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ABSTRAKT

Prace popisuje moznosti zkoumani elektrod akumulatori pomoci rentgenové dif-
rak¢ni spektroskopie. Zprvu je vénovana pozornost vypoctu teoretického difraktogramu.
Jsou rozebrany moznosti in-situ a ex-situ technik a sestavena literarni reSerSe. Teoretické
predpoklady jsou v praktické Casti porovnany s méfenim elektrod sodikovych a lithio-
vych ¢lankd, u kterych byla provedena analyza krystalografickych fazi a zmén mfizko-
vych parametri. Zavérem jsou diskutovany moznosti budouciho vyzkumu.

KLICOVA SLOVA

XRD, difrakce, RTG, in-situ, ex-situ, grafit, elektroda, sodik, lithium, interkalace, mfiz-
kové parametry



ABSTRACT

The thesis describes available choices of methods for research of electrochemical
power source electrode strcture by x-ray diffraction spectroscopy. At first there is a theo-
retical computation of difractogram. Then there are discussed possibilities of in-situ and
ex-situ techniques as background research. Practical part of thesis compares theoretical
assumptions to measurements of lithium and sodium cells, including analyze of crystall-
ographic phases and lattice constants. As a conclusion, there are discussed possibilities
of subsequent research.

KEYWORDS

XRD, diffraction, x-ray, in-situ, ex-situ, graphite, electrode, sodium, lithium, intercala-
tion, lattice constants
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UvoD

V dnesni dobé je snaha vytvaret elektronicka zafizeni s vysokym vypocetnim vy-
konem na co nejmensi plose. Tento trend klade vysoké naroky na schopnost akumulatora
zajistit napajeni po dostatecné dlouhou dobu. Primérny mobilni telefon tedy vydrzi v ak-
tivnim rezimu ani ne den bez nabijeni.

Ke zvySeni kapacity pfi stalych rozmérech je tfeba detailn€ prostudovat zmeény v ato-
mové strukture materidlu, jez zajistuje ono ,,nabiti“. Az poté lze diskutovat jejich efekti-
vitu a zkoumat moznosti vhodné&jSich modifikaci.

Rentgenova difrakéni spektroskopie (dale jen XRD), je schopna zkoumat material
az na uaroven rozmisténi jednotlivych atomd. Odtud lze odvodit celou fadu
zasadnich informaci, jez mohou procesy objasnit a nasledné lze odvodit moznosti, jak
dojit ke zdokonaleni.



1 TEORETICKY UVOD

V nasledujicich podkapitolach je popsana terminologie krystalografie, fyzikalni
procesy pii XRD, uzité metody a zafizeni. Diskutovany jsou téz predpoklady chovani
struktury uzitych material pro interkalaci.

1.1 Difrakce zareni

Synonymem pro pojem difrakce je slovo ohyb. V tomto piipadé€ popisujeme svétlo
jako vinéni, elektrické a magnetické, jez je kolmé ke sméru §ifeni 1 jednotlivé slozky sobé
vzajemné. Dale plati fakt, ze v pfipade setkani dvou elektromagnetickych vinéni dochazi
k vektorovému scitani jejich okamzitych hodnot. Diky tomu mohou nastat dvé situace
znamé jako konstruktivni ¢i destruktivni interference zafeni, tedy v piipad€ dvou zdroju
o stejné amplitudé ke zvySeni vysledné amplitudy na dvojnasobek, ¢i uplnému zaniku
zareni.

S vyuzitim vySe zminénych informaci lze odvodit chovani zafeni pfi odrazu na
dvojvrstve, jez se svou podstatou blizi zakladu nami uzivané metody. Na nasledujicim
obrazku (obr. 1.1) je paprsek monochromatického zareni dopadajici na dvojvrstvu, kdy
se jeho Cast odrazi od horni vrstvy a druha od spodni vrstvy.

Obr. 1.1: Difrakce na dvojvrstvé (prevzato z [1])

Diky tomu, ze paprsek odrazeny od druhé vrstvy urazi del$i drahu, dojde k fazo-
vému posuvu. Konstruktivni interference nastava v pfipad¢, Ze je fazovy posuv roven ce-
listvému nasobku vinové délky, coz nastava pii pouze na nékterych uhlech danych geo-
metrii, jak uvadi Braggova rovnice (1),

n-A = 2-d-sin6 (D)

kde A vyjadiuje vinovou délku, 6 thel zareni s rovinou, d vzdalenost rovin a n je celé
¢islo. Pokud tedy mame zdroj zafeni o znamé vinové délce, 1ze plynulou zménou uhlu
a méfeni vysledné amplitudy zjistit vzdalenost mezi rovinami [1].
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1.2 Kirystalicky stav latky

V piipad€ ze je energie tepelného pohybu natolik nizka, ze vzniknou mezi mole-
kulami stabilni vazby, nachazi se latka v tuhém skupenstvi, kde ji 1ze dale délit na latky
amorfni, mezomorfni a krystalické. Krystalické latky 1ze zkoumat pomoci XRD diky pra-
videlnému usporadani Castic jez se v prostoru opakuje a nastava za ucelem minimalizace
energie. Vzhledem k témto skuteCnostem se vyznacuji ostrym bodem tani a alespori jed-
nou anizotropni vlastnosti [1].

K popisu opakovani slouzi definice tzv. elementarni buriky. Jedna se o prostorovy
utvar, znazornény na Obr. 1.2.

