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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva problematikou lithium-iontovych akumulatorti. Prace se
zamétuje na zapornou elektrodu lithium-iontového akumulatoru tvofenou prirodnim
grafitem. Prvni Cast této prace predstavuje seznameni s elektrochemickymi clanky.
V teoretické Casti se prace zabyva SEI vrstvou, charakteristickymi vlastnostmi
lithium-iontovych akumulatort, jejich vyhodami a nevyhodami, operacnim
principem a vyuzitim lithium-iontovych akumulators. Prakticka cast prace se
zamétuje na zapornou elektrodu, jeji elektrochemické vlastnosti, zeyména stanoventi
diftzniho koeficientu. Prace se zabyva elektrochemickou impedanéni spektroskopii
(EIS) a jejim vyuzitim pfi stanoveni ekvivalentniho nadhradniho obvodu a vypocet
diftzniho koeficientu.

KLICOVA SLOVA

Lithium-ion, pfirodni grafit, SEI vrstva, zaporna elektroda, impedancni
spektroskopie, EIS, difuzni koeficient

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the issue of lithium-ion accumulators. The thesis
focuses on the negative electrode of lithium-ion accumulators made of natural
graphite. The first part of this thesis points to the issue of electrochemical cells. In the
theoretical part the thesis deals with the SEI layer, advantages, disadvantages,
characteristics, operating principle and the use of lithium-ion accumulators. The
practical part focuses on the electrochemical properties of negative electrode,
especially the determination of the diffusion coefficient. Thesis also deals with
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and its use in determining the
equivalent replacement circuit and calculating the diffusion coefficient.

KEYWORDS

Lithium-ion, natural graphite, SEI layer, negative electrode, impedance spectroscopy,
EIS, diffusion coefficient



BILEK, Lukas. Vyzkum interkalacnich viastnosti elektrodovych materidlii zalozenych na
prirodnim grafitu . Brno, 2020. Dostupné také z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-
prace/detail/126899. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brn€, Fakulta
elektrotechniky a komunikaénich technologii, Ustav elektrotechnologie. Vedouci prace
Jifi Libich.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-

PROHLASENI

Prohlasuji, ze svou diplomovou praci na téma Vyzkum interkalacnich vlastnosti
elektrodovych materialti zaloZzenych na pfirodnim grafitu jsem vypracoval samostatné
pod vedenim vedouciho diplomové prace a s pouzitim odborné literatury a dalSich
informacnich zdroju, které jsou vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu
literatury na konci prace.

Jako autor uvedené diplomové prace dale prohlasuji, ze v souvislosti s vytvorenim
této diplomové prace jsem neporusil autorska prava tfetich osob, zejména jsem
nezasahl nedovolenym zptsobem do cizich autorskych prav osobnostnich a jsem si
plné védom nasledkti poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona €.
121/2000 Sb., v€etné moznych trestnépravnich dasledka vyplyvajicich z ustanoveni
casti druhé, hlavy VI dil 4 Trestniho zakoniku ¢. 40/2009 Sb.

V Brné dne: 3. cervna 2020
podpis autora

PODEKOVANI

Dékuji vedoucimu diplomové prace Ing. Jifimu Libichovi, Ph.D. za uc¢innou
metodickou, pedagogickou a odbornou pomoc a dalsi cenné rady pfi zpracovani mé
diplomové prace.

V Brné dne: 3. ¢ervna 2020
podpis autora



OBSAH

VO et sa et et s es ettt 9
1. Seznimeni s terminologii akumulatoru ................ccooooviniiiiiniine, 10
1.1 Nabojova Kapacita DAterie .........cccuevueiiiiiiiiiniiiiiieieect e 11
1.2 PameLoVY €FEKL...coviiiiireiieieiee ettt 11
2. ROZAEIENT DALEIIL. ........ccveeiiieieeiie et 12
2.1 Primarni CLANKY ...oovevverieiiececieciienie e 12
2.1.1  Leclanch@Uv ClANEK.........ccoevveieieiiiereciiecee et 12
2.2 Lithiovy primarni ClANEK.........cccoouiviiiiiiiiiiii 12
2.3 Sekundarni CANKY .....ccoeveeeeieieecientee e 13
2.3.1  Olovéné aKUmMUIALOTY .....ccveeveereieeieeciecie et 13
2.3.2  Nikl-kadmiové akumulatory .........ccccoueviiiiiiiiiiiiinii e 14
2.3.3  Nikl-metal hydridovy akumulator ...........cccocooviiiimiiniiiinie 14

3.  Lithium iontové aKumulatory ..., 16
3.1 SI0ZENT CLANKU ...vveceeeee ettt 16
3.2 EIEKEIOLYLY wooviuieieiiie ettt 18
3.3 SEPATALOT ...ttt ettt 18
3.4  Operacni princip lithium iontovych akumulatorti........cooooviiiiiininiiiie. 19
3.5 Napti ClANKU ..ot 20
3.0 SEI VISTVA cuvtiiiiiieiie ettt et ettt st st esabs e s bae e e sabe et e 21
3.6.1  Utinky sloZeni elektrolytu na tvorbu SEI VISEVY ......ccocuriiuirmrenienrnniennnn. 22
3.7  Vyhody Li-Ion akumulatorQl ..........cccceuvimiinininiiiiiiiiiee e 22
3.8 Nevyhody Li-Ion akumulatoril...........ccceviieiimiiirniiiiiiiiiieeeriiee e 23
3.9 Srovnani Li-TON ......cocoioiioiiieiiciiiee et s 23
4.  Zaporné elektrodové materialy.............cccocoiiiiiiiiniiii 24
4.1 GIALIE ettt ettt e st 24
4.2 PHIOANT @rafit.....ccoveiieieiiiieiiieiciiicie e 25
4.2.1  VIOCKOVY GIAfTl...cuveiiierieiiieniiieciiee ettt 25
422 ZAINE GLALIE oo 26
423 AmOrfni @rafit......cccoeviieieiicienie e 27
4.3 Expandovany Grafit ... 27

4.4 Synteticky Grafit......ccooeveeiiiiiiiiiiiiiii 28



4.5  Lithium-titanat (LTO) c..ecveverieeeienecientee ettt sr e 29
4.6 KECMIK..ooviivieiectieiee ettt sttt 29
5.  Kladné elektrodové materialy ...............ccccccoeviiiiiiiniiiniii 30
5.1  LiCOO2 (LCO) ittt ettt et et st st as e ss s s sn s 30
5.2 LAMIOA ettt ettt 30
5.3 LIFEPO ettt 30
5.4 LiMN1aNLDBCO1300u ittt 31
6. MEFICE MELOAY ......c.eovieniiiiiiicieici e 32
6.1  CyKlickd VOItAMETIIE .....ceeuviiiiiiiiicciciiee et 32
6.2  Galvanostatické CYKIOVANT ......cc.cccueriiriiiiiiiiiiiiiii i 33
6.3  Elektrochemicka impedancni spektroskopie..........cccovvrviniiiiiriiiiiiniiiieniie, 33
6.3.1  Potenciostaticka a galvanostaticka EIS............c.ccccoooiii 33
6.3.2  Interpretace nameérenych dat.........cccooviiiiiiiiniiiinii e 34
6.3.3  Ekvivalentni nahradni obvod ........ccccccoeieiiiiiiiiiiiiiiiii 36
6.3.4  Randlesova CeLA ......ccvieiiiiieiiieiiiie et 38
6.4  Elektrochemické metody k stanoveni difuznich koeficientt ............cccoceenenene. 40
6.5 Vypocet difuznich koeficientl ..o 40
7. PraKticKa CAS .....oooooiiieiiiiieiie ettt 42
7.1  Vlastnosti pouzitych materiald k piipravé zaporného elektrodového materialu
42
7.1.1  Izola¢ni pojivo polyvinylidenfluorid ..o 42
7.1.2  RozpouStedIo NMP ..ot 42
7.1.3 SUPER CO5 ...ttt ettt st sn s er et sn e e 42
7.1.4  Prirodni grafit 280H.......c..ceveriiiiiniiiiiii e 43
7.2 Priprava aktivni elektrodoveé hmoty ..o, 43
7.3 NanaSeni elektrodove RMOLY .......coovueeiiiiiiriieiiicieiii e 44
7.4 Vysekavani eleKtrod..........cooiiiiiiiiiiiniiiniiii e 45
7.5 LiSOVANT €lEeKITO .. cuiieiieeiieieeeeie e e 45
7.6  Dehydratace elektrod ..o 45
TR\ Y 13 ) | ) SO OO OO P RIPPPPPPIN: 46
8.1  Sestaveni elektrochemické Cely .......cccevvimmiiniiiiiiiiiiiiiiii 46
8.2  Nastaveni méficich technik v programu EC-LAB ........c..cccoooiiiiiiinnis 46



8.3  EKVIVAIENTNT ODVOW ...eeeeeeee oo s e eaanas 47

8.4  Grafické vysledky EIS ptirodniho grafitu 280H...........ccoooviiiiiiiiiiie. 48
8.4.1  Vysledné grafické zavislosti pro prvni mereni .........ccooeeveieeniiieeniiinenn 48
8.4.2  Vysledné grafické zavislosti pro druhé porovnavaci méfeni.................... 50

8.5  Vystup hodnot z méfeni EIS ..o 52

9.  Vypocet difazniho koeficientu-polonekonecna difiize ............................... 54
9.1  Vypocet koncentrace lithnych 10ntl........ccoviiiiiiiiiiniiii e 54
9.2  Vypocet difizniho KOefiCIentU.........ccoovivuiiiiiiiiiiiiii e 55

10. Vypocet difizniho koeficientu-konecna difuze.....................cocooeini 57
10.1 Geometrie ¢astic grafitu 280H..........cccooiviiiiiiiiiiii e 57
10.2 Vypocet diftzniho koeficientu z dat EIS.........c.coooiiiiiis 59

11. Vyhodnoceni vySIEdK .........c.ccooeuiiiiiiiiiiiiniiiice s 61

12, ZLAVET ...ttt ettt 62

| DT ) 111 o VOO OO OO TP PPPP PP 63

SezZNAM ODIAZKU .......oc.ooviitiiiiiiietiee et 69

Seznam tabulek ............ocoooiiiiiiii e 72

Seznam symbolii 2 ZKratek.............ccocooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 73

PFIIONA A ..o e 74



UvoD

Lithium-iontové akumulatory jsou v prumyslu stale nepostradatelné. Klesajici cena
baterii a prosperujici trh se spotfebni elektronikou a elektromobily fidi poptavku po lithiu.
Do roku 2040 je predpokladano, ze automobilovy trh bude z tietiny tvoien vozidly
na elektricky pohon.

Tendenci zlepSovani parametri ve vyrobnim prumyslu vznika tlak na neustalé
zdokonalovani vlastnosti lithium-iontovych akumulatori. Zejména jsou to zvySené
pozadavky na rychlejsi cyklovani a vétsi vydrz akumulatoru.

Lithium-iontové baterie se vyznacuji vysokou hustotou energie, vysokym
jmenovitym napétim, nizkou urovni samovybijeni a dlouhodobou Zivotnosti.
Vynikajicich vlastnosti je dosazeno diky pouziti lithia, nejlehéiho znamého kowvu
s nejzaporn€jSim elektrodovym potencidlem, ktery ma za nasledek vysoké svorkové
napéti lithium-iontovych ¢lankd.

Na druhé stran¢ zde stale pretrvava problém s recyklaci lithium-iontovych
akumulatord. V soucasné dobé se recykluje méné nez 5 % pouzitych Li-lon baterii, ze
kterych je recyklovan veskery material. Ve zbylych pfipadech dochazi k extrakci pouze
drahych kovi - kobaltu, niklu, manganu a dalSich katodovych materiald. Ziskané
materialy lze pouzit k vyrobé novych baterii a ke snizeni vyrobnich nakladi. Pokud
bychom dokazali tyto kovy extrahovat ve velkém meéfitku, pravdépodobné by se snizila
cena baterii. V souCasné dobé se ekologie lithium-iontovych akumulatorti posouva velmi
rychle doptedu [1, 2].

Akumulatory prosly od vzniku prvniho Voltova ¢lanku roku 1800 zna¢nym vyvojem.
Volttv sloup je povazovan za prvni funkcni baterii. Pozdé€ji roku 1859 se zde objevuje
prvni olovnaty Clanek. Priblizné€ o Ctyficet let pozdéji byly vynalezeny Nikl-kadmiové
baterie, které se pouzivaji dodnes. Déle se pfes Ni-MH (Nikl-metal hydridové 1967)
akumulatory dostavame az do 70. let 20. stoleti, ve kterych se zacaly komercné vyrabét
prvni primarni Clanky na bazi kovového lithia. S vyrobou sekundarnich lithium-
iontovych ¢lankd zacala firma Sony az v roce 1991. Sekundarni baterie byla obsazena
v digitalni kamete. Zapornou elektrodu tvortil grafitovy material, kladna elektroda byla
tvorena kobaltitanem lithnym (LiC00O32). V soucasné dobé je grafit stale nejpouzivanéj§im
materialem pro zaporné elektrodové materialy v lithium-iontovych akumulatorech.



1.SEZNAMENI S TERMINOLOGII
AKUMULATORU

Baterie pracuji na principu elektrochemickych reakci (oxidace, redukce) elektrolytu
s kovy. Kdyz jsou do elektrolytu ponotfeny dvé odlisné kovové latky, nazyvané zaporna
a kladna elektroda, probihaji zde oxidacné-redukéni reakce. Pii oxidacné-redukénich
reakci putuji ionty pies iontové vodivy elektrolyt od jedné elektrody ke druhé. Pokud
probiha 1 zpétnad reakce, jedna se o sekundarni baterie, které oznacujeme jako
akumulatory [3].

Baterie se skladaji zjednotlivych ¢lankd, které se paralelné nebo sériové spojuji.
Jednotlivé Clanky se skladaji ze zaporné a kladné elektrody a elektrolytu, ktery je
napustény v porovité membrané — separatoru. Elektrody jsou tvofeny kolektorem, ktery
je pokryt interkala¢ni slouceninou.

e Anoda — je definovana jako elektroda, u které dochazi k oxidaci — uvoliiovani

elektront.
e Katoda — je definovana jako elektroda, u které dochazi k redukci — pfijimani
elektront.

e Zaporna elektroda — u sekundarniho ¢lanku rozliSujeme dvé faze — vybijeni
a nabijeni. Zaporna elektroda v pfipadé sekundarniho ¢lanku je pii vybijeni
anodou a pfi nabijeni katodou.

e Kladna elektroda — u sekundarniho ¢lanku je pfi vybijeni katodou, pfi nabijeni
anodou.

e Elektrolyt — latka kapalného ¢i pevného skupenstvi umoznujici pfenos ionti mezi
elektrodami.

e Cyklus — proces, pti kterém dochazi k vybiti a nabiti ¢lanku.

e Merna kapacita (specifickd kapacita) — udava velikost elektrického naboje na
jednotku hmotnosti aktivni latky. Jednotkou je [Ah-g'], &ast&ji se viak pouziva
[mAh-g'] [4].

e Skutecna kapacita baterie — udava kolik energie je baterie schopna dodat v plné
nabitém stavu za urCitych podminek. Velikost kapacity se muze lisit v zavislosti
na okolnich faktorech (stafi baterie, vybijeci proud, teplota aj.) [4].

e Jmenovita kapacita baterie — odpovida kapacité, ktera je méfena po urcitou dobu
vybijeni pfi urcitém vybijecim proudu a teploté. Hodnotu kapacity udava vyrobce.

e Gravimetrickd hustota energie - nebo také mérna energie udava mnozstvi energie
na jednotku hmotnosti. Jednotkou je Wh-kg™'.

e Volumetrickd hustota energie — udava mnozstvi energie na jednotku objemu.
Jednotka se uvadi jako Wh-1".

e Skutecné napéti — napéti nameétrené na svorkach pii aktualnich podminkach.

e Jmenovité napéti — je stanoveno normou, velikost se udava jako primérné napéti
pfi vybijeni baterii za danych podminek [5].
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1.1 Nabojova kapacita baterie

Jedna se o velikost elektrického naboje, ktery mize dodat plné nabity ¢lanek. Znaci se C
a meéfici jednotkou je ampérhodina [Ah], pfi menSich hodnotich se pouzivaji
miliampérhodiny [mAh]. Ampérhodina je definovana jako pocet hodin, po které mize
baterie poskytnout proud rovnajici se rychlosti vybijeni pii jmenovitém napéti baterie [6,
7].

