXXXXXX XXX XXX
r x X i
300 | 8
s L
= 250 - _
E O S
: N —603
_-§200_— X 5
g | s
r (6]
© 150 |- . " J40 o
= L Ne]
2 E £
= I 1 (o]
c|>)100— 2
r 5]
CCII:) I A A A A AAAAAAAAAAALADL d20 O
50 |-
0 ' . ; . . . ; , ; 0
= 100mA 0 5 10 15 20
mA/g
A 300mA/g Cycle number

X Coulombic efficiency

obr.73 Reverzibilni kapacita a Coulombicka i¢innost v zavislosti na po¢tu cykli (expandovany
grafit)

10.3.6 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

V tab.8 jsou shrnuty vlastnosti expandovaného grafitu. Vzorek expandovaného
grafitu vykazuje pomérné nizkou reversibilni kapacitu, kterd je naprosto stabilni.
Ireversibilni kapacita prim¢érnd, coZ je zpusobeno vétsim aktivnim mérnym povrchem
expandovaného grafitu. Expandovany grafit vykazuje nizké pracovni napéti vuci
kovovému lithiu. (cca 0,2 V). Na grafu cyklické voltametrie obr.70 vidime
charakteristicky pik na 0,5 V pfi némZ dochézi k tvorb& SEI na povrchu materidlu. V
dal$ich cyklech tento pik vymizi, a proto miizeme povazovat SEI za stabilni.

materidl Expandovany grafit

Reverzibiln{ kapacita 1 cyklus 140 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 140 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvili tvorbé SEI 80 mAh/g
Coulombicka tcinnost 1 cyklus 51 %

Coulombicka tcinnost 10 cyklus 98 %

Reverzibilni kapacita 20 cyklus 145 mAh/g
Reverzibilni kapacita 4 cyklus (300 mA/g) 68 mAh/g

tab.8 Souhrn vysledku pro expandovany grafit
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10.3.7 Prirodni grafit

Prirodni grafit byl méfen galvanostatickou metodou.
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obr.74 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (P¥irodni grafit - EG 290)
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obr.75 Reverzibilni kapacita a Coulombicka G¢innost v zavislosti na po¢tu cykli (Prirodni grafit
- EG 290)
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obr.76 Pribéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (Pfirodni grafit - CR
2995)
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obr.77 Reverzibilni kapacita a Coulombicka G¢innost v zavislosti na po¢tu cykli (Prirodni grafit
— CR 2995)
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obr.78 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (Pfirodni grafit - CR
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obr.79 Reverzibilni kapacita a Coulombicka G¢innost v zavislosti na po¢tu cykli (Prirodni grafit

- CR 5995)

70



10.3.8 Zhodnoceni dil¢ich vysledku
V tab.9 jsou shrnuty vlastnosti riznych typu piirodnich grafiti. Vzorek EG 290

vykazuje nejniZsi reversibilni kapacitu a zaroven nejvyssi ireversibilni kapacitu, kterd je
zpuisobena nejvétsim povrchem tohoto grafitu ve srovnani se zbyvajicimi grafity. Tento

materidl m4 také velmi malou reversibilni kapacitu pfi proudu 300 mAh/g.

Oproti EG 290 dév4 CR 2995 dvojndsobnou reversibilni kapacitu a mnohem niZ§i
ireversibilni kapacitu. RovnéZ jeho reversibilni kapacita pfi mérném proudu 300 mAh/g
ukazuje vyrazné zvySeni. Posledni grafit 5995 vykazuje jednoznaéné nejlepsi vysledky
z uvedenych grafitovych materidlii. Pracovni napéti uvedenych materidlu je nizké a to
cca 0,2 V proti kovovému lithiu. VSechny vzorky vykazuji rovnéZ nizkou stabilitu
kapacity v zdvislosti na cyklovdni.

materidl EG 290 CR 2995 CR 5995

Reverzibilni kapacita 1 cyklus 124 mAh/g 255 mAh/g 305 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 151 mAh/g 95 mAh/g 111 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvuli tvorbé SEI 50 mAh/g 35 mAh/g 25 mAh/g
Coulombicka tcinnost 1 cyklus 45 % 71 % 73 %