Obr. 1.2: Popis elementarni buriky (pfevzato z [1])

Elementarni butika obsahuje vyfez nejmensiho mozného objemu krystalu, ktery
je svym skladanim schopen spravné sestavit cely objem a presné definuje rozmisténi
atomd. Podle vzajemnych délek stran a velikosti thla délime elementarni bunky dle A.
Bravaise na 14 typu, jak ukazuje obr. 1.3 [1].
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Obr. 1.3: 14 Bravaisovych mrizek (pfevzato z [1])

Bravaisova mfizka nedefinuje vné&jsi tvar krystalu, v jejich rozich nemusi byt ob-
sazen atom. Hlavnim divodem pro jejich zminku je moznost popisu a prace s rovinami,
tvorenych atomy, jez se nachéazi nékde v jejim prostoru. Znaceni orientace roviny je pro-
vedeno pomoci Millerovych indexut (h, k, 1), jez jsou celymi ¢isly definovanymi jako |a]/h,
|b|/k, |c|/1 dle konvence na Obr. 1.2. Diky opakovani Bravaisovych mfizek bude v objemu
krystalu velké mnozstvi paralelnich rovin schopnych vytvaret interferenci zmifiovanou
v predchozi kapitole [1].

Casto se Ize setkat s pojmem reciproka miiZ, jez umoziiuje snadn&jsi feseni nékte-
rych otazek. Jednou z téch dulezitych je odvozeni vypoctu mfizkovych parametra. V re-
ciprokém prostoru jsou vektory a, b, ¢ nahrazeny reciprokymi vektory a*, b*, ¢* dle
definice:

bXxc cxa axb

* *

a*:a-(bXC)' b :a-(bXC)' ¢ :a-(bXC)' 2)

Jmenovatel lze téz uzit pro vypocet objemu buriky V, [2].
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Informaci o orientaci rovin a jejich vzdalenosti v sobé nese vektor Hnk, defino-
vany jako

Hhkl =a'h+b'k + c’l, (3)
z ¢ehoz vyplyva, ze jeho orientace je na roviny kolma a jeho velikost je prevracenou

hodnotou skutecné mezirovinné vzdalenosti. Pokud tedy oznacime skute¢nou mezirovin-
nou vzdalenost rovin jako dnk, pak je jeji vztah s vektorem Hnuki:

1 2
- |Hpa @
kde 1ze pomoci Gprav s vyuzitim vySe zminénych informaci ptejit do tvaru
1 1
di - (1 + 2cosacosBcosy— cos?a — cos?f3 — cos?y) '
_ {hzsmza N k2sin?p N I?sin%y N

a? b? c?
2hk 2kl
+E(cosacosﬁ — CosYy) +E(cosﬁ COSy — cos )
2lh
+ - (cosy cosa — cos B)}, )

kde a, b, ¢ jiz znaci délky stran. Tento slozity vyraz zistane v originalnim tvaru pouze
pro soustavu triklinickou, kde jsou rozdilné délky stran i velikosti uhli. V ostatnich pfi-
padech nastava znacné zjednoduseni, kuptikladu pro soustavu kubickou, na niz bude
v nasledujici kapitole vysvétlen cely princip praskové difrakce, prechazi vzorec do tvaru

1 h+k*+ 1
i a? . (6)

1.3  Difrakce na praskovém vzorku

Predpokladejme krystalickou latku, jez je rozdrcena na dostate¢né mnozstvi ma-
perimentalni Casti uzita jako soucast elektrody akumulatoru. Méd’ mé atomy uspotradany
do kubické plosné orientované Bravaisovy miizky (dale jen Curcc) s délkou hrany
a=3,58191 A (zaznam COD ID 4105040) jehoz modely vytvorené v programu Crystal-
Maker Ize vidét na Obr. 1.4.
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Obr. 1.4: Elementarni buniky Curcc (perspektivni pohled)

Na tuto latku budeme vysilat v urcitém rozmezi thla paprsek monochromatic-
kého zafeni o dostateéné kratké vinové délce (pro piiklad A = 1,5405 A) a méfit intenzitu
vysledného paprsku, jez vznika difrakci na atomovych rovinach. Pro ilustraci jsou v ob-
razku Cervené vyznaceny roviny (111) vlevo a (002) vpravo.

Pokud je pro né&jaky uhel splnéna Braggova podminka (1), najde se ve vzorku
dostatecny pocet krystalith orientovanych timto smérem a intenzita prudce vzroste. Vy-
sledkem experimentu je tzv. difraktogram, tedy zavislost intenzity difraktovaného zateni
na uhlu.

Polohu i vzjemnou relativni intenzitu maxim (reflexi rovin) ve vysledném dif-
raktogramu ziskaného za idealnich podminek l1ze vypocist, pokud mame k dispozici kom-
pletni popis elementarni buriky. Mezirovinné vzdalenosti roviny ziskané z rovnice (5)
potazmo pro pifipad zminéného Curcc do rovnice (6), lze dosadit do Braggovy rovnice
(1), ze které vyplynou uhly, pod kterymi konstruktivni interference mize nastat. Intenzita

2
an . eZni(hx+ky+lz)]
m (7

kde Inu vyjadiuje intenzitu piislus§né roviny hkl, m nasobnost, P polarizacni faktor, L Lo-

na téchto uhlech je dana vzorcem

Ihkl:C'm'P'L'

renzav faktor, f, atomovy rozptylovy faktor n-tého atomu s frakénimi soufadnicemi
X, ¥, z a ¢ zahrnuje n€kolik faktort (pocCatecni intenzita, citlivost detektoru, absorpce, ...)
nezavislych na rovin€ — tedy i thlu. Jednotlivé proménné a dilezité faktory jsou dale
rozebrany [3,4,5].
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1.3.1 Frak¢ni souradnice

Zapis soufadnic je podobny jako v pfipadé Millerovych indexd, tedy |a|/x, |b|/y,
|c|/z a jsou zobrazeny na obr. 1. 4. Nutno podotknout, ze pokud bychom skladanim tako-
vych elementarnich bunék chtéli definovat prostor krystalu, nastala by kolize krajnich
atoml (totoznému mistu by nalezely dva ¢i vice atomtl). Pfi vypoCtu je mozno situaci
fesit vice zpusoby.