Nabojova kapacita je odvozena z prvniho Faradayova zakona o elektrolyze. Velikost
naboje urcuje rovnice (1.1),

Q= [Idt=n-z-F[A-h] (1.1)

kde I(t) je proud ¢astic v Case, n je pocet molu dané latky, z je pocCet elektront potfebnych
pro vyloudeni jedné &astice a F je Faradayova konstanta (96485,33 C-mol') uréena
nasledujicim vztahem (1.2):

F =e-N4[C-mol™ 1] (1.2)

kde Na je Avogadrova konstanta (6,022:1023 mol™'), e znali elementarni naboj
o velikosti 1,602:10"° C [8].

1.2 Pamétovy efekt

Pamétovy efekt se poprvé objevil v minulém stoleti pfi pouziti NiCd akumulatort
v kosmickych aplikacich. Jedna se o efekt, kdy jsou baterie dobijeny opakované po
Gasteéném vybiti. Clanek se pii nasledném vybijeni vybije pouze do predchozi urovné
(Clanek si zapamatuje stav pied dobijenim). Baterie postupné ztraci svoji vyuzitelnou
kapacitu kvili snizenému pracovnimu napéti. Podstatou efektu jsou zmény ve struktufe
zaporné elektrody. Dé&j lze oznacit jako reverzibilni — lze odstranit plnym vybitim
akumulatoru. V lithium-iontovych akumulatorech se pamétovy efekt nevyskytuje [9].
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2. ROZDELENI BATERIi

2.1 Primarni ¢lanky

Primarni clanky jsou ureny na jedno pouziti, nedaji se opakovan¢é dobijet. Primarni
baterie jsou vhodnym zdrojem energie pro prenosna zafizeni. Dalsi vyhodou je jejich
malad hmotnost, vysoka hustota energie, trvanlivost, nizka cena a dobra skladovatelnost
[4].

Primarni clanky jsou z velké Casti tvofeny tzv. ,,suchym c¢lankem®. Suché clanky
obsahuji elektrolyt ve formé pasty, ve které je pouze dostatecna vlhkost pro prenos
elektrického proudu. Elektrolyt je zaveden do absorpéniho materialu, ktery znemozni
uvolnéni elektrolytu. Mezi nejcastéjs§i zastupce patii zinkové primarni Clanky a lithné
Clanky [10].

2.1.1 Leclanchéuv ¢lanek

Leclanchétv ¢lanek neboli také zinko — uhlikovy ¢lanek. Tento nejstarsi suchy ¢lanek byl
nejroz§irenéj§i diky své nizké cen€, nizkému wvnitfnimu odporu, relativné dobrému
vykonu a dobré dostupnosti.

Zapornou elektrodu tvoii zinek. Kladna elektroda je tvofena MnO2 (oxid
manganicity, prezdivany burel). Do oxidu manganicitého se ptidava grafitovy prasek pro
zlepSeni vodivosti. Porézni separator, tvoreny specialnim papirem, je napustény
elektrolytem. Jako elektrolyt slouzi NH4CL (chlorid amonny — salmiak) s pfisadou ZnCl»
(chlorid zine¢naty). Napéti naprazdno Leclanchéova ¢lanku je 1,5 V. Nevyhodou systému
je, ze zinkova elektroda tvori soucasné i vnéjsi obal plasté clanku. Pfi vybijeni maze dojit
k poruSeni struktury a k naslednému vyteceni elektrolytu [4, 11].

Celkovou elektrochemickou reakci probihajici v ¢lanku popisuje rovnice (2.1):

Zn + 2Mn0, + 2NH,Cl — [Zn(NH5),1Cl, + 2Mn0 (OH) @2.1)

2.2 Lithiovy primarni ¢lanek

Lithiové baterie se zacaly pouzivat zejména pro svou vysokou energetickou hustotu na
zaCatku 70. let pro armadni aplikace a pohotovostni zdroje nouzového napajeni. Primarni
lithny ¢lanek je energeticky vykonnéjsi nez Clanek alkalicky. Avsak kvuli jeho vyssi cené
a jistému nebezpeci s pouzitim lithia jako zaporné elektrody, je na trhu méné poptavany
nez alkalicky clanek. Stejn€ jako u zinkovych baterii je zde Siroka Skala typu baterii
v fadove od velikosti mAh az po desitky tisic Ah.

Primarni lithiové baterie se rozdéluji do nékolika skupin podle pouzitého elektrolytu
a katodového materialu. Zaporna elektroda je vzdy tvofena kovovym lithiem. Primarni
lithné baterie se déli do tfi skupin [4].
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e Baterie s rozpustnou katodou — jako plynné a kapalné katodové materidly se zde
vyuzivaji SOz (oxid sificity), SOCL: (dichlorid thionylu) a SO2CL (chlorid sulfurylu)
s kombinaci organickych a anorganickych elektrolyti. Kapacitni velikost se pohybuje
az do desitek tisic ampérhodin. Provozni rozsah teplot je v rozmezi -80 °C az 70 °C
[4].

e Baterie s pevnou katodou — katody jsou z materialu jako naptiklad V.05 (oxid
vanadi¢ny), MnO; (oxid manganicity), FeS: (sulfid zelezicity), CuS (sulfid méd'naty)
aj. Elektrolytem je organicka latka. Disponuji mensimi kapacitnimi velikostmi,
radové od desitek mAh po desitky Ah. Jejich vyuziti spociva ve vykonové méné
naro¢nych aplikacich [4].

e Baterie s pevnym elektrolytem — vyznacuji se vysokou dobou zivotnosti (10 az 25 let)
a nizkym vykonem. Velikostné se pohybuji od jednotek mAh po stovky mAh. Své
uplatnéni nachazi naptiklad v kardiostimulatorech. Jako katodovy material slouzi
Pbl> (jodid olovnaty), PbS (sulfid olovnaty) a samotny I> (jod) [4].

2.3 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni clanky, nebo také akumulatory, jsou elektrochemickym zdrojem elektrické
energie. Na rozdil od primarnich ¢lankd se po vybiti mohou opakované nabijet
(akumulovat energii). Dobijeni akumulatort se oznacuje jako reverzni reakce — priichod
elektrického proudu je v opaéném sméru nez pii vybijeni. Charakteristické jsou diky
vysoké hustoté energie a dobrému vykonu v nizkoteplotnich podminkach. Uplatnéni
nachazi v prenosné spotiebni elektronice, automobilovém primyslu, stacionarnich
systémech a také jako nouzové zdroje pro pohotovostni napajeni [4].

2.3.1 Olovéné akumulatory

Olovény akumulator je nejstar§im a nejpouzivanéjSim typem akumulatoru. Byl vynalezen
francouzskym fyzikem Gastonem Plantém v roce 1859. Jednalo se o prvni dobijeci baterii
pro komercni uziti. V minulém stoleti byly olovéné akumulatory hojné pouzivany jako
autobaterie, ve kterych je zapotiebi dodat vysoké startovaci proudy. Dal§i vyhodou je
vysoka zivotnost, snadna recyklace, nizké samovybijeni a velmi nizka cena. Na druhé
stran€ olovény akumulator neni vhodny pro prenosna zafizeni, kvili nizké gravimetrické
hustoté energie ~ 40 Wh-kg™'.

V nabitém stavu je akumulator slozeny ze zaporné elektrody, kterou tvoii Pb (olovo)
a kladné elektrody z PbO> (oxid olovicity). Elektrolyt je tvofen H2SOs (kyselina sirova)
a vodou. Pfi vybijeni dochézi k nasledujicim reakcim.

Na zéaporné elektrodé se Pb rozpousti kyselinou sirovou za vzniku olovnatych
kationti Pb>* a volnych elektrond e (2.2). Nasledn& olovnaté kationty Pb** reaguji s ionty
kyseliny sirové za vzniku PbSOy (siran olovnaty), déj znaci rovnice (2.3).

Pb — Pb2* + 2e~ (2.2)
Pb2+ + (S0,)2~ — PbSO, 2.3)

Na kladné elektrodé pifi vybijeni dochazi k reakci oxidu olovicitého s vodikem
v kyseliné sirové. Dochazi k odtrzeni kysliku z oxidu olovicitého, ktery nasledné reaguje
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s ionty (OH™ a H*) za vzniku molekul vody a olovnatych kationtd, reakci znaci rovnice
(2.4). Nasledné olovnaté ionty Pb** reaguji s ionty kyseliny sirové a vznika siran olovnaty
(2.5).

PbO, + 4H + 2e~ - Pb%* + 2H,0 (2.4)
Pb2* + (S0,)%™ - PbSO, (2.5)

Naslednym spojenim reakci dochazi k vytvoreni jmenovitého napéti ¢lanku 2 V.
Pti nabijeni dochazi k opacnym reakcim, na kladné elektrode se méni PbsO4 zpét na PbO>
a na zaporné elektrodé probiha zpétna reakce, ve které se méni PbSO4na Pb. Souhrnné
reakce vybijeni a nabijeni olovnatého akumulatoru oznacuji rovnice (2.6) a (2.7) [4, 12,
13].

Vybijeni: PbO, + Pb + 2H,S0, — 2PbSO, + 2H,0 (2.6)
Nabijeni: 2PbS0, + 2H,0 — Pb0, + Pb + 2H,S0, 2.7)

2.3.2 Nikl-kadmiové akumulatory

Nikl-kadmiové (Ni-Cd) akumulatory jsou znamy jiz pres sto let. V roce 1899 je objevil
Waldmar Junger ve Svédsku. Nejvétsi rozmach jejich vyuZiti probihal po druhé svétové
valce. V prabéhu 90. let je zaCaly nahrazovat Ni-MH (Nikl-metal hydridové
akumulatory). Uplatnéni naSly v Iékatstvi, letectvi, pfenosné elektronice (notebooky,
mobilni telefony, naradi), nouzova zalozni nap4jeni a ve stacionarnich systémech.

Nikl-kadmiové akumulatory maji vyssi gravimetrickou hustotu energie (~ 50-75
Wh-kg') a jsou schopny dobfe pracovat v §irokém teplotnim rozsahu -40 °C aZ 40 °C.
Ackoliv Ni-Cd akumulatory vykazuji dobré vlastnosti, nemély velky komercni uspéch
vzhledem ke své mnohonasobné vyssi cenné a niz§imu jmenovitému napéti (1,2 V) oproti
olovénym bateriim. Dalsi nevyhodou je, Ze trpi pamétovym efektem a obsahuji velmi
toxické kadmium [4, 14].

V nabitém stavu tvoti kladnou elektrodu NiO(OH) (oxyhydroxid niklu) a zapornou
elektrodu tvofi kadmium. Pfi vybijeni je kladna elektroda tvofena Ni(OH), (hydroxid
nikelnaty) a aktivni material zaporné elektrody je Cd(OH): (hydroxid kademnaty).
Separator je napustény elektrolytem KOH (hydroxid draselny) ve vodném roztoku. Dale
baterie obsahuje kovové pouzdro s tésnici deskou se zaviracim ventilem.

Pfi vybijeni (2.8) se Cd na zaporné elektrodé preméniuje na Cd(OH),. Na kladné
elektrodé se NiO(OH) méni na Ni(OH),. Nabijeni opét predstavuje opacna reakce (2.9)
(4, 14].

2NiO(OH) + 2H,0 + Cd — 2Ni(OH), + Cd(OH), (2.8)

2Ni(OH), + Cd(OH), — 2NiO(0OH) + 2H,0 + Cd (2.9)

2.3.3 Nikl-metal hydridovy akumulator

Ni-MH akumulatory jdou ve stopach uspé$né technologie Ni-Cd akumulatoru. Stejné
jako u Ni-Cd je kladna elektroda v nabitém stavu tvofena oxyhydroxem niklu [NiO(OH)].
Za ucelem vylouceni toxického kadmia je zapornd elektroda tvofena rozdilnym
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materialem, a to slitinou kovu, ktera je schopna absorbovat vodik. Nejcastéji pouzivanymi
slitinami kovt pro zapornou elektrodu jsou V (vanad), Ti (titan), Ni (nikl), Co (kobalt),
Mn (mangan), Sn (cin), Fe (zZelezo). Elektrolyt je tvofen vodnym roztokem KOH.
Zakladnim materidlem pro separatory je netkany polyolefin, ktery zaji§tuje elektrickou
izolaci mezi elektrodami a zaroven umoziuje difuzi iontd.

Gravimetricka hustota energie je pfiblizng 75-100 Wh-kg™'. Jmenovité napéti je stejné
jako u Ni-Cd akumulatorti 1,2 V. Ni-MH akumulatory jsou dlouhodobé skladovatelné,
jsou Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi a maji snizenou nachylnost k pamétovému efektu.
Slozeni akumulatoru je naznaceno na Obr. 2.1.

Cyklovani akumulatoru znazortiuje rovnice (2.10). Pfi vybijeni Ni-MH akumulatoru
dochazi k preméné NiO(OH) na Ni(OH).. M je znacka slouceniny kovu a MH je vodik
slouceny s kovem [14, 15].

NiO(OH) + MH < Ni(OH), + M (2.10)

Tésnéni

Kladny terminal
Ventil

Poutko na kladny
kontakt

1 Kladna elektroda (NiOOH)
Separator

MH (slitina kovi)
Pouzdro

e ) 2 4+— Obal

L/

Obr. 2.1: Slozeni Ni-MH akumulatoru [16]
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3. LITHIUM IONTOVE AKUMULATORY

Lithium iontové akumuldtory jsou v dneSni dobé jednim znejpouzivanéjSich
a nejpopularnéjsich typl elektrochemickych zdroji. Zejména diky vlastnostem
nejleh¢iho znamého kovu lithia, jehoz relativni atomova hmotnost ¢ini Ar = 6,941
[kg'mol!]. Lithno-iontové akumulatory maji nejlepsi pomér energie na jednotku
hmotnosti a objemu. Mezi dal§i vyhody patfi vysoké jmenovité napéti, mala hmotnost,
absence pamétového efektu, nizkd urovenn samovybijeni, vysoky pocet nabijecich
a vybijecich cykla. Jejich vyuziti je napfic¢ celym pramyslem. Od malych pfenosnych
zafizenich (powerbanky, tablety, pfenosné pocitace) az po elektricky pohanéna vozidla,
palivové clanky, zalozni energetické zdroje a solarni panely.

Nazev Li-lIon souvisi sinterkalaci lithnych iontd do struktury elektrod béhem
cyklovani. Lithno-iontové akumulatory se déli do nékolika skupin podle pouzitych
materialti. Nejbéznéjsim pouzivanym materialem pro kladnou elektrodu je jiz zminiovany
LiCoO: (kobaltitan lithny). Dalsi katodové materialy jsou naptiklad LiMn2>Os (lithium-
mangan-oxid), LiFePOys (lithium-zelezo-fosfat) a LiNiMnCoO: (lithium-nikl-mangan-
kobalt-oxid) zkracen¢ NMC. Do systému elektrod se také dotuji materialy jako je sira
a draslik. Napfiklad systému lithium — sira, ve kterém se vyuziva vysoké teoretické
kapacity siry (1675 mAh-g!) v kombinaci s potencialem okolo 2,1 V viigi lithiu se
dosahne vysoké gravimetrické hustoty. Dotaci téchto prvka se zlepSuje difiize iontd
a stabilita pfi nabijeni a vybijeni. Dalsi metodou pro zlepSeni vlastnosti je potazeni
materialu hoir¢ikem a fosforem. Povrchové potazené elektrody vykazuji zlepSeni ve
vykonu, lepsi vodivosti a v teplotni stabilité [17].

3.1 Slozeni ¢lanku

Lithno-iontové akumulatory se skladaji ze zaporné a kladné elektrody, elektrolytu
a separatoru. Zaporna elektroda je nejcCastéji tvorena materidlem na bazi uhliku, ktery
umoziuje vazat lithné ionty do své struktury (proces interkalace). Priklady slozeni
hranolového a valcového ¢lankl jsou zobrazeny na Obr. 3.1 a 3.2.
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Svorkovnice

POl katody
i
Izolace \ Kryci deska
\ \".\ "‘\ .
\\ \ / Izolacni pouzdro

Tésnéni

Pruzinova deska

Bezpecnostni
yeotl _/
Anodové pouzdro
Katodové
vedeni
“___Anoda
Separator
Katoda
Obr. 3.1: Prismatic (hranolovy) clanek je prostorové usporny, vyuziti nachdzi jako
externi baterie [18]
PSl katod Katodovy kolektor
Bezpecnostni ventil ,

v Separator
Tésnéni

Izolace

Izolace

Anoda
Stredovy kolik

P6l anody Katoda Anodovy kolektor
Obr. 3.2: Cylindrical (valcovy) cldnek [18]
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3.2 Elektrolyty

Elektrolyty zajistuji pfenos lithnych iontl mezi zapornou a kladnou elektrodou a také
plsobi jako izolant pro elektrony. Rozdélujeme nékolik typa elektrolyt: kapalné (na
vodni bazi, organické), gelové, suché, keramické a polymerni. Zejména kvili lepsi
vodivosti jsou vyuzivany kapalné elektrolyty.