Coulombickd uc¢innost 10 cyklus 98 % 98 % 98 %

Reverzibilni kapacita 20 cyklus 90 mAh/g 186 mAh/g 216 mAh/g
Reverzibiln{ kapacita 4 cyklus (300 mA/g) 10 mAh/g 52 mAh/g 50 mAh/g

tab.9 Souhrn vysledka pro pfirodni grafit

10.4 Mirnd oxidace v CO,

10.4.1 CR 5995

Prirodni grafit CR 5995 oxidovany v CO, byl méfen galvanostatickou metodou.
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obr.80 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (Pfirodni grafit - CR
5995 mirna oxidace CQO,)
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obr.81 Reverzibilni kapacita a Coulombicka G¢innost v zavislosti na po¢tu cykli (Prirodni grafit
— CR 5995 mirna oxidace CO,)

10.4.2 Zhodnoceni dil¢ich vysledku
V tab.10 jsou shrnuty vlastnosti grafitu CR 5995 pfed a po mirné oxidaci. Vzorek

Y s

CR 5995 po oxidaci vykazuje vyssi stabilitu vyjddfenou v cyklech a predev§im také

YV s

vyssi kapacitu pfi proudové hustot¢ 300 mA/g.

materidl CR 5995 CR 5995 CO,

Reverzibilni kapacita 1 cyklus 305 mAh/g 289 mAh/g
Ireverzibiln{ kapacita 1 cyklus 111 mAh/g 112 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus kvuli tvorbé SEI 25 mAh/g 25 mAh/g
Coulombickd d¢innost 1 cyklus 73 % 72 %

Coulombick4 ti¢innost 10 cyklus 98 % 98 %

Reverzibilni kapacita 20 cyklus 216 mAh/g 264 mAh/g
Reverzibilni kapacita 4 cyklus (300 mA/g) 50 mAh/g 157 mAh/g

tab.10 Souhrn vysledku pro p¥irodni grafit CR 5995 pied a po mirné oxidaci

10.4.3 Expandovany grafit

Expandovany grafit oxidovany v CO, byl méfen galvanostatickou metodou.
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— 20th cycle
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obr.82 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus (expandovany grafit -
mirna oxidace CQO,)
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obr.83 Reverzibilni kapacita a Coulombicka G¢innost v zavislosti na po¢tu cykli (expandovany
grafit —mirna oxidace CO,)

73



10.4.4 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

V tab.11 je shrnuty vlastnosti expandovaného grafitu pred a po oxidaci. Jak je
z tabulky vidét expandovany grafit po oxidaci vykazuje zlepSené parametry v naprosto

v kazdém ohledu oproti pivodnimu expandovanému grafitu.

materidl expzt;ci;)i\t/any expand(gzgt:y grafit

Reverzibilni kapacita 1 cyklus 140 mAh/g 334 mAh/g
Ireverzibilni kapacita 1 cyklus 140 mAh/g 83 mAh/g
Ireverzibiln{ kapacita 1 cyklus kvili tvorbé SEI 80 mAh/g 27 mAh/g
Coulombickd tc¢innost 1 cyklus 51 % 80 %

Coulombicka dc¢innost 10 cyklus 98 % 99 9,

Reverzibilni kapacita 20 cyklus 145 mAh/g 320 mAh/g
Reverzibilni kapacita 4 cyklus (300 mA/g) 68 mAh/g 195 mAh/g

tab.11 Souhrn vysledku pro expandovany grafit pi‘ed a po mirné oxidaci

10.5 Mirnd oxidace v H,0,

10.5.1 Expandovany grafit

Expandovany grafit oxidovany v HO, byl méren galvanostatickou metodou.
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obr.84 Priibéh galvanostatického nabijeni a vybijeni pro 1 a 20 cyklus ( expandovany grafit -
mirna oxidace H,0,)
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obr.85 Reverzibilni kapacita a Coulombicka icinnost v zavislosti na po¢tu cyklu (expandovany
grafit -mirna oxidace H,0,)

10.5.2 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

V tab.12 jsou uvedeny vlastnosti expandovaného grafitu pred a po oxidaci.
Expandovany grafit oxidovany v H>O, vykazuje pfedev§im vyssi reversibilni kapacitu a
vySsi reversibilni kapacitu pfi proudové hustoté 300 mA/g.