Mohou byt uvazeny vSechny atomy, ale s uréenim podilu, kterym zasahuji do
bunky - 8 vrcholovych zasahuje osminou, 6 sténovych polovinou, celkem tedy 4 celé
atomy. Méné€ naroénym zpusobem je uvazovat pouze ty, u nichz pii skladani bun€k ne-
bude dochazet ke kolizim a definice prostoru zistane zachovana. V tomto piipadé jsou
jimi atomy na frak¢nich soutadnicich (0; 0; 0), (0,5; 0,5; 0), (0,5; 0; 0,5) a (0; 0,5; 0,5).

1.3.2 Thomsonuv rozptyl a polarizacni faktor P

Pravé tento typ rozptylu je zadouci a vytvati zadouci piispévek vysledné intenzity.
Elektrony diky svému naboji pfi interakci s elektromagnetickym vinénim ziskavaji urcité
zrychleni a diky tomu se stavaji téz zdrojem vinéni o stejné frekvenci (pfispevek jadra je
zanedbatelny). Intenzita vysledného rozptylu na elektronu se fidi Thomsonovou rovnict,

et 1 + cos?6
I'=1 m2c4R2 2 ’

jez ma tvar

8

kde Iy vyjadiuje pocatecni intenzitu, e naboj elektronu, m jeho hmotnost, ¢ rychlost svétla
a R je vzdalenost od elektronu. Dulezity je vyraz v zavorce, nazyvany polarizacni faktor.
Princip polarizace je znazornén na obr. 1.5 [2,3].

15
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Obr. 1.5: Princip polarizace elektromagnetického zareni (prevzato z [2])

Paprsek o rozmita elektron v bodé O do vSech smeért roviny YZ, nicméné v bodé
O° jiz vidime pouze Y slozku. Pokud bude v bod¢ O° detektor, bude pro n¢j zareni pola-
rizované, maximalni na ose X, ale nulové na ose Y* [2].

V praxi se musi nameéfené udaje dle vyrazu v zavorce upravit, jelikoz napiiklad
pfi uhlu 26 = 90° postupuje primarni svazek ve smeéru I, bod O vyjadiuje vzorek a de-
tektor je v bodé O". Vysledkem je polarizace a polovi¢ni vysledna intenzita (v pfipadé
nepolarizovaného primarniho svazku) [4].

1.3.3 Atomovy rozptylovy faktor f,

Z prvni ¢asti Thomsonova vzorce Ize vyvodit, ze ¢im vétsi protonové Cislo atom
ma, tim vétsi bude intenzita, jez sekundarné vyzafi. Ve skuteCnosti zavisi na vice fakto-
rech. Zméfené hodnoty se v Mezinarodnich tabulkach pro rentgenovou krystalografii
([6]) nachazi v zavislosti na faktoru sin@/A [A™!] vychazejiciho z Braggovy rovnice (1)
[4, 6].

1.3.4 Nasobnost m

Nasobnost se projevi, pokud ma rovina své krystalograficky ekvivalentni roviny.
Jinymi slovy, roviny se li§i pouze orientaci k soufadnym osam. Pro ptiklad rovina (100)
ma své krystalograficky ekvivalentni roviny (010), (001), (-100), (0-10), (00-1). Tyto ro-
viny se poté davaji do slozenych zavorek - {100}. Pocet ekvivalentnich rovin je nasob-
nosti (nékdy téz Cetnosti) a pravé o tuto nasobnost bude intenzita z dané roviny vétsi
[1,4].
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1.3.5 Lorentzuv faktor

Zminované atomové roviny nejsou pouze dvourozmérny geometricky objekt.
Atomy, jez je tvorti, totiz nejsou nekonecn€ malymi body, a proto ma rovina urcitou Sifi.
Vysledkem je, ze do vysledné intenzity difraktovaného svazku pfispivaji i krystality ne-
patrné pootocCené. Lorentziv faktor zavisi na ahlu difrakce dle rovnice

k
L= ,
(sin20 - cosO) 9)

kde L vyjadiuje Lorentziv faktor, k konstantu a 8 je uhel pii némz se faktor uplatfiuje.
Jinymi slovy, pozorovatelna konstruktivni interference nastava i pro malé rozmezi ahla
okolo toho vypocteného pomoci Braggovy rovnice (1). Toto roz§ifeni je pfimo umérné
velikosti krystalitt, jez 1ze urcit z rovnice

0,891
~ B cosf (10)

kde d je velikost krystalitu, A je vlnova délka uzitého zafeni a f vyjadiuje FWHM
(z anglického Full Width at Half Maximum), tedy $ifi peaku v poloviné jeho vysky
(4, 5].