Elektrolyty na bazi vody, naptiklad jako je NaCl (chlorid sodny) rozpustény ve vodeé,
nejsou pifimo vhodné pro lithium-iontové akumulatory. Velice reaktivni lithium by
prudce reagovalo s vodou a doslo by k explozi.

K dosazeni lepsich vlastnosti Li-lon akumulatori se pouzivaji elektrolyty na bazi
organickych rozpoustédel. Nejcasteji se jedna o organickou slouc¢eninu LiPFg (lithium
hexafluorfosforecnan) s kombinaci uhli€itanovych rozpoustédel. Kombinaci organickych
sloucenin a nékolika rozpoustédel je zapotiebi dosahnout dostate¢né koncentrace lithnych
soli a zajistit tak dobrou vodivost ionti. Elektrolyt také musi byt teplotné
a elektrochemicky stabilni s vysokou urovni smacivosti. Pomér zastoupeni rozpoustédla
stanovuje velikost relativni permitivity a viskozity. Rozpoustédla usnadiiuji vznik SEI
vrstvy. Také zajistuji stabilitu a zamezuji vznik dendritickych sloucenin
a nasledn¢ degradaci roztoku.

Jak jiz bylo uvedeno, v lithium-iontovych akumulatorech se nejcastéji vyuziva lithné
soli LiPFs rozpusténé v ethylenkarbonatu (EC) s ptidavkem dimethylkarbonatu (DMC)
nebo diethylkarbonatu (DEC). Ethylen karbonat je bezbarvé, malo toxické rozpoustédlo,
které se dobfe rozpousti ve vodé. Disponuje vysokou relativni permitivitou, ktera ptfimo
umeérné ovliviiuje mnozstvi rozpousténé soli v rozpoustédle. Nevyhodou lithné soli LiPF¢
je vznik kyseliny fluorovodikové pfi reakci s vodou. Kyselina fluorovodikova reaguje
s elektrodovym materialem (grafitem) a vytvaii Spatn€ vodivy film LiF (fluorid lithny).

Mezi dal§i lithné soli patii LiBFs4 (lithium tetrafluorboritan), LiClO4 (chloristan
lithny), LiAsFe (lithium hexafluorarsenit) aj. Do soli se piidavaji také dalsi aditiva jako
napiiklad propylenkarbonat (PC) a ethylmethylkarbonat (EMC) a vinylenkarbonat (VC),
ktery zvySuje zivotnost akumulatoru a stabilizuje rozhrani elektrolyt-elektroda.
Specifické slozeni elektrolytu zavisi na pouzitych elektrodovych materialech [19, 20].

3.3 Separator

Ackoliv separatorim neni vénovana velka pozornost, maji také klicovou roli v lithium-
iontovych akumulatorech vyuzivajicich kapalny elektrolyt. Separatory jsou elektricky
nevodivé, ale umoziuji volny transport ionti. Vkladaji se mezi zapornou a kladnou
elektrodu, aby se zabranilo zkratu. Samotny separator se neucastni zadné reakce. Jeho
struktura a vlastnosti vSak znacné ovliviiuji vykon baterie, hustotu energie a zZivotnost
cykld. Separator je mikroporézni vrstva tvofena polymerni membranou z PE
(polyethylen), PP (polypropylen) a PVC (polyvinylchlorid) nebo tvofend netkanou
textilni rohozi. V soucasné dobé se polymerni materialy nahrazuji naptiklad nanovlakny
PVDF (polyvinylidenfluorid).

Je zde nékolik pozadavki na separatory, jako je chemicka a objemova stabilita,
mechanickd pevnost, dobra smacivost, propustnost a poréznost, aby se dostatecné
absorboval kapalny elektrolyt. Rovnomérnd propustnost separatoru snizuje vznik
dendritd. Separator musi byt elektrochemicky a chemicky stabilni vici elektrolytu
a elektrodam, zejména kdyz je akumulétor v nabitém stavu [19, 20].
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3.4 Operacni princip lithium iontovych akumulatori

Zaporna a kladna elektroda je tvofena kolektorem, na ktery je nanesena interkalacni
slouCenina. V naSem ptipadé je kladna elektroda tvofena kolektorem z hlinikové folie
a interkalacni slouceninou je LiCoCa. Kolektor z hlinikové folie méa nizky potencial
(-1,66 V), diky kterému tvofi oxidy jiz pfi nizkém napéti. Vybér vhodné interkalacni
slouCeniny ovliviiuje findlni kapacitu akumulatoru. Interkalacni slouceniny musi dobte
podléhat oxida¢né-redukénim reakcim. Také jejich struktura musi obsahovat dostate¢ny
prostor pro vpravovani - host do struktury hostitel [8, 21].

Kolektor zaporné elektrody je tvoren médeénou folii, na které je nanesena vrstva
grafitu. Médény kolektor (0,377 V) je schopny piijmout dva valencni elektrony a tedy
zvysit oxidaéni ¢islo médi na médnaty kation Cu®*. Material, ktery bude tvofit kolektor,
se vybira podle Beketovy fady standardnich elektrochemickych potenciali, ktera je
zobrazena na Obr. 3.3. Referen¢ni bod v Beketové tfadé je standardni elektrodovy
potencial vodiku (Hz). Neuslechtilé kovy, stojici vlevo od vodiku, jsou schopny kovy
stojici vpravo zredukovat a sami sebe oxidovat. Princip plati i obracené, kde kovy stojici
vpravo od vodiku jsou schopny kovy stojici vlevo zoxidovat a pfitom se sami redukuji

[8].

-3,04 v ov

d [l >
1 1

Li K Ca Na Mg AlMn Zn Cr Fe Ni 5n Pb H,Cu Ag Hg Pt Au

Neuslechtilé kovy Uslechtilé kovy

Obr. 3.3: Beketova rada standardnich elektrochemickych potencidlii [8]

Z Obr. 3.4 je ziejmé, ze na zaporné elektrodé dochazi k zaclenéni kationtti Li* do
struktury grafitu (interkalace). Struktura grafitu se sklada z grafénovych vrstev, které
jsou spojeny slabymi van der Wallsovymi silami. Jedna grafénova vrstva tvoii spojené
atomy uhliku, které jsou usporadané do Sestithelniku. Pfi nabijeni a vybijeni se elektrony
pohybuji pres vnéjsi obvod, jelikoz je elektrolyt vodivy pouze pro ionty a ne pro
elektrony.

Pti vybijeni se lithné ionty presouvaji ze zaporné elektrody do kladné. Béhem nabijeni
je pohyb lithnych ionti opacny. Béhem cyklovani probihaji oxidacné-redukéni reakce.
Pti redukci latka piijima elektron, dochézi tedy ke zvyseni oxidacniho ¢islo. Naopak pii
oxidaci se wvalenCni elektron odtrhne a oxidacni Cislo se snizuje. Jednotlivé
elektrochemické rovnice probihajici pii cyklovani jsou znazornény v nasledujicich
rovnicich (3.1 az3.4) [8, 21].

Rovnice (3.1, 3.2) znazoriiuji proces nabijeni, pfi kterém dochazi na kladné elektrodé
k oxidaci (3.1), zaroven na zaporné elektrodé probiha redukce (3.2). Béhem pfijimani
nebo odjimani ionti se méni struktura zaporné elektrody. V dusledku strukturnich zmén
se uvolnuji ionty do elektrolytu, ve kterém zvySuji vnitini odpor. Nasledné chemické
reakce odevzdavaji vétsi mnozstvi tepelné energie [8, 21].

LiCoC, — Co0, + Lit + e~ 3.1
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Lit + C, + e~ > LiC, (3.2)

Béhem vybijeni akumulatoru dochazi na kladné elektrodé k redukci (3.3). Mezitim na
zaporné elektrodé probiha oxidace (3.4).

Co0, + Lit + e~ - LiCoC, (3.3)
LiCs — Li* + Cg + e~ (3.4)

Nak%uenu Vyg)ljem

- e

Porézni separator I

f Elektrolyt LiPFg

= el ) u % '
* Nabgesi 04913 sh,

. “;Q s\ ~o . ki&‘ }‘ ‘ ‘

% .
o] hanos

Grafit - LiCoC,
Obr. 3.4: Operacni princip Li-lon akumuldtoru [21]

3.5 Napéti ¢lanku

Napéti clanku je urCeno kompatibilitou celého systému. Vybér materialu pro akumulator
vyrazné zavisi na napéti otevieného obvodu Voc (open circuit voltage). Voc zavisi na
chemickém potencialu obou elektrod, coz 1ze popsat nasledujici rovnici (3.5):

(ra)—(ue) (35)

V,r = 22—
oc F

kde F je Faradayova konstanta (96485 C-mol') a pA, uC jsou chemické potencialy
anodovych a katodovych materiali. Pracovni napéti je také omezeno elektrochemickym
oknem elektrolytu viz Obr. 3.5. Potencialni okno elektrolytu je ureno rovnici (3.6):

Eg = Erymo — Enomo (3.6)
kde Eg je elektrochemické okno elektrolytu, Erumo je nejnizsi neobsazeny molekulovy

orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) a Enomo predstavuje nejvyssi obsazeny
molekulovy orbital (Highest Occupied Molecular Orbital).
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Zaporna a kladna elektroda musi byt volena tak, aby troven Fermiho energie anody
(EFA) byla nizsi nez Erumo a hladina Fermiho energie katody (EFC) byla vy$si nez
Enomo. Pokud by neplatila rovnice (3.7), mohlo by dojit k oxidaci a redukci elektrolytu
[21, 22].

eVOC = EFA - EFC < Eg (37)
LUMO
L .
Eg ev,,
HOMO He

Zaporna elektroda Elektrolyt Kladna elektroda

Obr. 3.5: Relativni energie elektrolytového okna g a vztah mezi elektrochemickym
potencidlem elektrod [21]

3.6 SEI vrstva

Solid Electrolyte Interface (SEI) je pasivacni vrstva na rozhrani obou elektrod
a kapalného elektrolytu. Funkce z pohledu zaporné elektrody spociva v zabranéni redukci
lithnych iontd. Chemické a fyzikalni vlastnosti SEI zavisi na pracovnim potencialu
danych elektrod, velikosti port, stupni krystalinity a povrchové chemické strukture.

SEI vrstva predstavuje selektivni membranu, ktera umoziuje transport lithnych iontd.
Pro elektrony je vSak membrana nevodiva, aby se zabranilo dalSim reakcim, které by
rozkladaly elektrolyt. K vytvofeni SEI vrstvy dochazi béhem prvniho nebo druhého
nabijeciho cyklu, pokud redoxni potencial elektrod lezi mimo elektrochemické okno
elektrolytu. Pfi prvotnich formovacich cyklech se k vytvofeni SEI vrstvy spotiebuje az
45 % kapacity akumulatoru. Spotfebované mnozstvi kapacity ovliviiuje mérny povrch
elektrody (poréznost). VEétsi poréznost zvysuje plochu pro vytvoreni SEI vrstvy a to vede
k vyssi spotrebé celkové kapacity. V nasledujicich cyklech je vrstva jiz stabilni. Pokud je
baterie vystavena vysokému pracovnimu zatiZzeni (vysoka proudova hustota) muze
dochazet k popraskani struktury SEI vrstvy. K obnoveni vrstvy se vyuziji dalsi lithné
ionty, coz ma za nasledek narust kapacitnich ztrat [8, 23, 24].

SEI film na zaporné elektrodé je obvykle slozen z redukénich produktt elektrolytu.
Tyto redukéni produkty jsou vytvoreny diky reakcim mezi elektrolytem a elektrodami
pravé v dasledku uniku elektronta ze zaporné elektrody [23, 24].
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Chemické slozeni a morfologie SEI jsou ovlivnény nejen druhem elektrolytickych
rozpoustédel a lithnych soli, ale také chemickym slozenim a morfologii povrchu grafitu.
Kapalné elektrolyty se vétSinou skladaji z kombinace nizkomolekularnich organickych
rozpoustédel jako je ethylen karbonat (EC), dimethyl karbonat (DMC), diethyl karbonat
(DEC), ethyl methyl karbonat (EMC) nebo propylen karbonat (PC) a lithné soli LiPFs
nebo LiBF4. LiBF4 disponuje lepsi tepelnou stabilitou a menSi citlivosti nez LiPFe.
V prumyslu vsak nenaSel velké uplatnéni kvili o 40 % mensi vodivosti, nez kterou
vykazuje LiPFs [23, 24].

3.6.1 Utinky sloZeni elektrolytu na tvorbu SEI vrstvy

Jako nejcCastéjsi rozpoustédlo se pouzival propylen karbonat (PC), diky své vysoké
dielektrické konstanté, kterd zvySuje stupefl rozpousténi elektrolytu na ionty a tim
zajistuje vysokou vodivost. Nevyhodou pouzivani PC je silnd vzajemna interkalace
rozpoustédla s lithnymi ionty na grafitu zaporné elektrody. Reakci se narusi struktura
grafitu a vznikaji odpadni plyny jako napfiklad propylen (C3Hs).

Misto propylen karbonatu (PC) je Siroce vyuzivan ethylen karbonat (EC). Disponuje
také vysokou dielektrickou konstantou a je stabilni k SEI vrstvé. OvSem jeho vysoka
viskozita a nizka teplota tani 36 °C vyzaduji fedéni s dalSimi organickymi rozpoustédly
jako je DMC, DEC a EMC. Naptiklad ve smésich EC/DMC a EC/DEC v hmotnostnim
pomeéru 1:1 se LiPF¢ velice snadno rozpousti a poskytuje tim vysokou iontovou vodivost
a vysoky reduk¢ni potencial 1,3 V vs Li/Li* a oxida¢ni potencial vyssi nez 4,5 vs Li/Li*.
Tato kombinace piinasi vyborné vlastnosti elektrolytu, ale také je vysoce hotlava. Pii
pouziti EC jako organického rozpoustédla, je SEI vrstva tvorena z nejvetsi Casti oxidem
lithnym (LiO3) a uhli¢itanem lithnym (Li2COs). Mezi dalsi slozky patii plyny jako oxid
uhlic¢ity (CO»), oxid uhelnaty (CO) a ethen (C2H4) [23, 24].

Elektrolyt s organickymi rozpoustédly EC/DMC a lithnou soli LiClO4 (chloristan
lithny) ma vysokou iontovou vodivost. Nevyhodou je §patna tepelna stabilita. Pti zvySené
teploté lithna sal reaguje s rozpoustédly a smés je vybusna. Pii vyuziti elektrolytické
smési EC/DMC se SEI vrstva nejvice sklada z Li>O [23, 24].

3.7 Vyhody Li-Ion akumulitori

» Samovybijeni - je mnohem nizsi nez u NiCd a Ni-MH baterii. Obvykle se
samovybijeni pohybuje okolo 5 % v prvnich ¢tyfech hodinach po nabiti a nasledné
1 —2 % meésicné.

Vysoka hustota energie - nejvysSS$i pomér energie na jednotku hmotnosti na
komer¢nim trhu.

Absence pamét ového efektu.

Vysoké pracovni napéti ¢lanku.

Vysoky pocet nabijecich a vybijecich cykla (500-3000).

Minimalni tdrzba ¢lanku-neni vyzadovano pravidelného vybijeni ¢lanku.

Vysoka rozmanitost ruznych typa, Siroké spektrum vyuziti.

Mala hmotnost - vice nez o polovinu leh¢i nez olovéné akumulatory pro stejnou
aplikaci.

Vysoka rychlost nabijeni [25, 26].