materidl expagt;g?i\t/any expand(l)_lvzact)ly grafit

Reverzibilni kapacita 1 cyklus 140 mAh/g 241 mAh/g
Ireverzibiln{ kapacita 1 cyklus 140 mAh/g 184 mAh/g
Ireverzibiln{ kapacita 1 cyklus kvili tvorbé SEI 80 mAh/g 100 mAh/g
Coulombickd tc¢innost 1 cyklus 51 % 56 %

Coulombick4 ticinnost 10 cyklus 98 % 99 9

Reverzibilni kapacita 20 cyklus 145 mAh/g 242 mAh/g
Reverzibilni kapacita 4 cyklus (300 mA/g) 68 mAh/g 150 mAh/g

tab.12 Souhrn vysledku pro expandovany grafit pi‘ed a po mirné oxidaci
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10.6 Vysledky méreni Ramanovych spekter

Vysledky jsou zobrazeny na obr.83. Je zde patrné, Ze postupem expandace roste
povrch i signdly Ramanova spektra. Tyto signély jsou patrné zplisobeny povrchovymi
slouceninami.

Jsou to tyto dva signély:
1. pfi vlno¢tu 1350 az 1360 cm™

v, s vz

2. vyrazn¢ silngjsi nesymetrickd ¢dra pfi 1565 — 1575 cm’ (patrn¢ s malou bo¢ni
lini{ vpravo)

Cara pii 1580 cm’ je patrn¢ pds G, charakteristicky pro povrch grafitu a
pfipisovany uhlikovym atomiim vdzanym vazbou sp2.

Céra pfi 1340 cm™ je ddna pasem D, a je spojovdna s volnymi vazbami (ang.:
dangling bonds) vrovin¢ grafenovych vrstev a je dédna koncentraci defekta a
neusporadanosti v uhlikatych materiélech.

Toto vysvétleni tedy souhlasi s ristem mérného povrchu.

Meéfeni provedla:
DR. Ana Arenilas, Instituto Nacional del Carbén, INCAR-CSIC
Apartado 73, 33080 Oviedo, Espaia

Raman spectrum
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obr.86 Ramanova spektra pro vychozi grafit pred expandaci (GR), expandovany grafit (E-GR) a
expandovany grafit v CO, atmosféie E-CO,
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10.7 Expandovany grafit v gelovém elektrolytu

Expandovany grafit v gelovém elektrolytu byl méren cyklickou voltametrii a
impedan¢ni spektroskopii.
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obr.87 Priibéh cyklické voltametrie (Expandovany grafit — gelovy elektrolyt , rychlost zmény
polarizace 0,5 mV/s)
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obr.88 Pribéh impedanéni spektroskopie (Expandovany grafit — gelovy elektrolyt, kmitotové
pasmo 0,01 Hz -10 kHz)
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10.7.1 Zhodnoceni dil¢ich vysledku

Na obr.87 je zobrazena cyklickd voltametrie expandovaného grafitu s gelovym
elektrolytem. Je jasn¢ vidét, Ze v prubéhu jednotlivych scani nedochdzi k
interkalacni/deinterkalacni reakci a uskutecfiuje se zde pouze nabijeni a vybijeni
elektrické dvojvrstvy.

Z grafu impedanéni spektroskopie (obr.88) je patrné, Ze vzorek expandovaného
grafitu v gelovém elektrolytu vykazuje velmi vysoky odpor rozhrani elektroda-gel (1
MQ), ktery je pravdépodobné zpusobeny Spatnou pfilnavosti gelu na povrch
expandovaného grafitu.
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11. Zavér

Reseni problematiky zdpornych hmot pro Li-ion akumulatory patii v soudasné
dobé k aktudlnim tématim impaktovanych publikaci a konferenci zabyvajicich se
elektrochemickou tématikou.