1.3.6 Fotoelektricky jev

Pokud je zafeni reprezentovano jako tok Castic o energii vetsi, nez je ta mezi elek-
tronovymi orbitaly atomu, na néz dopada, pak pfi interakci muze dojit k pohlceni energie
ptrestoupenim elektronu do vyssi orbity. Tento jev vytvaii nezadouci pozadi, jelikoz bé-
hem velmi kratké doby dojde k prestoupeni elektronu zpét a vyzafi se foton o rozdilné
energii (oproti primarnimu svazku). Jev je nejvyraznéjsi, pokud je energie primarniho
svazku tésné nad energii pfechodu mezi orbitaly a v téchto pfipadech je nutné, aby méfici
zafizeni jev oSetfilo [5, 7].
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1.3.7 Absorpce zareni
Diky vyse uvedenym i nékterym dal§im jeviim dochazi pfi prichodu zafeni latkou
ke ztraté intenzity dle rovnice
I=1p- e, (1)

kde u vyjadiuje tzv. linearni koeficient Gtlumu a [ je tloustka prichodu. Linearni koefi-
cient utlumu je funkci n€kolika veli¢in dle

u=f(EpZ), (12)

kde E je energie, Z protonové ¢islo materialu a p hustota. Zatimco pro jednotlivé energie
a prvky jsou v tabulkach zmérené hodnoty, hustota chybi z diivodu pfilis velké variabi-
lity. Proto byva v tabulkach udavan hmotnostni koeficient ttlumu, na hustoté nezavisly.
Jeho rozmér je nejcast&ji [cm?/g], ke ziskani potfebného linearniho koeficientu s rozmé-
rem [cm™'] je nutné vynasobeni hustotou ([g/cm?]). P¥iklad pribéhu hmotnostniho koefi-
cientu Utlumu niklu je znazornén na nasledujicim obr. 1.6.

100000
10000
1000
100

10

u/p [em?/g]

0,1

0,01
1 10 100 1000

E [keV]

Obr. 1.6: Prubéh hmotnostniho koeficientu utlumu niklu (data prevzata z [9])
Vyrazna nelinearita, jez nastava pti energii 8,3328 keV se nazyva absorpcni hrana a je
zpusobena vySe zminénym fotoelektrickym jevem [8].

Diky absorpci bude mit vzorek s nekone¢nou tloustkou konecnou intenzitu re-
flektovaného zafeni. V praxi je vhodné mit tloustku takovou, aby nedochazelo k pii-
speévku drzaku do vysledné intenzity.
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Pro ovéfeni teorie byly u Curcc vypocteny proménné a dosazeny do rovnice (7).
Pro srovnani byl difraktogram také simulovan programem CrystalDiffract. Vysledky se
nachazi na tabulce nize:

Tab. 1: Vypocten¢ faktory a intenzity difrakénich maxim

rovina | m d 20 fn P L [Fuki]? | Ly Isimul.
h|k[1][-1] [A] [°] [A] [-] [-] [a.u.] [%] [%]
L{1(1] 8 | 2,068 |43,736 | 22,061 | 0,761 | 3,883 | 3619 | 100,0 | 100,0
o(of2] 6 | 1,791 | 50,947 | 20,665 | 0,698 | 2,994 | 2940 46,6 | 46,6
0[2(2]12 | 1,266 | 74,926 | 16,667 | 0,534 | 1,703 1917 26,3 26,4
1|1(3]24 | 1,080 {90,997 | 14,667 | 0,500 | 1,402 | 1787 314 | 314
2122 8 | 1,034 |96,309 | 14,084 | 0,506 | 1,351 1809 9,4 9,4

Sloupec [Fuxi]? jsou hodnoty ziskané vypo&tem vyrazu hranaté zavorky v rovnici
(7). Absolutni hodnoty intenzit vypocétenych a simulovanych jsou vzdy rozdilné z davodu
neznamé konstanty ¢ z rovnice (7), nicméné dulezita je pozice a pomér mezi maximy
(pomér je vztazen k nejvyssi intenzit€). Pozice maxim je totozna, nejvetsi odchylka in-
tenzity Cini 0,27 %. Tento vysledek ovéfuje spravnost teorie nezbytné pro orientaci v
difraktogramu s dostateCnou piesnosti (viz obr. 1.7).

(111)

+ vypocet
100 * X simulator
80 &
e
40 2 (022) (1;‘3)
20 x (222)
™
0
40 50 60 70 80 90 20[°] 100

Obr. 1.7: Porovnani vypoctenc¢ho difraktogramu se simulovanym
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1.4  Lithiové a sodikové elektrochemické ¢lanky

Vyzkum novych typta akumulatort je reakci na technologicky pokrok. Za zlomové
obdobi 1ze povazovat 70. 1éta minulého stoleti, kdy znacné stoupla poptavka po vysoko-
kapacitnich, spolehlivych a efektivnich akumulatorech malych rozmért [34].

Pozornost byla zamétena na alkalické kovy, pfedevsim sodik a lithium, v roce
1976 byl prezentovan prvni experiment vyuzivajici lithium interkalované do sulfidu tita-
ni¢itého [31]. Od tohoto okamziku zacalo probihat mnozstvi vyzkumu hledajicich idealni
interkalacni material [32, 33], teoreticky popis zkoumanych v této praci je v podkapito-
lach [34].

Sodik vykazuje oproti lithiu fadu nevyhod, jak ukazuje srovnéavaci tab. 2 nize,
a proto se od né¢j pozornost po vyzkumu z roku 1976 odvrétila [34].

Tab. 2: Srovnani vybranych vlastnosti uzitych alkalickych kovii [34]

Material Lithium Sodik

Specifické kapacita | 3,86 Ah/g 1,16 Ah/g

Napéti clanku 30V 27V

Teplota taveni 180,5 °C 97,7 °C

Polomér iontu 0,69 A 0,98 A

Cena (4,11 - 4,49) €/kg (0,07 — 0,37) €/kg

U sodiku je nizsi napéti ¢lanku, tudiz 1 mensi specificka kapacita, a to téméf tfi-
krat. Jeho uziti je nevhodné pro aplikace preferujici malé rozmeéry. Lze vSak ocenit témer
neomezené zasoby ve srovnani s lithiem a z toho plynouci nizkou cenu.