YV VVVVVV VY
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3.8 Nevyhody Li-Ion akumulatori

» Znacna citlivost na prebijeni a podvybijeni - pokud dochazi k vybijeni pod urcitou
hranici, jsou akumulatory trvale poskozeny. Proto obsahuji zaclenéné ochranné tidici
systémy, aby se zajistilo, Ze baterie je udrzovana v ramci svych provoznich limita.
Systémy monitorujici stav se oznacuji jako BMS (battery management system).

jsou schopny pracovat v podminkach az -40 °C.

YV VY

Ne zcela ustalena technologie [25, 26].

3.9 Srovnani Li-Ion
Tab. 3.1: Srovnani typit akumuldtorii [27]

Stale pretrvavajici vyssi cena oproti konkurenénim bateriim.

Rychla doba starnuti v dobé&, kdy nedochazi k pravidelnému pouzivani akumulatoru.
Vysoka minimalni pracovni teplota -20 °C. Na rozdil od NiCd akumulatort, které

Typ akumulétoru | NiCd | NI-MH |  Olovény Li-Ton Li-Ton
polymer
Komeréni uzitiod f g5, | 1990 1970 1991 1999
roku
Gravimetricka
hustota energie | 45-80 | 60-120 30-50 110-160 100-130
[Whkg]
Prumérny cas
nabijeni [hod] 1 2-4 8-16 2-4 2-4
SamOY}:bljenl za 20 30 5 3-10 10
meésic [%]

Napéti [V] 1,25 1,25 2 3,6 3,6
Pracovni teplota | -40 az | -20 az « o i « o « no
bfi vybijeni °C] | 60°C | 60°C | 40a260°C | -40az60°C | 0az60°C

10-30 %
Cena za kWh 300- 300- vt
[USD] 600 600 100-200 300-1000 vySsi cena
nez Li-Ion
Pocet nabijecich
o 0 _
cyklu (do80 % 50, | 300 200300 | 500-2000 | 300-500
pocatecni 500
kapacity)
Nutnost udrzby 30_630 60_%0 3-6 meésicu VNem, VNem,
dnt dnt vyzadovano | vyzadovano
Toxicita Ano M1‘rn‘a Ano Ne Ne
toxicita
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4.ZAPORNE ELEKTRODOVE MATERIALY

4.1 Grafit

Uhlik je alotropicky prvek, vyskytuje se tedy v riznych strukturalnich podobach.
Alotropické podoby uhliku maji rozdilné fyzikalni vlastnosti. Na Obr. 4.1 je znazornéno
nekolik alotropickych modifikaci uhliku. Uhlik se vyskytuje ve dvou forméach, a to ve
formé krystalické, ktera je charakterizovana pravidelnou strukturou. Do prvni formy se
fadi diamant a grafit. Druhou formou je forma amorfni, vyznacujici se nepravidelnou
strukturou [28, 29].

Obr. 4.1: Alotropické modifikace uhliku a) diamant, b) grafit, c¢) lonsdaleit, d) C60
buckminsterfullerene, e) C540, Fullerite f) C70 g) amorfni uhlik h) uhlikova
nanotrubice [28]

Strukturu grafitu tvofi atomy uhliku, které jsou k sobé silné vazany kovalentnimi
vazbami a jsou uspofadany do hexagonalnich rovin. Jednotlivé roviny jsou spojeny
slabymi van der Waalsovymi silami. Kazdy atom uhliku ma ¢tyfi valenc¢ni elektrony. Tti
ze Ctyf valenCnich elektronu tvoii kovalentni vazby. Zbyly Ctvrty valencni elektron
poskytuje elektrickou vodivost grafitu. Takovéto usporadani grafitu udava vynikajici
mechanické a tepelné vlastnosti, chemickou stabilitu a vysoky bod tani okolo 3500 °C
[28, 29].

Pro hexagonalni grafit na Obr. 4.2 je typicka uhlikova posloupnost vrstev ABABA.
Méné vyskytovana je sekvence ABCABC, nazyvana jako rhombohedralni grafit.
Krystalograficka struktura grafitu vykazuje vysoce anizotropni vlastnosti. Elektricka
vodivost je vrovnobézném smeéru se zakladni rovinou mnohondsobné vysSi nez
v kolmém sméru [28, 29].
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Obr. 4.2: Hexagondini grafit ABABA [29]

Grafit rozdélujeme do dvou skupin, na ptirodni a synteticky. Pfirodni grafit je
levngjsi, také ma vySsi tendenci k ulozeni elektrického naboje, ale ztraci svou kapacitu
rychleji a ma kratsi zivotni cyklus nez synteticky grafit. Synteticky grafit je vice teplotné
stabilni, také pracuje spolehlivéji a predvidatelnéji, proto je upfednostiiovan pro vysoce
kvalitni akumulatory pouzivané v elektromobilovém pramyslu [30].

Pfirodni grafit s teoretickou hodnotou kapacity 372 mAh-g! a vysokou hodnotou
nevratné kapacity je stadle nejpouzivanéjSim materidlem jako zaporny elektrodovy
material v Li-Ion bateriich.

4.2 Prirodni grafit

Jak uz bylo feCeno, ptirodni grafit je levnéjsi volbou grafitu. Diky nizkym nakladim
a nizsi Urovni poréznosti se prirodni grafit vyuziva pii zpracovani kova v zelezatském
a ocelarském prumyslu. Pfirodni grafit je také obsazen v mazivech.

4.2.1 Vlockovy grafit

Vlockovy grafit (flake graphite) Obr. 4.3 je jednou z nejznaméjsich forem pfirodniho
grafitu. Nejvétsi loziska vlogkového grafitu se nachazi v USA, Kanadg, Cing, Ukrajing
a Rusku. Vsoutasné dob& je nejvétsim producentem piirodniho grafitu Cina.
Z obchodniho hlediska je nejdulezitéjsi velikost jednotlivych grafitovych vlocek, ktera
vyrazné ovliviiuje finalni vlastnosti materialu. Pfi nasledném zpracovani (drceni, mleti)
se velikost vlocek zmensuje az do pozadovaného stavu. Pfi prichodu sitem je grafit
roztfidén do ruznych kategorii dle velikosti. Komerc¢né vlockovy grafit je dostupny
v raznych Cistotach, nejcastéji v rozmezi od 80 — 99 % obsahu Cistého uhliku. Vlockovy
grafit, ktery je v rozmezi Cistoty 80 — 90 % byl obohacen pouze metodou pénové flotace
—metoda zalozena na rozdilném povrchovém napéti, vyuzivaji se hydrofobni a hydrofilni
vlastnosti dané latky [30, 31].
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Obr. 4.3: Vlockovy grafit o priiméru viocek 50 um, porizeno pomoci SEM -
Rastrovaci elektronovy mikroskop [31]

4.2.2 Zilni grafit

Zilni grafit (vein graphite), pfezdivany Cejlonsky grafit, se v soutasné dobé komerénd
tézi pouze na Sri Lance (formalné Cejlon). OvSem jeho loziska se nachéazi po celém svéte,
mezi nejzname¢;jsi patii nalezi§t€ ve Velké Britanii a USA.

Jedné se o nejcenngjsi formu piirodniho grafitu. Pro komerc¢ni ucely jsou typické
hodnoty Eistoty v rozmezi 94 — 99,5 %. Diky vysokému stupni krystalické dokonalosti
mé vybornou elektrickou a tepelnou vodivost. Zilni grafit je chemicky inertni, odolny
vuci oxidaci a vysokym teplotam. Kromé toho se dobfe tvaruje do pevnych forem bez
nutnosti pfidani pojiv [32, 33].

Jednotlivé vlocky zilniho grafitu jsou znazornény na Obr. 4.4.

Obr. 4.4: Vlocky Zilntho grafitu, snimek pomoci SEM [33]
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4.2.3 Amorfni grafit

Amorfni grafit je nejhojnéjsi formou pfirodniho grafitu. Predstavuje asi 50 % svétového
trhu s grafitem. Vét§ina amorfniho grafitu je dovazena z USA, Mexika a Ciny. Prodava
se za vyrazné niz8i cenu nez vlockovy grafit. Amorfni grafit ma obvykle nizsi Cistotu nez
ostatni pfirodni grafity, divodem je vysoky obsah popelu. Pro komer¢ni vyuziti je grafit
dostupny s 75 — 85 % obsahem uhliku. Vzhled amorfniho grafitu je méné leskly, témért
az do Cerné barvy, zatimco odstin ostatnich grafitu je spisSe stfibrno-Sedy. Vyuziti
amorfniho grafitu je v mazivech, v Li-lon akumulétorech je ptfidavan do elektrodovych
hmot, kde zlepSuje vodivost [34].

4.3 Expandovany grafit

Expandovany grafit je interkalatni forma vlockového grafitu. Po interkalaci dostava
vysledny grafitovy material nové vlastnosti. Interkalac¢ni slouceninou jsou ovlivnény
nejen fyzikalni vlastnosti, ale i chemickeé, veetné krystalografické struktury a elektrickych
vlastnosti grafitu. Do grafénovych struktur se interkaluje pevné nebo kapalné oxidacni
¢inidlo (vétSinou se jedna o slouceniny siry a dusiku), které odebira valen¢ni elektrony
z grafitu. Princip interkalace je zndzornén na Obr. 4.5. Oxidaci se snizuje aktivacni
energie grafitu. Prudké zahfivani za pfitomnosti kysliku takto upraveného grafitu ma za
nasledek pfeménu interkalacni slouCeniny na plynou fazi. Vytvofeni plynnych latek
a nasledné vznikly tlak oddaluje grafénové roviny a tim dochazi k nabobtnani grafitu az
na 1000 nasobné zvétseni. Pomalé zahiivani ma za néasledek nedostate¢nou nebo dokonce
zadnou expanzi. Druhym a stejné dilezitym parametrem, ktery ovliviiuje expanzivni
pomeér je velikost ¢astic interkalovaného vlockového grafitu. Velikost Castic je pfimo
umeérna poméru expanze. Velké vloCky maji obvykle vétsi expanzivni pomér nez malé
[35, 36].
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Obr. 4.5: Princip vyroby expandovaného grafitu [36]
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4.4 Synteticky grafit

Vyroba syntetického grafitu je velmi slozita. Sklada se z né€kolika rliznych
technologickych postupd. Primarné je pro vyrobu pouzivan ropny koks — petroleum coke.
Ropny koks je uhlikovy zbytek, ktery vznika po rafinaci surové ropy. Rafinace je proces,
ktery odstrariuje slozky s nizkym bodem varu. Timto zptisobem vznikly ropny koks stale
obsahuje zhruba 10-20 % tekavych latek ve formé vody a organickych sloucenin. Tékavé
latky se odstranuji kalcinacnim procesem, pii kterém se koks zahfeje na dostatecné
vysokou kalcinacni teplotu ~ 1300 °C. Dostatecné vysoka teplota odpafi nebo spali
vSechny zbylé tékavé slozky. Po tomto procesu vznika tzv. kalcinovany petroleum coke,
ktery je zakladni slozkou pro vyrobu syntetického grafitu.

Kalcinovany grafit nasledné podstupuje dalsi zpracovani nazyvané proces grafitizace.
Cely proces trva 2-3 tydny a lze jej rozdé€lit do dvou cykli (ohfev, chladnuti). V prvnim
cyklu, béhem nekolika prvnich dni, se kalcinovany ropny koks zahtfeje nad teplotu
2800 °C. Cas chladnuti je oviem velmi pomaly a miZe trvat az tydny neZ je pec
dostate¢né vychlazena. Pfi procesu grafitizace se dosdhne pozadovanych elektrickych
a tepelnych vlastnosti grafitu. V neposledni tadé se grafit zpracovava do vysledné
morfologie. Struktura syntetického grafitu je zobrazena na Obr. 4.6 [8, 37].

* 1 200pm
FMNRD11497 4012 Synthetic
R LA [ U N \

Obr. 4.6: Snimek SEM struktury syntetického grafitu [37]
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4.5 Lithium-titanat (LTO)

Relativné nizky potencial ~ 1,55 V vs. Li/Li* znemoziuje pouziti LTO jako kladné
elektrody v Li-Ion akumulatorech. Muze vSak slouzit jako zaporna elektroda, pokud je
spojen s vysokonapétovymi katodovymi materidly, ¢imz se ziskaji bezpecné Li-lon
clanky s dlouhodobou zivotnosti. Nazev lithium-titandt naznacCuje, ze se jedna
o slouCeninu na bazi oxidu titanicitého (TiO2), po chemické strance jde o slouceninu se
sumarnim vzorcem LisTisO1p. LTO je tvofen spinelovou strukturou a krystalizuje
v krychlové (kubické) soustave [38, 39].

Nejvétsi vyhodou LTO je schopnost vydrzet az desitky tisic nabijecich a vybijecich
cykla. Dalsi vyhoda spociva ve vysoké proudové zatizitelnosti, ktera umoziuje rychlé
nabijeni a vybijeni. Kromé toho nedochazi k téméf zadné zmeéné objemu behem procesu
lithiace (nabijeni) a delithiace (vybijeni), coz zajistuje vysokou stabilitu a dlouho
zivotnost. Teoreticka kapacita 175 mAh-g! je pfiblizng dvakrat mensi nez u grafitu.
Rovnovazny potencial 1,55 V vs. Li/Li* ¢aste¢né zabrariuje rozkladu elektrolytu, tvoteni
SEI vrstvy na zaporné elektrodé a vzniku dendritickych slouCenin. LisTisO;, vSak
vykazuje nizkou elektrickou vodivost rozmezi ~107® az ~107" S-cm™. LTO jako
zaporny elektrodovy material je kvili vyss$i cené komerén€ vyuzivan pouze ve velmi
omezené mire [38, 39].

4.6 Kremik

Kiemik (Si) je Casto zkouman jako alternativa grafitu pro zéporné elektrody v Li-Ion
akumulatorech. Kiemik neni financné naro¢ny a disponuje vysokou teoretickou
kapacitou, ktera je pfiblizn& 4000 mAh-g™' pfi nizkém potencialu 0,4 V vs. Li/Li*, coZ je
srovnatelné s grafitovym potencialem. Vysoka teoreticka kapacita je dana kiemikovou
strukturou. Jeden atom kifemiku na sebe vaze az Ctyii ionty lithia, kdezto Sest atomt
uhliku se vaze na jeden iont lithia. Prestoze kiemik dosahuje vynikajicich kapacitnich
vlastnosti, neni komercné vyuzivan jako zaporny elektrodovy material.

Pocet cyklu je pfi nabijeni znacné€ ovlivnén vysokou expanzi kiemiku az na 400 %
svého pivodniho objemu. Nasledkem zvétseni objemu vznikaji praskliny elektrodovych
materialt. Popraskani elektrod zpusobi rozsifeni SEI vrstvy na poniCenych oblastech.
Rozsiteni SEI vrstvy vede k vétsi spotiebé lithnych ionth a k nasledné dalsi spotiebé
kapacity. Jednou z moznosti, jak se vyporadat s vysokou expanzi, je lithiovat elektrody
méné nez je jejich plna kapacita. Pozornost se zamétfuje na kombinace s uhlikovymi
nanotrubicemi a na kfemikové 3D nanostruktury [40, 41].
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5. KLADNE ELEKTRODOVE MATERIALY

5.1 LiCoO:2 (LCO)

Jedna se o prvni a komercné stale nejvice vyuzivany katodovy material s vrstevnatou
strukturou. Kobaltitan lithny je popularni zejména kvili relativné vysoké teoretické
kapacité 274 mAh-g™!, nizkému samovybijeni a velké mérné energii. V diisledku toho, Ze
material disponuje vrstvenou strukturou, se dosazitelna kapacita pohybuje pouze okolo
140 mAh-g!. Napéti vii¢i lithiu se pohybuje okolo 3,88 V.

Hlavnim omezenim je vysoka cena kvuli uziti kobaltu, proto je material pouzivan
spiSe do menSich baterii pro pfenosna zafizeni. Dal§im problémem je nizka tepelna
stabilita. Jedna se o nejnizsi tepelnou stabilitu mezi vSemi katodovymi materialy vubec.
Nizka tepelné stabilita je spojena s exotermickym uvolfiovanim kysliku ze struktury
materialu pii teplotach nad 200 °C. Ve vétsin€ pfipada dochazi k exotermickeé reakci mezi
uvolnénym kyslikem a organickou slouCeninou. Pfi uvolnéni tepla mize dojit
k poskozeni nékteré casti akumulatoru [42, 43].