I pres skuteCnost, Ze uhlikové materidly se pouZivaji uz 15 let v Li-ion
akumulédtorech a pocétek jejich vyzkumu pro tyto aplikace se datuje do padesatych let
minulého stoleti, tak se v posledni dob¢ objevuji nové moderni materidly vcetné
nanostrukturovanych a nové mozZnosti Gprav téchto materiali. Plati zde mnohem vice
neZ jinde, Ze pole tohoto vyzkumu je velmi Siroké.

Na zdklad¢ teoretického rozboru vlastnosti uhlikatych materidli pro zapornou
elektrodu Li-ion akumulatord byly navrZeny tyto tfi hlavni dkoly:

1. Vyroba elektrod a optimalizace jejich sloZeni a technologického postupu
pfipravy.

2. Volba vhodného uhlikatého materidlu

3. Popis a rozbor chovéni pouzitych materidlii v kapalnych elektrolytech

4. Chemicka dprava vhodného uhlikatého materidlu

5. Popis a rozbor chovani vhodného uhlikatého materidlu v gelovém elektrolytu

Pro testovani elektrod jsem navrhl a zrealizoval tifelektrodovou méfici nddobku
pro kapalné elektrolyty. Tato nadobka bude slouzit dal§im studentim diplomového
popfipad¢ postgradudlniho studia.

Uvodni &ist této price byla vénovina optimalizaci piipravy zdporné uhlikové
elektrody. Byl zde navrZen pracovni postup pro vyrobu elektrod a proveden vyb&r
vhodného pojiva spolu s vhodné zvolenym tlakem pro lisovéni elektrod. Jak se ukazalo
z nékolika méfeni na druhu pojidla a vhodného tlaku velice zdleZi. RovnéZ zdaleZi na
postupu vyroby elektrod.

V dalsi ¢asti byly testovany ruzné uhlikové materidly a to saze, prirodni a
expandovany grafit a uhlikové nanotrubice. Nejvhodn&j$Sim materidlem se podle
ocekdvani stal expandovany grafit spolu s pfirodnim grafitem. Nejvyraznéjsi vyhodou
expandovaného grafitu je velky mérny povrch, ktery umozZiuje vy$$i proudovou
zatiZitelnost. BohuZel na druhou stranu expandovany grafit vykazuje vysokou
koncentraci defekti a neusporadanosti uhlikovych atomt, coz doklada galvanostatické
mcfeni (ireversibilni kapacita) a nam¢éfend Ramanova spektra.

V nésledujici Casti prace byla pozornost zaméfena na zlepSeni vlastnosti
grafitovych materidla (pfedevSim expandovaného grafitu) a bylo zji§t¢éno,Ze mirna
oxidace expandovaného grafitu v CO; nejenZe zvySuje mérny povrch (tvorba péra a
nanokandlkl), ale také vyrazné sniZzuje koncentraci defekti a neusporadanosti
uhlikovych atomu, coZ je opét doloZeno pomoci galvanostatického méfeni (ireversibilni
kapacita) a pomoci naméfenych Ramanovych spekter.

Dalsi ¢&ast price byla vénovdna testovdni gelového elektrolytu. Pfi pouZiti
gelového elektrolytu  byly vyuZity obsdhlé znalosti z n¢kolikaletého vyzkumu, ktery
probihd ve spoluprici s UACH AV CR ReZz. V této prici bylo zjisténo, Ze gelovy
elektrolyt m4 Spatnou adhezi k ¢asticim expandovanému grafitu.
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V dal$im vyzkumu by bylo vhodné se zabyvat optimalizaci doby a teploty mirné
oxidace uhlikovych materidli v CO, atmosfére, piipadné pouzit jiné oxida¢ni plyny jako
napt. kyslik (vzduch). Je tfeba se také zabyvat vyzkumem novych alkalickych soli a
rozpoustédel pro tvorbu elektrolyti. V neposledni fad¢ je nutné se zabyvat testovanim
ruznych gelovych elektrolytt s uhlikovymi materidly.

Stanovené cile této prace byly splnény.

Na zavér bych chtél zopakovat a zduraznit nékolik novych a puvodnich zjisténi
této préce, které posouvaji vyzkum problematiky kupredu:

1. Expandovany grafit vykazuje vySS$i koncentraci defekti ve struktufe neZ
pfirodni grafit.

2. Koncentrace defektii expandovaného grafitu je moZzno vyrazné sniZit (pod
uroven pifrodniho grafitu) pomoci mirné oxidace v CO, atmosfére.