V dnesni dobé jsou vSak uz technologické sméry, kde rozméry nejsou kritické, na
prvnim misté je obrovska kapacita a vysoka cyklovatelnost. Typicky pftiklad jsou elek-
tromobily. Pravé diky témto aplikacim se k sodikovym ¢lankim vraci pozornost.

Nutno podotknout dalsi nevyhodu sodiku, a to jeho reaktivitu, jez z n€j déla oproti
lithiu jesté nebezpecnéj§i material.

20



1.4.1 Princip funkce

Funkci znéazoriuje obr. 1.8, kde je anodou alkalicky kov a katodou elektrodova
pasta s obsahem zkoumaného interkala¢niho materialu — jedna se o tzv. poloclanek.

Katoda

Separator  Elektrolyt

Obr. 1.8: Princip funkce ¢lanku pfi vybijeni (pfevzato z [34] a upraveno)

Pti sestaveni polo¢lanku je na elektrodach méfitelny potencial. Elektrolyt obsa-
huje rozpusténé ionty alkalického kovu, jez se mohou volné pohybovat, elektrony vSak
prochazet nemohou, tim padem nemuze dochazet k interkalaci, protoze by nebyla splnéna
nabojova neutralita. Pokud je pfipojen vnéjsi obvod, pohybuje se stejné mnozstvi elek-
tronu a iontt smérem ke katodé€ a interkaluji se. To se dé€je tak dlouho, dokud se nespo-
ttebuji ionty nebo prostor pro interkalaci. Pfi nabijeni je pohyb nabitych Castic opacny
[34].

Pojmy mohou byt zavadéjici. Ackoli je v nami uzitém a vySe popsaném polo-
clanku interkalac¢ni material katodou, ve standartnim ¢lanku jej najdeme jako anodu, ktera
je interkalovana nabijenim.

Pti sestaveni poloc¢lanku je potencial mezi alkalickym kovem a interkalacnim ma-
teridlem. Napéti klasického clanku by vsak bylo nulové. Pokud poloclankem protéka
proud, klesa jeho potencial, protoze se interkaluje zkoumany material a priblizuje se tak
k potencialu alkalického kovu. Vic¢i katodé klasického ¢lanku (pro pfiklad LiCoO») v§ak
potencial roste — tento ¢lanek se nabiji.

Diky tomu lze naptiklad hovofit o nabijeni na nulovy potencial ¢i nabijeni zkra-
tem. Nulovy potencial poloclanku znamend maximalni potencial klasického ¢lanku.
V piipad€ nabitého klasického €lanku provedeme jeho ,,vybiti“ pfipojenim potencialu na
poloclanek. Tato posloupnost operaci se nazyva cyklus.
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1.4.2 Grafit

Pro piipad nami studovanych zapornych elektrod lithiovych akumulatort je inter-
kala¢nim materiadlem grafit, jez ma hexagonalni elementarni butiku. Jak jiz bylo zminéno,
toto oznaceni nedefinuje tvar krystalu a skryva se pod nim 27 moznych usporadani atomu.
Pro naSe ucely se vSak vyuzivaji tfi zakladni typy, jez se lisi vzajemnym posuvem grafé-
novych vrstev. Ty mohou byt zarovnané pod sebou ¢i stfidat pravidelnost ob jednu ¢i ob
dveé vrstvy. Znazornéni spolu s terminologii je vyznaceno na Obr. 1.9 [30].

Jednoducha hexagonalni Bernalova struktura Klencova struktura
struktura

Obr. 1.9: Uzivané grafitové struktury (pfevzato z [30] a upraveno)

Krom interkalace pii nabijeni dochazi ke vzniku pevné elektrolytické interfaze
(oznacované jako SEI, z anglického Solid Electrolyte Interphase) na povrchu grafitu jiz
pfi sestaveni ¢lanku. Jeji kladnou funkei, je kuptikladu zabranéni droleni samotnych gra-
fenovych vrstev. Na druhou stranu jeji vytvoreni spotiebovava lithné ionty a tim snizuje
kapacitu baterie. Mimo samotnou strukturu grafitu ma tedy na funkci akumulatoru vy-
znamny vliv 1 velikost zrn [11, 13, 14, 15].

V zavislosti na mnozstvi interkalovaného lithia se méni mfizkové parametry ele-
mentarni bunky ¢i dokonce celé usporadani atomu. RozliSujeme nékolik interkalacnich
fazi Cislovanych dle toho, kolik grafénovych vrstev se nachazi mezi vrstvy lithia, jak zna-
zorfiuje Obr. 1.9. Fazi Ize zapsat chemickym vzorcem dle toho, kolik atomu uhliku pfi-
pada na atom lithia, tedy pro fazi 3, 2 a I jsou jimi LiCis, LiCi2 a LiCe. Casto je popis
opacny, popisuje, kolik atomu lithia naleZzi Sesti atomum uhliku. Notace probiha pfifaze-
nim ¢iselné hodnoty za x do vzorce LixCe [10, 15].
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Obr. 1.10: Prab¢h interkalace lithia mezi grafénové vrstvy (pfevzato a upraveno z [15])

Z obr. 1.10 je patrné, Ze struktura je vrstevnata. Rozsifeni vlivem interkalace tedy
nastane pouze v jednom sméru (rovina (002)). Je to jeden z moznych davodi, proc by
mohlo dojit pfi uziti vétSich atomt k poskozeni struktury. O rozsifovani vypovidaji razné
experimenty, na obr. 1.11 je prezentovan jeden z vysledkt [34].
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3.45
3.40
335
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d (002) [A]