5.2 LiMn20q4

LiMn,04 (lithium-mangan-oxid ) je Setrné&jsi k zivotnimu prostiedi diky absenci kobaltu
a niklu. Dalsi vyhodou je vysoka hustota energie a nizka cena. Teoreticka kapacita Cini
148 mAh-g!. Realna kapacita materialu dosahuje 120 mAh-g!, pfi¢emZ potencial viici
lithiu je 4,1 V.

Na druhé stran€ se jako znac¢na nevyhoda jevi fakt, ze pfi vysSich teplotach béhem
nabijeni a vybijeni dochézi k rozpousténi manganu do elektrolytu. Rozpousténi manganu
ma za nasledek vznik defektli ve struktufe a snizeni kapacity [42, 43].

5.3 LiFePOQOq

Material LiFePO4 (lithium-zelezo-fosfat) se vyznaCuje znacCnou stabilitou, kterou
ovliviiuje olivinova struktura. Priklad olivinové struktury LiFePOjs je zobrazen na Obr.
5.1. Teoreticka kapacita materialu je 170 mAh-g"!', realna kapacita se pohybuje kolem
150 mAh-g™'. Potencial vii¢i lithiu se pohybuje piiblizné kolem 3,4 V. Mezi hlavni
vyhody se fadi dobrd cenova dostupnost, vybornad stabilita pii vysokém =zatizeni.
V neposledni fadé se jednd o bezpeCny material, ze kterého nedochazi k uvolfiovani
kysliku.

Nevyhodou je nizka elektricka a iontova vodivost. Tento problém se da naptiklad
vyfesit uhlikovymi povlaky, které jsou schopny zvys$it vodivost [42, 43].
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Obr. 5.1: Krystalové struktury katodovych materidlii a) vrstevnd struktura LiCoQ»,
b) spinelova struktura LiMn;0y c) olivinova struktura LiFePQOy4 [43]

5.4 LiMn13Ni13Co0130:2

LiMn3Ni13C01/302 (lithium-mangan-nikl-kobalt-oxid) téz znamy pod zkratkou NMC
ma, stejné jako LCO, vrstvenou strukturu. Jeho elektrochemické vlastnosti, tepelna
stabilita jsou podstatné lepsi nez u LCO materialu. Teoreticka kapacita se pohybuje mezi
274 mAh-g! a7 280 mAh-g"'. Realna dosaZitelna kapacita ¢ini pfibliZzné 160 mAh-g™'.
Potencial vici lithiu je 3,7 V. Nevyhodou je vysoka pofizovaci cena vzhledem k pouziti
kobaltu a niklu [42, 43].
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6. MERICI METODY

6.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je jedna z nejvice pouzivanych meéficich elektrochemickych
metod vyuzivana ke zkoumani oxidaénich, redukcnich procesu a stanoveni difuzniho
koeficientu. Jedna se o metodu odvozenou od polarografie. Pi cyklické voltametrii je na
elektrody prikladan potencial, ktery se linearné méni od pocateCniho potencialu po
zlomovy. Hlavnimi parametry je pocet cykli a rychlost zmény potencialu (scan rate),
jehozjednotkou jsou [mV-s™!]. Po skonéeni tzv. dopfedného skenu nasleduje zpétny sken,
pii kterém se potencial snizuje stejnou rychlosti, jakou byl zvySovan. Tyto dva skenovaci
procesy vytvaii jeden cyklus.

Vysledkem méfeni je polarizaéni kiivka (voltamogram), tedy graficka zavislost
elektrického proudu protékajiciho soustavou na vlozeném napéti Obr. 6.1. Méfeny proud
analyzuje kvalitativni a kvantitativni informace o analyzované latce a rychlost
elektrodové reakce. Proudové piky znazoriuji elektrochemickou aktivitu materialu
v daném potencialovém okné. Potenciostaty zpravidla pracuji v tfielektrodovém
zapojeni, kde WE (working electrode-pracovni elektroda), RE (reference electrode-
referencni elektroda), CE (counter electrode-protielektroda). Proud prochdzi mezi
pracovni a protielektrodou, zatimco pozadované napéti je udrzovano mezi pracovni

a referencni elektrodou [8, 44].

, TmA]

a2
Uvs. LULi* [V]
Obr. 6.1: Cyklickd voltametrie prirodniho grafitu. V redukcni oblasti (zdpornd cdst
osy Y) dochazi k nabijeni zaporné elektrodové hmoty. Naopak oblast kladné osy Y
znazornuje oxidacni oblast, kde dochazi k vybijeni zdporné elektrodové hmoty.
Jednotlivé piky A, B, C predstavuji interkalaci lithia do struktury grafitu [8]
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6.2 Galvanostatické cyklovani

Galvanostatické cyklovani, téz Galvanostatic Cycling with Potential Limitation (GCPL),
je méfici metoda, ktera simuluje cyklické vybijeni a nabijeni akumulatoru rdznymi
proudy. Na méfeny systém je prilozeny konstantni proud, ktery je potencialné omezen pri
nabijecim a vybijecim cyklu. Beéhem stfidani cyklovani se zaznamenava velikost
potencialu nezatizeného ¢lanku, tzv. Open Circuit Voltage. Jednim z moznych vystupt
jsou data, ktera popisuji difuzni koeficienty pohybujicich se iontt atd.

Pomoci této metody se zjistuji charakteristiky akumulatoru jako je naptiklad kapacita
a jeji stabilita pfi proudovém zatizenim [8].

6.3 Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie

Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS) je jednou z diagnostickych metod,
kterd umoziiuje sledovat elektrochemické a fyzikalni procesy na rozhrani elektrolyt-
elektroda. Velkou vyhodou je pomérné snadna interpretace namétrenych dat pfi analyze
difze iontd do aktivniho elektrodového materialu. Dale se také jedna o rychlé méfeni, ze
kterého lze pomoci fyzikalnich vztahQi urCit vstupni hodnoty pro vypocet diftiznich
koeficientu.

Nevyhodou je znacna citlivost na vstupni definované podminky EIS. Také je nutné
znat vedlej§i hodnoty, jako je napiiklad mnozstvi aktivniho materidlu v elektrodé
a molarni objem.

Vzhledem k nésledujicim popsanym vlastnostem elektrochemické impedancni
spektroskopie bude tato metoda zvolena pro vypocet difuznich koeficientd spolu
v kombinaci s dal§imi analyzami.

6.3.1 Potenciostaticka a galvanostaticka EIS

Princip potenciostatické EIS (PEIS) metody spociva v nastaveni periodického stiidavého
napéti a v nasledném vyhodnoceni proudové odezvy. Amplituda stiidavého signalu je
velmi mala, nejCastéji v rozsahu 1 az 10 mV. Pouzivané frekvence se zpravidla pohybuji
od 1 Mhz do 0,1 mHz, kvili omezené stabilit¢ nékterych systému se zaCina méfit
vysokymi frekvencemi [42, 45, 46].

K ziskani impedanc¢nich charakteristik 1ze vyuzit i obraceny postup, nazyvany jako
galvanostaticka EIS (GEIS). Misto modulovaného napéti se na systém vklada periodicky
stfidavy proud o malé amplitudé a mérenou veliCinou je stfidava slozka napéti. Z poméru
sttidavého napéti a stfidavého proudu dostaneme hodnotu impedance systému.
Impedance je vyjadiena pomoci komplexnich ¢isel, je tedy sloZzena z realné a imaginarni
casti, které jsou zavislé na frekvenci [42, 45, 46].

Vyuzivangj§i je potenciostatickd impedancni spektroskopie, kterd ma vyhodu
ptimého fizeni potencialu pracovni elektrody. Také 1épe popisuje elektrochemické déje
na kladné a zaporné elektrodé. Na druhé strané metoda GEIS je vhodnéjsi pro sledovani
zmén vnitfniho odporu elektrochemické cely a pro méfeni baterii s nizkym vnitinim
odporem [46, 47].
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6.3.2 Interpretace namérenych dat

Ziskana data se nejCastéji graficky interpretuji Nyquistovym grafem Obr. 6.2.
V Nyquistove grafu se na vodorovnou osu vynasi realna slozka impedance Z” a na svislou
osu imaginarni slozka impedance Z'’. Kazdy bod na této kfivce odpovida impedanci
naméfené pit dané frekvenci. Impedancni spektrum Ize rozdélit do ti casti.

V prvni cCasti, pfi nejvétSich frekvencich, dochazi k difuzi vramci elektrolytu.
V Nyquistové grafu je d¢j interpretovan jako posuv po vodorovné ose x. Impedance v této
casti je tvorena pouze odporem. Velikost odporu lze odecist z grafu na vodorovné ose x
jako vzdalenost mezi osou y a pocatkem pulkruhu.

Prenos naboje je v Nyquistové grafu zobrazen jako pulkruh. Pfenos naboje je tvoren
paralelni kombinaci odporu pfenosu naboje R a kapacity dvojvrstvy Ca. Vzdalenost
prvniho a posledniho bodu pilkruhu znaci diftzi lithia uvnitt elektrod.

V posledni ¢asti, pfi nizkych frekvencich, je impedance tvofena idealni nebo
neidealni kapacitou. V tomto ptipadé se jedna o neidealni podobu kapacity tzv. konstantni
fazovy element CPE (viz. dale). Nizkofrekvencni cast je hlavné zptsobena
elektrochemickymi reakcemi dvou vrstev a pfenosu naboje [42, 45, 48, 49].

Difuze v Prenos naboje Difuze v pevné fazi
elektrolytu
8 — T T T T ™
‘w > 1kHz: 1Hz <w < 1kHz 1 w<1Hz
of | .-
»€ > <
4 I : *
o Tl : ) ’0 h
E | . soot® 00.,“‘. B
— | I & , -
% 2 : ’o’. \/
) )
0 + :
¢ :
3 |
2| .E i -
. i
-4 ! ] i 1 i ' ;
16 20 25 30 35
Re(Z)[mQ]

Obr. 6.2: Nyquistuv diagram impedancniho spektra naméreného z Li-lon cClanku
[48]
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Druhym typem interpretace naméfenych dat je pomoci Bodeova grafu, jehoz prubéh
znazoriuje Obr. 6.3. V grafu se vynasi absolutni hodnota impedance proti frekvenci, ktera
je nejcastéji zobrazena v logaritmickém méfitku na ose x. Také je mozné interpretovat
fazovy posun proti frekvenci. Vyhodou Bodeova grafu je moznost odecCteni piesné
hodnoty frekvence namérenych bodu.

log Z

'

> Y

Obr. 6.3: Bodeho graf s jednou casovou konstantou [45]

Vysledkem meéfeni elektrochemické impedanéni spektroskopie jsou impedancni
spektra. Impedancni spektra zobrazuji realné obvodové prvky a jejich typické odezvy na
budici signal. K interpretaci spekter se vyuziva vhodné zvoleny ekvivalentni obvod, ktery
se sklada z obvodovych prvkia. Ekvivalentni obvod je fyzikalni model, ktery popisuje
realny elektrochemicky systém.

K vyhodnoceni EIS analyzy se voli postup zvany fitovani Obr. 6.4, ktery matematicky
popisuje naméfena spektra. Pii fitovani je dulezité, aby se impedancni odezva
ekvivalentniho obvodu co nejvice shodovala s naméfenou impedancni odezvou.
Nafitovany obvod by mél také obsahovat co nejmensi mnozstvi obvodovych prvku [46,
48, 50].
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Obr. 6.4: Nafitovany ekvivalentni obvod v programu EC-Lab. Modrd kiivka
zndzorfiuje namérené spektrum pomoci PELS, cervené tecky predstavuji ekvivalentni
nafitovany obvod pomoci sériové-paralelni kombinace obvodovych prvkii [51]

Problém EIS spociva v tom, ze naméfena data je mozné fitovat neékolika rGznymi
nahradnimi modely. Z toho vyplyva, ze EIS nemuze byt pouzita jako jediny spolehlivy
zdroj zkoumaného systému.

6.3.3 Ekvivalentni nahradni obvod

Analyza systému se provede nafitovanim ekvivalentniho elektrického obvodu.
Ekvivalentni obvod je sloZzen ze sériovych a paralelnich kombinaci elementt. VétSina
modeld v obvodu jsou bézné elektrické prvky jako rezistor, kondenzator, induktor aj:

» Rezistor R
Rezistor predstavuje odpor a vodivost elektrolytu. Impedance rezistoru neni
frekvencné zavisla a nema imaginarni slozku. Fazovy posun mezi napétim a proudem
je 0°. V Nyquistoveé grafu se projevuje pouze posuvem po realné ose. Celkova
impedance samostatného rezistoru je Z =R.
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» Kapacitor C
Kapacita je naopak na frekvenci zavisla a fazovy posun je minus 90°. V Nyquistoveé
grafu se projevuje v zapornych hodnotach imaginarni osy. Celkovou impedanci
samotného kapacitoru znazoriuje rovnice (6.1).

7 = - (6.1)

» Induktor L
Indukcnost je také frekvenéné zavisla, fazovy posun €ini +90°. Naopak od kapacitoru
se v Nyquistové grafu projevuje v kladnych hodnotach imaginarni osy. Celkova
impedance samostatného induktoru je znaCena rovnici (6.2).

Z=j oL (6.2)

» Konstantni faizovy element CPE (Constant Phase Element)
Kondenzatory se pti métfeni EIS nemusi chovat idealné, proto se zavadi konstantni
fazovy element. Tento prvek je obdobou kapacitoru s tim rozdilem, ze fazovy posun
je jiny nez 90°. Znazorfiuje se jako polopfimka svirajici s realnou osou uhel o.. CPE
udava informace o nerovnosti povrchi nebo popisuje ménici se elektrochemickou
aktivitu elektrody. Celkova impedance samotného CPE znaci rovnice (6.3).

1
Zcpg = ISA (6.3)

kde Yo=C, n je sklon polopfimky v rozmezi 0 az 1. Pro n = 1 jde o kapacitor.

» Warburg W
Warburgova impedance je podtypem CPE. Vyskytuje se, pokud thel o v Nyquistoveé
grafu je roven 45°, coz znamena, ze realna a imaginarni ¢ast impedance si jsou rovny
pii vSech frekvencich. Warburgova impedance popisuje difuzi iontt (6.4). Z pohledu
ekvivalentnich obvodu je tento prvek slozek ze sériového zapojeni Cy a Rw. Celkova
impedance odpovida modelu CPE s hodnotou n = 0,5.

=1 (6.4)

W™ (jw)osy,

» Tangencialni ¢len O
Tangencialni ¢len O, prezdivany Finite Warburg. Ve vysokych frekvencich ma ¢len
O stejny prubéh jako Warburgova impedance. Celkova impedance modulu O popisuje
nasledujici rovnice (6.5):

_ tanh(B/jw)
Zo == A= (6.5)
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kde Yo= C, B je difuzni ¢asova konstanta souvisejici s tloustkou diftizni vrstvy &
a difuzniho koeficientu D [m?s7!] [42, 45, 46].

Vyse obvodové prvky mohou vyjadfovat vlastnosti elektrod a elektrolytu. Na Obr.
6.5 je elektrolytova oblast zndzornéna jako odporovy model s malymi odpory
v elektrodovych Castech, které predstavuji odpor pohybu elektron. Rozhrani obou
elektrod a kapalnym elektrolytem predstavuje elektricka dvojvrstva, ktera tvoti kapacitor.
Velikost dvojvrstvy zavisi na potencialu elektrod, teploté, typu a koncentraci iontl,
povrchu elektrod, necistotach aj. Warburgav prvek odpovida diftizni vrstvé vytvorené
v oblasti kladné elektrody.

Nyquistav graf na Obr. 6.5 je tvofen dvéma pulkruhy. Prvni pulkruh predstavuje
Casovou konstantu pro zapornou elektrodu a druhy pro kladnou elektrodu. Primér prvni
smycky urCuje velikost Rf,a a pramér druhé smycky udava velikost R¢c, kde koeficienty
A, C znaci zapornou a kladnou elektrodu (anode, cathode) [47, 52, 53, 54].