Pfi mirné oxidaci expandovaného grafitu v CO, roste jeho povrch.

4. Saze a nanotrubice nemaji strukturu grafitu, a proto nevykazuji interkalaéni
vlastnosti.

5. Jako nejlepsi postup vedouci ke zlepSeni vlastnosti grafitovych materidla se
ukazuje Zthdni v CO, atmosfére.

VySe zminénd zjisténi tvofi jadro clanku.ktery byl pfijat do impaktovaného
Casopisu Journal of solid state electrochemistry.
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13. Seznam pouzitych zkratek a symbolti

CO; - oxid uhlicity

E’ - standardn{ elektrodovy potencidl [V]

AG - standardni voln4 Gibbsova energie [J]

Z - pocet vyménenych elektront v redoxni reakci
F - Faradayova konstanta [96487 C. mol'l]

R - molérni plynové konstanta 8,314 41 [J.K™'.mol "]
T - termodynamick4 teplota [K]

Aox - aktivita oxidované slozky

Ared - aktivita redukované slozky

v’ - celkové napcti [V]

E%* - potencidl kladné elektrody [V]

E” - potencidl zadporné elektrody [V]

(0] - ndbojova kapacita [Ah]

n - pocet molu latky ucastnicich se elektrochemické reakce
q: - teoretickd mérnd ndbojova kapacita [Ah.kg'l]
m; - hmotnost latek vstupujicich do reakce [kg]
Wint - teoretickd mérn4 energie [Wh.kg']

Vi - objem latek vstupujicich do reakce [dm™]

P, - mé&rmny vykon [W.kg"]

1 - proud tekouci vnéjSim obvodem baterie [A]
P, - mérny vykon [W.dm™]

CE - coulombicka ucinnost [%]

LiCoO; - kobaltitan lithny

LiFePOy - lithim Zelezo fosfat

Y - strmost [V.s'l]

Z - impedance [Q]

Zreal - redlnd slozka impedance [€2]

Zimg - imaginarni slozka impedance

R, - odpor elektrolytu (sériovy odpor) [Q]

R - odpor elektrod a rozhrani elektroda elektrolyt [Q]
Cu - kapacita elektrické dvojvrstvy [F]

v - Ramantv posuv [cm™']
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dop

A

odr

BET
Po

N,

Anm
SEI
Li;Cos
Li,O
EC
PC
DEC
DMC
CNT
HNO;
H>0;

(NH4)25:05
Ce(S04)2

ABIN
GPES

LiClOy

MMA
NMP
PTFE
PVDF
EDMA
GPES

- vlnovd délka dopadajiciho fotonu [cm]
- vlnové délka odraZeného fotonu [cm]

- metoda méfeni mérného povrchu (Brunauer-Emmett-Teller)
- parcidln{ tlak plynu [Pa]

- tenze nasycenych par [Pa]

- latkové mnoZstvi adsorbovaného plynu na gram latky

- latkové mnoZstvi adsorbovaného plynu na gram latky pro
jednomolekulovou vrstvu [mol]

- BET konstanta

- mérny povrch [m*/g]

- Avogadrova konstanta [6,022. 10% mol'l]

- plocha pfipadajici na 1 molekulu plynu [m?]
- solid electrolyte interface

- lithium karbonét
- oxid lithny

- ethylen karbonat

- propylen karbonat

- diethyl karbonat

- dimethyl karbonét

- uhlikové nanotrubice

- kyselina dusiénd

- peroxid vodiku
- peroxodisiran amonny

- siran cériCity

- 2,27-azobis (2-methylpropionitril)

- General Purpose Electrochemical System ( program pro AUTOLAB )
- chloristan lithny

- methylmethakrylat

- N-Methyl-2-Pyrrolidon

- polytetrafluorethylen

- polyvinylidendifluorid

- ethylenglykol dimethakrylat

- General Purpose Electrochemical System (program pro AUTOLAB)
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14. Seznam priloh

EG 290 Fyzikalni a chemicka data
CR 2995 Fyzikalni a chemicka data
CR 5995 Fyzikalni a chemicka data