AAAAAAAL AALALSA 22224

4

x [-]
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Obr. 1.11: Tvorba fazi a rozSifovani vrstev béhem interkalace (pfevzato z [35] a upraveno)

Na ose x se nachazi faze interkalace korespondujici s notaci LixCe. Rozestup ro-
vin v mezich Cervené kiivky nastava jiz pii kontaktu elektrody s elektrolytem pfi tvorbé
SEI vrstvy (dale jako faze 4). Krivka fialova, modra a zelena nalezi fazim 3, 2 a 1 uvede-
nym diive. Z grafu vyplyvé, ze prechody mezi fazemi jsou jasné€ ohranicené, jednotlivé
faze vSak disponuji variabilni mirou rozestupu vrstev (predevsim pii tvorbé faze 3 a 4).
Je pripustné, aby bylo pfitomno vice fazi soucasné [35].
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1.4.3 Keramika

Keramické materialy NaxTiyOjsou Casto uzivanym interkalacnim materidlem pro
sodikové Clanky. Jak bylo uvedeno v tab. 2, sodik ma oproti lithiu vét§i rozmeéry iontu,
coz klade vyssi naroky na hostitelskou strukturu. Grafit je nevhodny, kvili zminénému
faktu u néj dochazi k nevratnym porucham krystalu a rychlému snizovani kapacity aku-
mulatoru [34].

Nami uzity material je Na>TicO13, ten ma monoklinickou elementarni buiku se
symetrii C2/m (SG 12). Strukturu vytvofenou v programu CrystalMaker lze vidét na
obr. 1.12 nize.

Obr. 1.12: Model Na,Ti¢O13

Vlevo je detail struktury, jedna se 6 atomu kysliku obklopujici 1 atom titanu upro-
stted nich. Pro vétsi pfehlednost nejsou dale atomy kysliku zobrazeny. Uprostied se na-
chazi struktura z pohledu roviny ac, zluté atomy nalezi sodiku. Pro doplnéni slouzi pohled
z roviny ab vpravo.

Pti interkalaci se sodikové ionty zabudovavaji v prostorech nalezicich stavajicim
sodikovym atomum struktury. Zde je patrné, ze se nejedna o vrstevnatou strukturu, jako
v piipad¢ grafitu, jelikoz jsou sodikové atomy obklopeny ze vSech stran, coz je nazyvano
jako tunelova struktura. Lze tedy pfedpokladat, ze dojde k celkovému zvétSeni elemen-
tarni butiky, nikoli pouze jedné strany. Riziko nevratného poskozeni struktury by tedy
nemélo byt tak vysoké (zmeény se rozlozi) [34].

1.5  Zpisoby méreni difraktogramu

Presné urCeni zmén elektrody lze urcit z difraktorgramu. K jeho méfeni je vSak
tteba zamezit v pfistupu vzduchu, jelikoz se vzorkem reaguje. Proto musi byt samotny
proces interkalace i méfeni proveden v atmosféfe inertniho plynu.
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Za timto ucelem je nejCastéji vyuzit rukavicovy box, v nasem piipadé ma Cistou
argonovou atmosféru. Zde dojde k sestaveni akumulatoru do cely. Od tohoto okamziku
neni mozné, aby byla elektroda opét vystavena atmosfére. Nyni jsou dvé moznosti mé-
feni, nazyvané in-situ a ex-situ.

1.5.1 In-situ XRD

Metoda se vyuziva pii pozorovani krystalografickych zmén béhem interkalace ¢i
deinterkalace (nabijeni i vybijeni) elektrodovych materiald. K tomu slouzi specialni
cela, kupiikladu ECC-Opto-Std od firmy EL-CELL®, jez se nachazi na obr. 1.13.

Otvor pro inspekci

Membrana Pracovni elektroda

Mrizka /
(proudovy kolektor) /
|

Separator

Referentni elektroda
(CE)

Kontakt s referentni
elektrodou

Zaraika Kontakt s pracovni
2 elektrodou

Obr. 1.13: In-situ cela ECC-Opto-Std (pfevzato z [17] a upraveno)

Jako pracovni elektroda je uzit zkoumany interkalacni material, jez déli od atmo-
sféry membrana, ktera mize byt z celé fady material(. Paprsek primarniho zafeni pro-
chézi inspekénim otvorem s volitelnym rozmérem skrz membranu, jez pfispiva do vy-
sledného difraktogramu a ptsobi tak zkresleni. Proto je nutné znat jeji material. Proces
interkalace a deinterkalace probiha pfipojenim vhodného potencialu mezi kontakty elek-
trod [17].
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Prvni in-situ XRD experiment byl publikovan v roce 1978. Vyuzival jako mem-
branu polyethylen a beryllium [18]. Beryllium je diky svému malému ttlumu RTG zateni
prilezitostné stale uzivano [19]. Dnes je nejpouzivandj$im materialem Kapton®, na trhu
je dostupnych nekolik typu cel i rentgenovych zafizeni produkujicich zafeni o riznych
vinovych délkach s riiznymi parametry [16, 20-22]. Za zminku stoji i amatérsky vyrobené
cely, jez poskytuji publikovatelné vysledky (obr. 1.14 a 1.15). Kupfikladu ji mtaze byt
vétsi Sroub s matici a membranou z aluminiové folie [23], €1 hlinikové plisky s otvory pro
transmisni XRD [24].