R, ———
Zipomk dektroda -+ Ele}:'nolyt + - Kiado clektroda
- WA\ Ro (¢
H W
‘ ;’T’N“ P i ;\Hw
e ‘

R, R
Obr. 6.5: Priklad Nyquistova diagramu a k nému nafitovany ekvivalentni obvod [47,
52]

6.3.4 Randlesova cela

Nejjednodussim modelem je Randlesova cela, jejiz impedanéni spektrum je zobrazeno na
Nyquistoveé grafu Obr. 6.6. Zmeéna vodivosti elektrolytu zptsobi posun po vodorovné
ose. Odpor prenosu naboje Re méni velikost pulkruhu a zména kapacity se projevuje
zménou rozlozeni bodu po pulkruhu [46].
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Obr. 6.6: Nyquistitv graf pro Randlesovu celu [46]

Funkéni jednotkou je paralelni zapojeni kondenzatoru a odporu, naznacené na Obr.
6.7. Jedna se o uziteCny model, ktery je vychozi pro slozitéjsi modely. Sestaveny nahradni
obvod by mél mit odpovidajici impedancni spektrum a také by mél reprezentovat
chemické d€je probihajici v systému [45, 46].

Ret

R
———

Obr. 6.7: Nahradni obvod pro Randlesovu celu, kde Ry je odpor roztoku, R.: je
odpor prenosu naboje a Cq je kapacita dvojvrstvy [46]
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6.4 Elektrochemické metody k stanoveni difiiznich koeficienti

Vyjma metod CV a EIS se pro stanoveni difuzniho koeficientu fadi metoda PITT
(potential intermittent titration technique). Metoda spociva ve funkci potenciostatického
rezimu jako coulometr, ve kterém jsou experimentalnimi parametry naboj v zavislosti na
Case. Podstata méfeného proslého naboje vychazi z Faradayovych zakond. Difuzni
koeficient je ur€en diky aproximaci druhého Fickova zédkona pro kratké difuzni Casy.
K provedeni analyzy je potfeba znat aktivni plochu a koncentraci vSech aktivnich ¢astic
[55].

Dalsi elektrochemickou technikou je metoda GITT (galvanostatic intermittent
titration technique). Je metoda vyuzivajici proudové odezvy. Difuzni koeficient je urCen
z potencidlové zmény napéti beéhem trvani proudového pulsu. Vyhodou metody je
moznost vyjadreni diftizniho koeficientu jako funkce potencialu. Naopak nevyhodou je
fakt, Ze je nutné znat plochu rozhrani elektroda-elektrolyt [56].

6.5 Vypocet difiznich koeficienti

V elektrochemické impedancni spektroskopii je reakéni kinetika a difuze
charakterizovana impedanci, kterou mimo jiné udava Warburgiv prvek, popisujici
difuzni chovani. Difuze tedy vytvari Warburgovu impedanci. Pti vysokych frekvencich
je Warburgova impedance mala, jelikoz se difuzni reaktanty nepohybuji do dostatecné
hloubky. Diftize lithnych ionti se zacina projevovat pti nizkych frekvencich. Warburgovu
impedanci znazorriuje nasledujici rovnice (6.6):

Zy = aw(w)_l/z(l —J) (6.6)
kde a,, [Q-s?] je Warburgliv koeficient, ktery je vyjadfen rovnici (6.7).

RT 1

1
W = e (cow—o * cRm)

(6.7)

kde o je thlova rychlost, Do [m*'s'] je difizni koeficient oxidantu, D [m*'s'] je difuzni
koeficient reduktantu, A [m?] znaé&i plochu elektrod, n je pocet elektron®i pfenesenych pii
oxidaci a redukci, Co [m™] je koncentrace oxidantu, Cr [m~] je koncentrace reduktantu,
T [K] — termodynamicka teplota, F [c-mol!] Faradayova konstanta a R [J-K!-mol] je
molarni plynova konstanta. Tato rovnice plati pouze v pfipadé, ze difuzni vrstva ma
nekonec¢nou tloustku.

Rovnice (6.8) plati pro reverzibilni reakci v pripadé difuze Li*, ve které jsou lithné
ionty jedinym ucastnikem reakce.

R?T?
 242n*F0?CRy

Dy [m? - s7] (6.8)

kde Cp;+ [mol-cm™] je koncentrace lithnych iontli v pevné fazi elektrody.
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Pokud vyuzijeme obvod, ktery se sklada ze tii odporovych prvkia Rs, Rsei a Rct a tyto
prvky odpovidaji elektrochemickym d€jim v soustavé, tak muzeme urcit Warburgiv
koeficient pomoci rovnice (6.9).

Zye = Ry + Rgpi + Ree + 0(w)™1/? (6.9)

kde Z;. je realna ¢ast impedance a @ = 2af. Priklad grafu zavislosti realné impedance na
(0)?je na Obr. 6.8 [57, 58, 59].

40
®
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c 30f Stav nabiti 40 %
e R ® Stav nabiti 80 %
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Obr. 6.8: Graf zavislosti redlné impedance na (o) v oblasti nizkych firekvenci pro
druhé cyklovani a pri riiznych hodnotdch stavu nabiti (state of charge-SOC) [57]
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7. PRAKTICKA CAST

Praktickd ¢ast se zameétfuje na vyrobu zaporného elektrodového materidlu na bazi
ptfirodniho vlockového grafitu 280H. Déale je zndzornéno vyhodnoceni analyzy
interkalac¢nich a elektrochemickych vlastnosti zaporné elektrody za pomoci raznych
vypocetnich technik.

7.1 Vlastnosti pouzitych materiali k pFipravé zaporného
elektrodového materialu

K vyrobé zaporného elektrodového materialu byly pouzity nasledujici materialy, které
jsou charakteristické svymi specifickymi vlastnostmi.

7.1.1 I1zolacni pojivo polyvinylidenfluorid

Polyvinylidenfluorid (PVDF) je velice Casto pouzivané izolacni pojivo, téz oznacovano
jako binder. Spolu s dal§im pojivem polytetrafluorethylen (teflon) se fadi do skupiny
termoplasti. Jedna se o semi-krystalicky polymer, pro ktery je charakteristické, ze
krystalicka faze poskytuje mechanickou pevnost a odolnost proti narazu. Zatimco
amorfni faze zajistuje flexibilitu. PVDF se také vyznaCuje vysokou mechanickou
a elektrochemickou odolnosti, také znacnou stabilitou az do teplot dosahujicich 170 °C.
Diky snadnému rozpousténi v béznych organickych rozpoustédlech jako je naptiklad
N-dimethylformamid (DMF) a N-methyl-2-pyrrolidon (NMP) se PVDF pouziva jako
pojivo do elektrodovych hmot. V nasem piipadé se jednd o praskovy material od
spoleCnosti Sigma-Aldrich s.r.o. Pojivo PVDF obali grafitové Castice, diky ¢emuz se
castice na sebe 1épe napoji a zlepsi se jejich vysledna vodivost [8, 60].

7.1.2 Rozpoustédlo NMP

N-methyl-2-pyrrolidon (NMP) se spolu s dalS§imi rozpoustédly, jako jsou napiiklad
N-dimethylformamid (DMF), dimethylsulfoxid (DMSO), hexamethylfosfortriamid
(HMPA) fadi do dipolarnich aprotickych rozpoustédel. Aproticka rozpoustédla maji silné
vodikové vazby, které nedovoluji odstépeni vodiku.

Rozpoustédlo NMP se vykazuje nizkou hustotou, silnou toxicitou, minimalni
hotlavosti, chemickou a teplotni stabilitou, teplota varu dosahuje 204 °C. Pro nase ucely
toto silné rozpoustédlo rozpousti pojivo PVDF. Po vzajemné interakci vznika homogenni
smes, ktera ma pozadovanou viskozitu [8, 61].

7.1.3 SUPER C65

Super C65 téz ,,Carbon Black* je pfisada zlepSujici vodivost. Jedna se o amorfni uhlik,
ktery obaluje jednotliva grafitova zrna, aby se dosahlo co nejvétSiho elektrického
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kontaktu. Material je do velmi malé miry krystalicky, proto se muzeme setkat
i s pojmenovanim mikrokrystalicky grafit. Amorfni uhlik je finan¢né€ nenarocny, jelikoz
se jedna o saze, které se ziskavaji z odpadniho produktu pfi spalovani [8].

7.1.4 Prirodni grafit 280H

Pfirodni vloCkovy grafit 280H Obr. 7.1 je aktivni elektrodovy material, u néhoz je
nejdulezitéjsi velikost jednotlivych vlocek, ktera ovliviiuje vysledné elektrochemické
vlastnosti. Vyrobcem ptirodniho grafitu 280H je spoleCnost Asbury Carbons sidlici
v New Jersey, USA. Veskera charakteristika tohoto materialu je zobrazena na konci prace
v Product Data Sheet 280H v pfiloze A.

£

™

SEM MAG: 2.00 kx = View field: 104 pm VEGA3 TESCAN
WD: 5.07 mm Hivac 20 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 7.1: Prirodni viockovy grafit 280H. Snimek porizeny rastrovacim elektronovym
mikroskopem typu VEGA3 od vyrobce TESCAN. PouZzité urychlovaci napéti Uy=2 kV

7.2 Priprava aktivni elektrodové hmoty

Podle stanovenych laboratornich pokynt byla umyta vialka. Vialka se dikladné myje
a Cisti pomoci jarové vody. Poté se vialka umyje v demineralizované vodé. V posledni
cCasti se provadi ocisténi vialky izopropylalkoholem. Do takto oSetfené vialky se vlozilo
magnetické michatko, které bylo stejnym zptsobem zbaveno necistot.

Na analytickych vahach bylo navazeno 6 % hmotnostniho podilu pojiva PVDF.
Navazené pojivo se prisypalo do vialky. Pomoci nastavitelné mikropipety se PVDF
natfedilo 1,5 ml rozpoustédlem NMP. Vznikld hmota se umistila na magnetickou
michacku, kde byla ponechana po dobu 24 hodin. Do rozmichané hmoty se pfidalo 12 %
hmotnostni mnozstvi piisady SUPER C63. Hmota se promichavala po dobu 72 hodin.
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Jako posledni se pridal pfirodni vloCkovy grafit 280H, ktery tvoii zbylych 82 %
hmotnostniho podilu. Po 48 hodinach se do elektrodové hmoty piidalo dalSich 0,6 ml
rozpoustédla NMP, aby se dosahlo pozadované viskozity. Finalni smés se poté nechala
michat 96 hod. Tab. 7.1 shrnuje finalni pomér vSech slozek elektrodové hmoty.

Tab. 7.1: Pomér slozZek elektrodové hmoty

PVDF NMP SUPER C63 Grafit 280H
18 mg 2,1 ml 36 mg 246 mg

7.3 NanaSeni elektrodové hmoty

Pro naneseni elektrodové hmoty je nutna sklenéna podlozka, ktera eliminuje promacknuti
meédéného kolektoru o tloustce 17,8 pm. LeSténd meédéna folie se chemicky oSetti
izopropylalkoholem. Nasledné pomoci dikladné vycisténého nanaseciho valecku byla
konstantné rychlym pohybem nanesena elektrodova hmota. Nanesena tloustka vrstvy je
80 um.

Sklenéna podlozka s nanesenou hmotou na médénym kolektoru se umistila do
susarny, kde byla ponechana po dobu 144 hodin pfi konstantni teploté ~ 60 °C. Pti suseni
dochézi k odpafovani kapalné faze rozpoustédla NMP. Vysusend aktivni elektrodova
hmota grafitu 280H je v porovnani s expandovanym grafitem 3626 na Obr. 7.2.

Obr. 7.2: Detailni zabér na rozdilnou strukturu vysuSenych elektrodovych hmot.
Vievo grafit viockovy, vpravo grafit expandovany s oznacenim 3626
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7.4 Vysekavani elektrod

Pouzitim kruhového vysecniku o priméru 16 mm a kladivka byly z vysusené elektrodové
hmoty vyseknuty elektrody. Pod médény kolektor s nanesenou vrstvou se umistila
podlozka svrstvou papiru, aby se zamezilo pfipadnému ztupeni hrotu. Vyseknuti
elektrody je dilezité provadét jednim uderem kladiva. Také je dulezité dbat na Setrné
zachazeni s vyseknutymi elektrodami pomoci pinzety. Pii jakémkoliv neSetrném dotyku
pinzety na povrchu elektrody dochazi k znehodnoceni elektrody, které ovlivni vysledky
méfeni.

7.5 Lisovani elektrod

Vyseknuté elektrody se dale mohly zacit lisovat pomoci hydraulického lisu od vyrobce
Trystom. Nejdiive se nastithal médény prouzek, ktery se chemicky ocistil
izopropylalkoholem. Do médéného prouzku se vlozila elektroda. Z vnéjSich stran této
folie se vlozila vrstvicka papiru. Obaleni elektrod médénou folii a vrstvou papiru pomaha
k rovnomérnému pusobeni tlaku na plochu elektrod. Nasledné obalena elektroda byla
pfipravena k zalisovani.

Zadany lisovaci tlak je 1100 kg-cm™, ktery musime prepocitat na plochu dané
elektrody. Plocha vyseknuté elektrody je zndzornéna rovnici (7.1).

S = “'fz — “'(16:"_1)2 = 2,02 cm? (7.1)

Jelikoz hydraulicky lis uvadi jednotky v Newtonech [N], mizeme vyuzit nasledujici
rovnici (7.2):

F=m-g=1100=Z.2,02 cm?-9,81 = 21,798 kN (7.2)

cm?2

7.6 Dehydratace elektrod

Elektrody v plastové lahvic¢ce byly premistény do vakuové komory, kde se pii tlaku ~100
Pa ponechaly 168 hodin dehydratovat. V aprotickém systému, za pfitomnosti Lithia Ci
jiného alkalického kovu, je pfitomnost molekul vody velice nezadouci z divodu vysoké
reaktivity.
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8. MERENI

8.1 Sestaveni elektrochemické cely

Veskeré soucasti elektrochemické cely byly fadné umyty a nasledné premistény do
susarny. Po vysusSeni komponenta se t€snici krouzek a koli¢ek omotaly folii z parafilmu.
Prichystana cela, pracovni nastroje a pfipravené elektrody byly pfemistény do
rukavicového boxu s inertni atmosférou.

V rukavicovém boxu se pomoci kruhové vysecniku o priméru 16 mm vyjmul disk
lithia, ktery byl z obou stran pomoci skalpelu zbaven povrchového plaku a jinych
necistot. Disk lithia se pinzetou umistil na nejspodnéjsi Cast elektrochemické cely. Na
disk lithia se umistil separator o priméru 18 mm. Separator je tvoien ze skelnych
mikrovlaken. Separator se pomoci mikropipety rovnomérné napustil elektrolytem
o objemu 180 ul. Elektrolyt je tvotfen kombinaci EC a DMC v hmotnostnim poméru 1:1
ve kterém byl rozpustén 1 mol 1" LiPFs. Pfipravena elektroda se v rukavicovém boxu
nejdiive zvazila na analytickych vahach a poté se grafitovou stranou umistila na
napustény separator. Umisténi lithia a elektrody spociva v co nejpiesnéj§im vycentrovani
do stfedu elektrochemickeé cely. Okraje disku lithia a elektrody by se nemély dotykat stén
elektrochemické cely. V posledni ¢ésti se elektrochemicka cela uzaviela a seviela do
mechanického drzaku. Takto sestavena cela je pfipravena k pripojeni a zapoceti méfeni.

8.2 Nastaveni méficich technik v programu EC-LAB

Mefeni se provadélo na elektrochemickém zafizeni od firmy BioLogic. Méfeni zapocalo
metodou OCV (open circuitvoltage) pii které dojde ke stabilizace chemickych déjt uvnitf
elektrochemické mefici cely. Po ukonceni techniky OCV se napéti ustali na urcitou
hodnotu Eve.

Stanoveni difuzniho koeficientu bude probihat pomoci potenciostatického rezimu
metody EIS, a to ve dvou fazich. Prvni zékladni faze je ihned po uplynuti OCV metodiky,
jejiz pocatecni nastaveni v programu EC-Lab je zndzornéno na Obr. 8.1. Druhy stav je po
cyklovani GCPL pii kterém se formuje SEI vrstva. Procedura GCPL o nabijecim
a vybijecim proudu I,=0,5C pro 10 cykli. Pro vypocet proudu Is se vychazi z realné
kapacity prirodniho grafitu 280H, ktera se v dfivejSich experimentalnich méfenich
stanovila na Qe = 240 mAh-g'!. Nejdfive je nutné zjistit hmotnost aktivni elektrodové
hmoty, ktera se pocita jako rozdil hmotnosti elektrody a hmotnosti médéného kolektoru
(8.1).

Maktivni hmota = Melektroda — Mcu = 24,1 — 22,16 = 1,94 mg (8.1)
Z aktivni elektrodové hmoty je nutné odecist 12 % hmotnosti piisady SUPER C63
a 6 % pojiva PVDF. Tim dostaneme skute¢nou cistou hmotnost aktivniho grafitového
materialu, kterd po procentudlnim odecteni vychdzi na muaktivni grafitovy materia=1,591 mg.