Jakost a pouziti materialu CHEZACARB
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Priloha A

EG 290

Specifikace
Uhlik

Fopel
VIhkost

Laserova analyza

FYZIKALNiI A CHEMICKA DATA

(C)
(PN 730086)
(GSN 721610)

(Cilas 930)

Typické udaje z analyz

Uhlik
FPopel
Vlhkost

Laserova analyza

Mémy povrch

Sypna vaha

Analyza popela

(Cilas 930)

(DIN 66131)

(DIN EN ISO 60)

(v poméaru k celkovému objemu dat):

86

90-94 %

< 10 %

< 03 %

dop <=1 1,5 um

dsp < 3 pm

dw = 8 pm

02 %

8 %

02 %

dm 0,8 Hm

dsn 1,6 pm

d-;] 4,1 Him

d-;; 7,0 um
25 m¥g

200 g/l

Si 1,8 %

Al 1.5 %

Fe 04 %

Ca 0,1 %

Mg 02 %

S 0,1 %

Zdroj:www.graphite-tyn.cz


http://www.graphite-tyn.cz

Priloha B

CR 2995 FYZIKALNi A CHEMICKA DATA

Specifikace

Uhlik (C) min. 995 %
Popel (PN 73 006) < 05 %
VIhkost (CSN 721610) < 04 %
Laserova analyza (Cilas 930) dsg  3,5-55 pm

Typické udaje z analyz

Uhlik 99,7 %
Popel 03 %
Vihkost 0,2 %
Laserova analyza (Cilas 930) d=p 4.3 pm

d-;-} 8 um
Meérmny povrch (DIN 66131) 13,0 mzlg
Sypna vaha (DIN EN ISO 60) 160 gl
Analyza popela {v poméru k celkovému cbjemu dat):

Si 1500 ppm

Al 250 ppm
Fe 200 ppm
Ca 450 ppm
Mg 100 ppm

Zdroj:www.graphite-tyn.cz
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Priloha C

CR 5995 FYZIKALNi A CHEMICKA DATA

Specifikace

Uhlik (C) min. 995 %
Popel (E’N 73 006) < 05 %
Vihkost (CSN 72 1610) < 04 %
Laserova analyza (Cilas 930) dsg 55-7,0 pm

Typické udaje z analyz

Uhlik 997 %
Fopel 0,3 %
Vihkost 0,2 %
Laserova analyza (Cilas 930) dig 25 pym
dE‘] 6,0 um
dzg 11,0 pm
Mérny povrch (DIN 66131) 10,0 mg
Sypna vaha (DIN EN ISO 60) 180 g/l

Analyza popela (v poméeru k celkovému objemu dat):
Si 1050 ppm

Al 100 ppm
Fe 200 ppm
Ca 300 ppm
Mg 50 ppm

Zdroj:www.graphite-tyn.cz
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Priloha D

Piiloha — Jakost a pouZiti materidlu CHEZACARB

Znak jakosti Jednotka Druh A Druh B
Meérny povrch adsorpei dusiku m’/g min. 800 -
Jodov4 adsorpce mg/g 900 az 1200 950 az 1250
DBF adsorpce ml/100 g 340 az 420 380 az 460
pH hodnota 6,5az9 6,5az9,5
Ztrata suSenim % hm. Max. 0,8 max. 0,8
Obsah popela % hm. Max. 0,9 max. 1,7
Obsah siry % hm. Max. 0,5 max. 0,6
Prachové podily* % hm. Max.15 max. 20
Tvrdost granuli (pramér) g max. 10 -
Tvrdost granuli (nejtvrdsi) g max. 20 -
Elektricky mérny odpor Ohm/m max. 1,5 max. 1,5
Zbytek na sité 0,045 mm % hm. Max. 0,05 max. 0,05
Sypnd hmotnost g/l min. 115 min. 112
Obsah vanadu** % hm. Max. 0,17 max. 0,50
Obsah niklu** % hm. Max. 0,1 max. 0,25
Obsah Zeleza** % hm. Max. 0,05 max. 0,18

*) Garantované vyrobcem. **) Informativni hodnota.
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