__ > Al folie |~

Elektroda, ,/
separdtor,
~ KlenmtéLi |

a \monove tesne{hl

erez obalena
teﬂonem

Proudovy kolekto
s goniometrickym -

Obr. 1.14: In-situ cela zhotovena z matice a Sroubu (pfevzato a upraveno z [23])

Detektor

Cela se vzorkem

Obr. 1.15: In-situ cela zhotovena z hlinikovych pliski (pfevzato a upraveno z [24])
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1.5.2 Ex-situ XRD

P1i této metodé je elektroda interkalovana a poté vyjmuta z cely urCené jen pro
cyklovani. Nasledné je umisténa na vhodny drzak pro méfeni a hermeticky uzaviena. Ne-
vyhodou oproti in-situ XRD je obtizné méfeni vice interkalacnich fazi jedné elektrody.

Nami uzita cela pro cyklovani je ECC-Std od firmy ELL-CELL®. Jeji uspotadani
znazoriuje obr. 1.16.

PE tésnéni

Poklop

Tésnici krouzek

Au kompresni pruZina

Pist

Izola¢ni krouZek

Pracovni elektroda (WE)

Separator

Referenéni elektroda (CE)
Zakladna

Obr. 1.16: Uzita cela pro interkalaci pfi ex-situ experimentech

Referencni elektrodou je prislusny alkalicky kov, separatorem je skelna tkanina.
Celu je nutno sestavit v boxu, poté je hermeticky uzaviena. Mize tedy byt vyndana pro
provedeni interkalace, nicméné se musi vratit, aby bylo mozno studovanou pracovni elek-
trodu vyjmout a umistit na drzak pro méfeni difrakce — ex-situ cela.

V nasem ptipadé je drzakem sklenéna destiCka od firmy Rigaku. Do prostoru pro
praskovy vzorek je pomoci lepici gumy Kores® upevnéna métena elektroda. Nasledné je
pfilozena kaptonova folie, jez se oblepi lepici paskou. Pro ilustraci slouzi obr. 1.17.
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Obr. 1.17: Drzak se vzorkem a kaptonovou folii uzity pro XRD

1.6  Uzity pristroj a metody

Pro experimenty byl uzit pfistroj Rigaku, jez méfi v theta-2theta usporadani, které
znazornuje Obr. 1.18. Zdroj RTG je v pevné pozici. Popis dualezitych Casti je rozebran
v podkapitolach.

Sollerova

Obr. 1.18: Schéma theta-2theta usporadani experimentu (pfevzato a upraveno z [5])
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1.6.1 Zdroj RTG

Zdrojem rentgenoveého zareni je rentgenka s wolframovou termoemisni katodou a
meédeénou anodou. Obé€ se nachazi ve vakuu. Wolframova katoda je zhavena proudovym
zdrojem na vysokou teplotu umoznujici elektronim prekonat vystupni praci a vstoupit do
vakua. Zde jsou urychleny vysokym napétim mezi zminénymi elektrodami. Pfi dopadu
na anodu dochazi k mnoha jeviim, tim dominantnim je vyrazny ohfev. Diky tomu ma
anoda vodni chlazeni. Méné€ nez 1 % energie je pfeméneéno na RTG zafeni, jehoz spek-
trum znazornuje Obr. 1.19.

I [relativni]

E [keV]
Obr. 1.19: RTG spektrum (prevzato a upraveno z [25])

Spojita ¢ast spektra je tzv. brzdné zatfeni, jez vznikd zménou hybnosti elektronu
v materialu anody. Maximalni mozné energie fotonu Emax je dana pfimo hodnotou urych-
lovaciho napéti. Nelinearity oznacené jako Kq1, Koo a Kpi1 (energie 8,04778; 8,02783 a
8,90529 [keV]), jsou zpusobené fotoelektrickym jevem. Pro nase ucely je vyuzita tzv.
spektralni ¢ara Kq1 a snazime se dosahnout jeji maximalni mozné intenzity. Pro intenzitu
I plati empiricky vztah

I =~V =V)e, (13)

kde V je urychlovacim napéti a Vi energie prechodu mezi danymi hladinami. S uspoko-
jivou presnosti vztah plati pro médénou anodu, do napéti cca 30 kV atihlu, jez svira anoda

se svazkem RTG, rovnému 45°. S upfesiiovanim vysledku je nutno zahrnout vice faktora
[26].
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Intenzitu lze regulovat i proudem, jez rentgenkou tece. Dvojnasobny proud zna-
mend dvojnasobnou intenzitu vSech energii. Proud je nastaven teplotou wolframového
vlakna, jak vyplyva z Richardsonovy-Schottkyho rovnice

] = AT?¢ 7 (14)

kde J znaci proudovou hustotu, 7 teplotu ve stupnich Kelvin, £ Boltzmannovu konstantu
a Ag vystupni praci elektronu z kovu, jez je pozménéna elektrickym polem. Teplota ka-
tody je dana velikosti proudu, jez ji pfimo protéka [27].

Casem dochazi k odpragovani atomd katody na anodu. Tim zpGsobi jeji kontami-
naci a vznik dalSich spektralnich Car jez nalezi svou energii pfechodim mezi vyssimi
orbitaly (dale od jadra) wolframu [5].

1.6.2 Clony

Clony horizontalniho a vertikalniho rozptylu omezuji rozbihavost paprsku. Vy-
razn€j$i omezeni je tfeba v pfipad€ vzorku zabirajici malou plochu, aby se predeslo zkres-
leni difraktogramu rozptylem na drzaku.

Sollerova clona je slozena z velkého mnozstvi rovnobéznych plechd, jez jsou ori-
entovany kolmo k nakresu (obr. 1.18). Tim se minimalizuji odchylky tuhlu mezi svazkem
a rovinou vzorku.