Vypocet nabijeciho a vybijeciho proudu Is pro 0,5C znaci rovnice (8.2).

0,5C = 0,5 Qrear - Maktivni grafitmaterial = 0,5-240-1,591 = 0,19092 mA (8.2)
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Repeat ng= |0 timels)

E Range= |-10v; 10V
Fasokbiw = 38 JEwl
| Range = Auto v
Bandwidth = 5 - medium (~ 8mn31s / scan)

Obr. 8.1: Nastaveni v programu EC-Lab pro potenciostatickou elektrochemickou
impedancni spektroskopii

8.3 Ekvivalentni obvod

Vystupem méfeni EIS je Nyquistiv diagram, ktery je prezentovan nameéfenou
charakteristickou kfivkou. Na kiivku se pomoci softwaru EC-Lab fituje ekvivalentni
obvod, ktery matematicky popisuje elektrochemické chovani celého méfeného systému.
V naSem pfipadé se popisuji elektrochemické d€je probihajici v Li-lIon ¢lanku. Prace
vychazi ze zakladniho obvodového modelu, popsaného v teoretické Casti o EIS a jeho
rozsifeni o dalsi paralelni vétev Obr. 8.2.

Odpor R; znaci odpor elektrolytu, pres ktery prochazi lithné ionty. Odezva odporu
R1 se projevuje posunem od pocatku os po vodorovné ose x.
Parametr Q2 je neidealni kapacitou CPE reprezentujici kapacitni odezvu, ktera s paralelni
kombinaci odporu R> predstavuje tvorbu dvojvrstvy na rozhrani elektroda/elektrolyt.
Odpor R> popisuje velikost této dvojvrstvy na rozhrani elektroda/elektrolyt. Paralelni
kombinace Q> a R, ktera ma ¢astecny vliv na tvorbu SEI vrstvy, se v Nyquistové grafu
pii vysSich hodnotach frekvence zobrazuje jako paloblouk ¢i jako pulkruznice. Prvek Wi
reprezentuje Warburgiv Clen, ktery popisuje polonekonecnou difazi lithia do pevné faze
elektrody (do castic grafitu). Specifické vlastnosti Warburgova clenu, vcetné jeho
znazornéni v Nyquistove grafu, jsou popsany v kapitole 6.3.3 o ekvivalentnim nahradnim
obvodu.

Dalsi vétev ekvivalentniho obvodu tvofi paralelni kombinace neidealni kapacity Q3
s odporem R3. Kapacita Qs jiz pfimo vyjadiuje tvorbu SEI vrstvy a jeji specifické chovani
na rozhrani elektrolytu. Odpor Rs; vyjadiuje velikost odporu této vrstvy. Pokud se
v Nyquistové grafu, za Warburgovou difuzi, vykresli naznak staeni k realné ose
impedance, jedna se o ptipad paralelni kombinace odporu R3 a neideélni kapacity Qs.
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Obr. 8.2: Stanoveny ekvivalentni obvod v EC-Lab, jehoz vystupem jsou nafitované
krivky a jejich hodnoty

8.4 Grafické vysledky EIS prirodniho grafitu 280H

Nasledujici grafické zavislosti znazoriiuji vysledky impedancni odezvy a jejich
nafitované kiivky ve dvou stavech, pfed cyklovanim a po probéhnuti 10
nabijecich/vybijecich cykliu. Vysledky jsou znazornény pro dvé rizna na sob€ nezavisla
meéfeni.

Ekvivalentni obvod Obr. 8.2 popisuje nékolik riznych procest pii rozdilnych
Casovych konstantach a riznych hodnotach impedance. Béhem procest dochazi k difuzi
v ramci elektrolytu, k pfenosu naboje, interkalaci kladnych iontt do struktury aktivnich
Castic a k dal§im vedlejSim elektrochemickym reakcim viz kapitola 6.3. Jak jiz bylo
zminéno, pii nizkych frekvencich je impedance tvorena idealni nebo neidealni kapacitou
a dochazi k difaznim d€jam. Naopak pii vysokych frekvencich dochazi k reakcim na
rozhrani elektroda/elektrolyt, naptiklad formovani SEI. Kazdy bod naméfené impedance
odpovida jedné frekvencni hodnoté. V zavislosti na vstupni frekvenci se tedy meni
hodnota impedanci.

Do impedancni odezvy také kromé odporovych prvku patii odpor SEI vrstvy na
rozhrani elektroda/elektrolyt. Velikost SEI vrstvy je urCena pocltem pienesenych
elektront a iontd, které maji vlastni odpor.

r

8.4.1 Vysledné grafické zavislosti pro prvni méreni

Obr. 8.3 a 8.4 znazornuji stavy pred a po cyklovani prvniho méteni. Fitovany model pred
cyklovanim pfesné&ji vystihuje naméfena data. Na Obr. 8.4 je vidét, jak ma fitovany model
nabé&h na Warburgovu impedanci pfi sklonu 45 © stupiitl, zatimco meéfena hodnota se staci
do sklonu 60° stupiiti. Na Obr. 8.4 lze pozorovat, jak parametry R, a Q. formuji kruznici
v oblasti klesajicich frekvenci.
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Nyquisttv diagram s impedancni kfivkou
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Obr. 8.3: Naméreny a nafitovany priibéh pred cyklovanim pro prvni méreni

Nyquisttv diagram s impedancni kfivkou
prirodniho grafitu 280H
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Obr. 8.4: Naméreny a nafitovany priibéh po cyklovani pro prvni méreni
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Pfi porovnani obou stava Obr. 8.5 je vyznamny vliv vytvoreni SEI vrstvy, ktera ve
stavu po cyklovani v oblasti nizkych frekvenci zpisobuje zakfiveni smérem k realnym
hodnotam impedance. Zakfiveni muize byt také zpuisobeno vznikem jinych vrstev.
Z porovnani je patrnd i vys§i hodnota odporu R; a velikost kapacitniho Elenu po
cyklovani, jelikoz po¢ate¢ni oblouk se zveda dale od poc¢atku a dosahuje vétsiho maxima.

Srovnani nafitovanych impedancnich
krivek pred a po cyklovani

100
90
80
70
60
50

1m (2) [Q]

A Stav pred cyklovanim
— Fit pred cyklovanim
/ Stav po cyklovani

' — Fit po cyklovani

40
30
20
10

0 20 40 60 80 100
Re (2) [Q]

Obr. 8.5: Srovndni namérenych a nafitovanych krivek ve stavu pried a po cyklovani
pro prvni méreni

8.4.2 Vysledné grafické zavislosti pro druhé porovnavaci
méreni

Nasledujici Obr. 8.6, 8.7 jsou vysledkem druhého méfeni. Ve druhém meéfteni, ve stavu
pted cyklovanim, jsou fitované pribéhy velmi podobné pifedchozimu prvnimu méfeni.
Nejvétsi rozdil spociva ve velikosti odporu R, jehoz velikost je urCena vzdalenosti od
pocatku po konec prvniho oblouku. Porovnani druhého méteni pro stavy pfed cyklovanim
a po cyklovani znazornuje Obr. 8.8.
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Nyquisttv diagram s impedancni kfivkou
prirodniho grafitu 280H
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Obr. 8.6: Naméreny a nafitovany pritbéh pred cyklovanim pro druhé porovndvaci
méreni

Nyquistlv diagram s impedancni kfivkou
prirodniho grafitu 280H
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7
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c
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Obr. 8.7: Naméreny a nafitovany pribéh po cyklovani pro druhé porovndvaci
méreni
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Srovnani nafitovanych impedancnich krivek
pred a po cyklovani
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Obr. 8.8: Srovndni namérenych a nafitovanych krivek ve stavu pred a po cyklovani
pro druhé porovndvaci méreni

Z porovnani prvniho a druhého méfeni, 1ze usoudit, ze méfeni maji podobny prubéh.
Kiivky se lisi v hodnotach odpori a v neidealnich kapacitach, které posouvaji
a formuji velikosti pllkruznic. Detailni popis jednotlivych vystupt z méfenych
a nafitovanych kiivek je popsan v néasledujici kapitole 8.5.

8.5 Vystup hodnot z méreni EIS

Tab. 8.1 reprezentuje vysledna data méteni EIS a to ve dvou stavech elektrody pro dvé
rizna na sob€ nezavisla meéfeni. Prvni stav odpovida situaci, kdy se sestavena
elektrochemicka cela pfipojila k méficimu systému a zapocala se méfici metoda PEIS.
Druhy stav je po nasledném probéhnuti deseti nabijecich a vybijecich cykli. Data se
odecitaji z tabulky V EC-Lab po vhodném nafitovanim ekvivalentniho obvodu. V nasem
ptipadé¢ se pro vSechna méfeni vyuziva ekvivalentniho obvodu Obr. 8.2.

Odpor Ry, jehoz velikost je ur¢ena jako vzdalenost od pocatku osy x k prvnimu bodu
zaCinajici kfivky, se po 10 cyklech nabijeni/vybijeni mirné zvySuje pro ob& mefeni.
Zvyseni odporu Ri je zapfiCinéno spotiebou elektrolytu pro tvorbu SEI vrstvy
a kapacitnich dvojvrstev. Velikost kapacity elektrické dvojvrstvy Q2 se po cyklovani
v prvnim méfeni zvysuje o dva fady na hodnotu 1,75-10 a dosahuje tak nejvyssi stability.
Naopak ve druhém méfeni se velikost kapacity pouze zdvojnasobila. Nasledkem zvySeni
kapacity mlze byt zvétSeni aktivni plochy na rozhrani elektroda/elektrolyt.
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Odpor R cyklovanim pfiblizn€ ¢tyfnasobné zvysuje svou hodnotu a to u obou méteni.
Odpor se zvétsuje v dusledku zvySeného mnozstvi reakénich produktd na rozhrani
elektrolytu a Castic. Parametr a; odpovida stabilit€¢ dvojvrstvy, ktera se nikterak vyrazné
nezménila. Warburglv faktor si, znazornujici polonekonecnou difuzi, se v prvnim méfeni
zvySsil 7x, ve druhém méteni zvysil hodnotu na desetinasobek.

Kapacitu spojenou s tvorbou SEI vrstvy, vyjadiuje elektrochemicky prvek CPE, ktery
je zastoupen parametrem Q3. Parametr Q3 se po cyklovani v prvnim méfeni znacné
snizuje, to muze byt zapfi¢inéno ristem tloustky vrstvy, ¢i vytvoreni nedokonalého
povrchu vrstvy. Rast SEI vrstvy ovliviluje 1 stabilizaCni kapacitni parametr as, ktery
v obou méfenich po cyklovani mirn€ klesd. Odpor SEI vrstvy znaci odpor Rj, ktery
s cyklovanim mnohonasobné klesa.

Chi kvadrat (y2 |Z|) urCuje, sjakou presnosti nafitovana kiivka kopiruje méfeny
prabéh. Cim je mensi hodnota chi kvadratu, tim nafitovany obvod presngji kopiruje
meéfenou kiivku. Presnost je vztazena k velikosti modulu impedance pro jednotlivé
elementy. Z Tab. 8.1 je zfejmé, ze pii prvnim meéfeni nafitovany obvod 1épe kopiruje
meétenou kiivku nez ve stavu po cyklovani. U druhého méfeni jsou jiz hodnoty chi
kvadratu velice podobné.

Tab. 8.1: Vysledné hodnoty nafitovanych impedancnich kiivek

Cislo Stav Ri Q2 a2 Ro S Qs as R3 21z
méfeni | elektrody | [Q] | [Fs"] | [-] [Q] |1@s™ | [Fs"@] | [-] [Q] x
e 1,76e
Pocate¢ni 4 64e-06 | 0,79 8,79 7,26 0,01 0,93 | 13758 03
1.
Po
cyklovani 4,8 | 1,75e-03 | 0,93 | 39,15 51,74 | 0,38e-03 | 0,68 | 15,38 0,17
Pocate¢ni 5.5 | 26,3e-06 | 0,81 | 36,57 22,77 1,35e-03 | 0,95 | 15969 | 0,017
2.
Po .| 9,8 | 57,5¢-06 | 0,67 | 153,11 | 2229 1,85e-03 | 0,86 | 255,3 0,019
cyklovani
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9. VYPOCET DIFUZNIHO KOEFICIENTU-
POLONEKONECNA DIFUZE

V nasledujici Casti je znazornén prvni postup stanoveni difuzniho koeficientu, jehoz
teoretické podklady jsou popsany v teoretické Casti 6.5. Metoda vyuziva Warburgiv
element a predpoklada, ze difuzni déj je polonekonecny. Pro vyuziti rovnice (6.8) je
potfebné vypoctem zjistit koncentraci lithnych iontd C;;+ vpevné fazi elektrody
a Warburgiv koeficient o,,, ktery se odeCte v EC-Labu jako faktor s; vhodnym
nafitovanim ekvivalentniho obvodu.

9.1 Vypocet koncentrace lithnych ionti

Od primémé vysky elektrody hg=0,0245 mm se odecCte priméra vyska médeéného
kolektoru hcy=0,0178 mm rovnice (9.1). Rozdilem dostavame vysku elektrodové hmoty
hen. Z kapitoly o piipravé elektrody vime, ze plocha jedné elektrody je S=2,02 cm”.
Objem elektrodové hmoty VEen je tedy souCinem plochy elektrody a vysky elektrodové
hmoty (9.2). Objem elektrodové hmoty se sklada z ptirodniho vlo¢kového grafitu 280H,
pojiva PVDF, ptisady SUPER C63 a rozpoustédla NMP. Za predpokladu, ze se veskeré
mnozstvi rozpoustédla NMP pti suSeni vypafilo, hmotnostni procento PVDF se po
lisovani zmens§ilo na 2 % a hmotnostni procento SUPER C63 se zmensilo na 4 %, jsme
schopni urcit Cisty aktivni elektrodovy objem V (9.3).

hgy = hg — hey = 0,0245mm — 0,0178 mm = 6,7 - 10~* cm 9.1)
Veg =S - hgy =2,02cm?-6,7-10"*cm = 1,3534 - 1073 cm3 9.2)
V=94%"-Vgy =094-1,3534-1073 = 1,2722 - 1073 cm3 9.3)

Celkovy zbytkovy naboj, ktery po cyklovani zustal v zaporné elektrodé rovnice (9.4),
se spoCitd jako konstanta jedné ampérhodiny (3600 C) vynasobena odectenym
zbytkovym nabojem |—1,3 mAh| = 1,3 Q. Zbytkovy naboj se odecita jako posledni
hodnota po skoncéeni 10 nabijecich/vybijecich cykla, kde se na vodorovnou osu x vynasi
Cas v [s] a na svislou osu y se zobrazuje Q-Qo v [mAh]. Zbytkovy naboj se odecetl jako
hodnota |—1,3 mAh|.

Q=13-36C =468C (9.4)

Pomoci zbytkového naboje lze urcit pocet atomu lithia Ni; jako podil zbytkové naboje
a naboje elektronu e=1,602-10" (9.5).

N;=3=—22 ___—20921.10% (9.5)

e 1,602:10719
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Dale je nezbytné znat hmotnost jednoho atomu Li, které se urci jako soucin relativni
atomové hmotnosti lithia A1;=6,941 a atomové hmotnostni konstanty my=1,661-10"% kg
(9.6).

My = A - my = 6,941 - 1,661 - 10727 = 1,153 - 10~ 2%kg (9.6)

Z poctu atomu Li a hmotnosti jednoho atomu Li se spocita jejich celkova hmotnost
my; (9.7).
my; = Np; - myy; = 2,912 -101° - 1,153 - 10726 = 3,368 - 10~ " kg (9.7)

Nyni jsme schopni urcit latkové mnozstvi lithia v jednom molu latky, kde molarni
hmotnost lithia M=6,941 g-mol ™! (9.8).

mp; _ 3,368:107%g

n=—== =
My 6,941 g-mol™1

= 4,852 - 10~°mol (9.8)

Z ptedchoziho vypoctu latkového mnozstvi lithia n a ze znalosti aktivniho
elektrodového objemu V, lze ur¢it koncentraci lithia C;;+ v [mol-cm™] (9.9) potiebnou
pro vypocet difuzniho koeficientu.

10-5
Cpiv =2 =28210 " _ 381.10"2mol - cm™3 9.9
Lt vV 127221073

9.2 Vypocet difazniho koeficientu

Nasleduyjici rovnice (9.10), (9.11) znazoriuji vypocet difuznich koeficienti pouze po
cyklovani vzorku pro dv€ na sob& nezavisla méfeni. Po slozeni elektrochemické cely
a pred zapocetim cyklovani Ize povazovat koncentraci lithnych iontt za nulovou, tudiz
difuzni koeficient do pevné nelze urcit.

Podrobny popis vypoctu difuzniho koeficientu je znazornén v teoretické casti.
Warburgtiv koeficient g, [Q-s"?] se odedetl z fitovani v Ec-Labu viz. Tab. 8.1 jako &len
s1. Zbylé hodnoty jsou jiz znamy: T [K] — termodynamicka teplota pfi laboratorni teploté
20 °C, F [c'mol'] je Faradayova konstanta a R [J-K'-mol'] je molarni plynova
konstanta, A [cm?] zna&i plochu elektrod a n je pocet elektronti pfenesenych pii oxidaci
a redukci, vnasem pfipadé n nabyva hodnoty 1. C,;+je koncentrace lithnych iontt
v pevné fazi elektrody, jejiz hodnota je vypoctena vyse.

P R?T? _ (8,314)% - (293,15)2 _
UL T 2A2n*F42C2,  2-(2,02)2- 1% - (96485)* - (51,74)% - (3,81 1072)2
=216-10"% cm? . s71 (9.10)

- R2T? B (8,314)% - (293,15)?
UZ T 242n*F402CE,  2-(2,02)%-1%-(96485)* - (222,9)% - (2,93 - 10-2)2
=197 10" cm? . s71 (9.11)
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Tab. 9.1: Souhrnnd tabulka mezivypoctii a vyslednd hodnota difiiznich koeficienti

. Celkovy Koncentrace Difazni
Cislo Stav , 4o .
méfeni | elektrody zbytkovy lithnych iontd | koeficient D ;+
naboj Q[C] | €;;+ [mol-cm™] [em?s ]
Pocatecni 4,75e-06 Povazujeme za Nelze stanovit
! hodnotu 0
Po 4,68 3,81e-02 2,16e-15
cyklovani
Potatedni | 043¢-06 | POVAAWEMEZA | \1p o anovit
5 hodnotu 0
Po 3,6 2,93e-02 1,97e-16
cyklovani

Pro ptehlednéjsi porovnani velikosti difuznich koeficientti jsou hodnoty vyneseny do
grafické zavislosti Obr. 9.1. Difuzni koeficient v prvnim méfenim po cyklovani dosahuje
hodnot 2,16-10715 cm?-s™!, zatimco ve druhém porovnavacim méfenim 1,97-101% cm?s™!.

Zavislost difuzniho koeficientu na pribéhu
cyklovani pro prvni metodu

2,50E-15
2,00E-15

1,50E-15

& Mérenic. 1

D,; [cm?-s1]

1,00E-15
A Mérenic. 2

5,00E-16

0,00E+00 %
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pocet cykll

Obr. 9.1: Pritbéh velikosti difiizniho koeficientu v zavislosti na probéhnuti deseti
nabijecich a vybijecich cykli
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10. VYPOCET DIFUZNIHO KOEFICIENTU-
KONECNA DIFUZE

Druhy postup stanoveni difuzniho koeficientu vychazi z druhého Fickova zakona, ktery
pojednava o rychlosti zmény koncentrace. Za predpokladu idealni platnosti druhého
Fickova zakona a za okolnosti, které také predpokladaji ohrani¢ené podminky, kde
koncentrace iontl na hranicich je maximalni a koncentrace smérem do stiedu se povazuje
za nulovou, Ize pro pripad kone¢né difuize pro planarni gemeotrie Castic vyuzit nasledujici
vztah (10.1).

lZ

D+ (10.1)

- CaRa
, kde [ je difuizni délka ¢astice, Cq znaci distribuéni kapacitu a Rqje distribucni odpor.

Distribucni odpor dostavame z vystupu dat nafitovaného ekvivalentniho obvodu, kde
se odecte jako odpor Rs. Distribu¢ni kapacita se ziska z hodnoty imaginarni impedance
pfi frekvenci blizici se nule podle vztahu (10.2) [62].

1

Ca = w-{-Im(2)}

(10.2)

10.1Geometrie ¢astic grafitu 280H

Geometrie Castic pfirodniho grafitu 280H se provadi strukturni analyzou SEM. Pro
analyzu jsou pofizeny snimky rastrovacim elektronovym mikroskopem Vega 3 TESCAN
pii zvétSeni 500x a 5000x. Na Obr. 10.1 vpravo je vidét nepravidelna vlockova struktura
grafitu. Také je ze snimku zifejmé, Ze se jedna o planarni Castice, proto je nutné zjistit
diftzni délku, v nasem pripadé se jedna o prumérnou délku jednotlivych grafitovych
castic. Jednotlivé vlocky jsou rozdilné dlouhé, avSak prevlada jedna primeérna délka
Castic, ktera se stanovila analyzou programu ImageJ. Analyza pomoci softwaru ImageJ
je pfevedena na osmibitovy obrazek, kde Obr. 10.2 a 10.3 zobrazuji jednotlivé ohranicené
Castice grafitu. Primérna délka planarnich Castic ptirodniho grafitu 280H je stanovena na
11,6 um.

Pro zpétnou kontrolu prumérné velikosti grafitovych Castic je vyuzito funkce ROI
Manager, ve které se za pomoci kalibrovaného meéfitka analyzuje potfebné mnozstvi
vloCek, z nichz se ur¢i prameérna délka.
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SEM MAG: 500 x | View fleld: 415 pm I VEGA3 TESCAN
WD! 5.07 mm HiVac | 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 10.1: Aktivni grafitové Cdstice vliockového grafitu 280H. Vievo 500x zvétSeny
snimek SEM, vpravo zvétseny 5000x

Obr. 10.2: Ohranicené castice prirodniho viockového grafitu 280H pro SEM snimek
pri zvétSeni 500x. Analyza porizena softwarem Image.J
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Obr. 10.3: Ohranicené castice prirodniho viockového grafitu 280H pro SEM snimek
pri zvétseni 5000x. Analyza porizena softwarem ImageJ

10.2Vypoéet difiizniho koeficientu z dat EIS

Ze zméiené geometrické délky grafitovych castic a elektrochemickych parametr,
ziskanych méfenim PEIS, lze stanovit velikost difuzniho koeficientu. Predes§la méteni
EIS a jeji nafitovana data jsou stejna i pro tuto metodu vypoctu difuzniho koeficientu.
Parametr Rq je tedy prezentovan jako odpor Rs z predchozich fitovanych obvodu Tab.
10.1.

Distribucni kapacita Cq se pocita ze znamé hodnoty nejvyssi hodnoty impedance pii
nejniz§i méfené frekvenci danych PEIS meéteni (10.3). Jako nejniz§i hodnota frekvence,
pfi které probihalo PEIS méfeni se stanovila hodnota 0,02 Hz [62].

1 1

C, = =
d ™ u{-Im(2)} ~ 2m0,02-680,81

=0,011F (10.3)

Na zakladé ziskanych geometrickych a elektrochemickych parametrii se vypocetl
difuzni koeficient a to ve dvou stavech. Ve stavu pred cyklovanim a ve stavu po 10
cyklech (nabijeni/vybijeni). Vypocet diftizniho koeficientu pro stav pred cyklovanim pro
prvni méfeni znaci rovnice (10.4).

12 11,6-1076)°
D+ = ={ )

= = =8,89-10"%cm? -s7 1 (10.4)
CqRa _ 0,011-13758
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Vyuzitim ptfedchozich vypoctu jsou v Tab. 10.1 zndzornény ziskané distribucni
parametry Rq a Cq4, vCetné vyslednych vypoctenych difuznich koeficienti. Rostouci
prubéh hodnoty difuzniho koeficientu je znazornén na Obr. 10.4. Difuzni koeficient
v prvnim méfenim po cyklovani zvySil hodnotu o tfi fady, zatimco ve druhém
porovnavacim méfenim pouze o jeden fad

Tab. 10.1: Souhrnnd tabulka mezivypoctu a vyslednd hodnota difiiznich koeficientii
pro metodu . 2

Cislo Stav elektrod Distribu¢ni Distribuéni Diftizni koeficient
méfeni Y| kapacita Cq [F] | odpor Rq [Q] D+ [em*s]
| Pocatedni 0,011 13758 8,89¢-09
‘ Po cyklovani 0,042 15,38 2,08¢-06
5 Pocatedni 1,78¢-03 15969 4,73e-08
‘ Po cyklovani 0,011 255,3 4,79¢-07
Zavislost difuzniho koeficientu na pribéhu
cyklovani
2,50E-06
2,00E-06 A
<. 1,50E-06
E
= A 1. Méfeni
S 1,00E-06 W2, Mé&feni
5,00E-07 | |
1,00e-10 B

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pocet cyklt

Obr. 10.4: Pritbéh velikosti difiizniho koeficientu v zdvislosti na probéhnuti deseti
nabijecich a vybijecich cykli
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11. VYHODNOCENI VYSLEDKU

Prvni metoda vychazi z uvahy, ze cely difuzni d€j je polonekonecny. V Nyquistove
diagramu bychom potiebovali presné urcit pocatek a konec difuzni kiivky, coz je velice
komplikované bez uziti dalSich méticich metod. V praci se predpoklada, ze difuzni kiivka
zacina za prvni pulkruznici ve vyssich frekvencich a smétuje priblizn€ pod uhlem 45 ° do
oblasti nizkych frekvenci. Takovyto pribéh by mohl znacit polonekonecnou diftizi.
Vysledky ale vykazuji znacné staCeni kiivky, které jsou charakteristické pro chovani
kapacitoru. Ohyb kfivky je pravdépodobné zptuisoben dal§im difiznim déjem, ktery uz je
ale ohraniCeny z obou stran a difuize je tedy blokovana. Pokud je difize ohranicena,
oznacuje se jako konecna. Za realnych podminek se projevuje kombinace vice difuznich
déju. Prvni metoda je tedy vhodna jen pii idealnich podminkach polonekonecné difuze,
a proto k vySe zminénému, difuzni koeficienty vypoctené touto metodou vychazi po
cyklovani 2,16-10"° cm?s1a 1,97-10'° cm? s, coZ je téméf o devét ¥add jiny vysledek
nez pfi vypoctu druhou metodu. Jako mezivypocet bylo nezbytné urCit hodnotu
koncentrace lithnych iontd C;;+. Po cyklovani, koncentrace pro prvni méfeni vychazi
3,8:102 mol-cm™ a pro druhé méfeni 2,93-102 mol-cm™. Pfed cyklovanim nelze urdit
koncentraci lithnych iontd, proto diftzni koeficient pred cyklovanim lze povazovat za
nulovy. Metoda vyuzivajici Warburgiv element je méné pfesna pro realnou
elektrochemickou analyzu difuze do grafitovych ¢astic, jelikoz vychazi za
zjednodusenych podminek vyuziti Warburgova elementu si, a také, ze skutecna plocha
elektrody se mize od té¢ geometrické velmi lisit, napiiklad z dvodu poréznosti.

Druha metoda naopak vychazi z konecné difuze za piedpokladu idealnich podminek.
Za realnych podminek je metoda také kombinaci vice difuznich déju, které jsou od sebe
tézce rozliSitelné. Druha metoda tedy nevyuziva Warburgiv element, naopak vyuziva
délky aktivnich ¢astic pfirodniho vlockového grafitu 280H. Pomoci software ImagelJ se
prumérna délka grafitové Castice stanovila na hodnotu 11,6 um. Na rozdil od prvni
metody, tato metoda urcuje hodnotu difuzniho koeficientu i pred cyklovanim. Vysledné
hodnoty pted cyklovanim vychazi 8,89-10° cm?s'a 4,73-10%cm?s™!. Po cyklovani jsou
koeficienty stanoveny na hodnoty 2,08-10° cm?s" a 4,79-107 cm?s™'.

Souhrnny piehled vyslednych difuznich koeficient pro dvé nezavislé méfeni pomoci
dvou rozdilnych metod vypocta znazorrnuje Tab 11.1.

Tab. 11.1: Vysledné vyhodnoceni difiiznich koeficientii

Mérici metoda CVIVS 10, Stav elektrody Diflizni koezﬁc?lent
meéreni D;;+ [cm”s]
1. Mérici metoda za 1 Pocatecni 0
predpokladu ) Po cyklovani 2,16e-15
polonekonecné ) PocateCni 0
difuzé ) Po cyklovani 1,97e-16
Pocatont :
2. Méfici metoda za L. ocatecn} - 8,89¢-09
9 Po cyklovani 2,08e-06
predpokladu TVIIY
Konecné difize ’ Pocatecni 4,73e-08
’ Po cyklovani 4.,79¢e-07
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12. ZAVER

Diplomova prace je zaméfena na vSeobecnou problematiku akumulatort s dirazem na
velmi popularni lithium-iontové akumulatory. V prvni cCasti se prace seznamuje
s terminologii akumulatori. Nasledné je nastinéno rozdéleni baterii na primarni
a sekundarni. Druha Cast prace se jiz zamétuje na problematiku Li-Ion, a to zejména na
jejich vyhody a nevyhody, operacni princip, elektrochemické déje, slozeni ¢lanku a SEI
vrstvu, kterd hraje klicovou roli v pochopeni elektrochemickych vlastnostech
akumulatoru. V praci jsou zminovany materialy pro zapornou elektrodu, jejich vyrobni
technologie a charakteristické vlastnosti. Pro zapornou elektrodu jsou v soucCasnosti
vyuzivany materialy na bazi pfirodniho grafitu, a to zejména kvili niz§im vyrobnim
nakladiim a dobré dostupnosti.

V méficich metodach je dikladné prostudovana elektrochemicka impedancni
spektroskopie a jeji interpretace naméfenych dat. Pomoci impedancni spektroskopie jsou
vypocteny difuzni koeficienty prirodniho grafitu 280H, a to ve dvou stavech s vyuzitim
dvou rozdilnych vypocetnich metod. Za idealnich podminek kazda metoda predpoklada,
ze probiha pouze jeden typ difuize. AvSak v redlnych podminkach se projevuje kombinace
vice difuznich d€ja najednou.

Vysledky druhé metody vykazuji presnéjsi hodnoty, které dokazuji, ze lithné ionty
po cyklovani snadnéji difunduji do aktivnich grafitovych castic pfirodniho vlockového
grafitu 280H. Vysledkem méfeni je realna predstava o interkalacnich vlastnostech grafitu
280H.

Predmétem pro dalsi vyzkum difaznich koeficienti je porovnani hodnot EIS
s hodnotami ziskanymi pomoci dal§ich méficich technik, jako jsou naptiklad GITT
a PITT metody. Dal§im namétem muze byt srovnani vysledku s dalsimi elektrodovymi
materialy pro zapornou elektrodu za vyuziti téchto analyzacnich technik.
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Diethylkarbonat
Dimethylkarbonat
Ethylenkarbonat
Elektrochemicka impedancni spektroskopie
Ethylmethylkarbonat
Faradayova konstanta
Lithium-iontovy
Propylenkarbonat
Polyethylen

Polypropylen
Polyvinylchlorid
Polyvinylidenfluorid

Solid Electrolyte Interface
Vinylenkarbonat
Impedance

73



PRILOHA A

“ ASBURY Product Data Sheet

o0 pnn 2801

General Product Description

Min Max Target
%-325 Mesh (44 Micron) 98 100 O
% Carbon (LOI) 96 100 O
Type: Sri Lankan
Typical Analysis Test Methods
(U.S. Standard Test Sieves)
% Carbon (LOI) 97.01 CARB E4-1
% Moisture 0.25 MoIS E4-7
%+270 Mesh (53 Micron) 0.35 = E22
o+ {l »
WT E3-2
%+ 325 Mesh (44 Micron) 0.83
%-325 Mesh (44 Micron) 98.72
Scott Volume: g/in3 5.32

The PDS lists percentages which are only gauranteed following specific agreement between Asbury and the customer. They are listed here only to indicate
approximate physical and chemical analysis. Purchasers should thoroughly test and independently verify satisfactory results before application. The user

assumes the risk and liability for loss, damage, or injury arising from the application of the goods furnished.

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

contained herein is current.

Revision Level: ISSUE Revision Date:

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