1.6.3 Detektor

Uzity detektor D/teX Ultra se vyznacuje vysokou ucinnosti snimani difraktova-
ného zareni, a kromé intenzity je schopen rozli§it 1 energii. V naSich experimentech neni
uzit monochromator, na vzorek zafi celé spektrum a az detektor vybere energie v okoli
maxima K. Jeho energetické rozliSeni vSak nedokaze oddélit emisni ¢ary Kqz a Kpi. Do
cesty svazku je tedy umistén tenky niklovy plisek jako filtr Kg. Prudky vzrist absorpce u
né¢j nastava az za energii Ko emisnich car, ale zaroven pied emisni Carou Kgp
(viz obr. 1.6), coz zpusobi jeji vyrazné utlumeni. Energie Kai, Koz uz jsou vSak natolik
podobné, ze jejich separace neni mozna.

V ptipadé, ze vzorek obsahuje atomy, jejichz energie mezi dvéma orbitaly je jen
nepatrné mensi, nez energie Kq1 a Ko» médi, dochazi u nich k vyraznému fotoefektu a tim
padem vzrustu pozadi, v némz mohou dilezita data zcela zaniknout. Proto je v takovych
ptipadech nutno za cenu poklesu vysledné intenzity omezit energeticky snimany rozptyl,
jak ukazuje obr. 1.20.
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Obr. 1.20: Energetické snimané rozmezi (prevzato z [5] a upraveno)

10000

Z obrazku je patrné, ze emise zateni fotoefektem u Zeleza neni piilis detekovana.

k ptili§ velkému poklesu vysledné intenzity v difraktogramu. Veskeré upravy svazku za
ucelem priblizeni se idealu je doprovazeno praveé poklesem intenzity a vzdy je nutné hle-

dat kompromis.

31



1.6.4 Konkrétni parametry

Nasledujici tabulka uvadi uzité soucasti a nastavené parametry pii vétSiné méfen.
Pokud neni sou¢ast uvedena, nebyla v pfistroji pfitomna. V pfipadé jiného nastaveni jsou
zmeény uvedeny u méfent.

Tab. 3: Uzité soucasti a parametry piistroje Rigaku pfi méteni

Nataveni detektoru PHA Baseline = 34; PHA Window = 16
Cu rentgenka U=40kV;I=15mA
Drzak (holder) Sklenény, hloubka 0,5 mm

Clona vertikalniho rozptylu (DS) 0,625°

Sollerova clona 2,5°

Clona horizontalniho rozptylu (IHS) | 10 mm pro ¢isté vzorky, 5 mm pro elektrody

KpNi filtr 2x (0,3 mm)
Rychlost méfeni 1°/min
Uhlové rozligeni 0,02°

Naméfena data byla vyhodnocovana v programu PDXL2 disponujici moznosti
Rietveldovy analyzy.
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2  PRAKTICKA CAST

Meéfeni se déli na tfi Casti, v prvni jsou zkoumany ¢isté aktivni elektrodové mate-
rialy a porovnavany s vypoctenymi difraktogramy dle vyse uvedené teorie. V druhé ¢asti
jsou zhotoveny elektrody a opét méfeny. Treti Cast popisuje zmeny materiala po interka-
laci a nastinuje teoretické chovani difraktogramu v budoucich letech.

Meétené Casti difraktogrami jsou zde uvedeny pouze v piipadé nezbytném pro vy-
svétleni €1 porovnani. Kompletni vysledky se nachézi v pfilohach.

2.1  Slozeni grafitovych interkala¢nich materialu

Prvnim krokem byla analyza krystalografické faze P63-mmc, na niz je princip in-
terkalace Casto popisovan a mél by byt soucasti uzivanych grafiti. Z databaze byl stazen
cif (Crystallographic Information File) soubor (COD ID 1200017), jez popisuje hexago-
nalni elementarni buiiku parametry a=b =247 A, ¢ = 6,79 A. Pii jejim skladani prosto-
rem dochazi k tvorbé typickych Sestiuhelniki vazanych kovalentni vazbou, jez jsou u této
faze ob jednu posunuty. Vz4jemné jsou vrstvy udrzovany slabsi Van der Waalsovou silou.
Z makroskopického hlediska pak dochazi ke tvorbé Supin délenych podél grafenovych
vrstev.

Pro vypocet difraktogramu bylo nejdfive uzito simulatorti CrystalDiffract a Vesta.
P1i stejné€ nastavenych podminkéach se jejich vysledky intenzit li§i a nelze urcit, jaké fak-
tory do vysledku zahrnuji. Zde métfené difraktogramy jsou porovnavany s vlastnimi vy-
pocty.

Z vysledkt simulatort byly odecteny roviny, na kterych ma dochazet k reflexim.
Ke zjisténi jejich vzdalenosti v krystalu byl s uvazenim parametr hexagonalni Bravai-
sovy miizky zjednodusen vzorec (5) do tvaru

1
_\/L_L(h2+hk+k2) 1z
3 a2 cZ (15)

Dale byly uceny frakéni soufadnice atomd, jeZ budou zahrnuty. Z elementarni
buiky na Obr. 2.1 1ze odvodit, Ze jsou 4 a bylo tedy pocitano se souradnicemi (0; 0; 0),

(0505 0,5), G %5 0) a (35 33 0.5).
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Obr. 2.1: Elementarni buiika grafitové faze P63-mmc

Cely vypocet odvozeny z rovnice (7) byl zpracovan do excelu a nachazi se v elek-
tronické pfiloze. Porovnani dosazenych vysledkl se simulatory se nachazi na obr. 2.2
nize, ¢iselné hodnoty uvadi tab. 4.

100,00 * X CrystalDiffract
+ Vypocteno
* X Vesta
10,00
x * I ¥
= * * x
IS
1,00 & x k 4
S
5] %* X%
= § x X
20 [°
0,10 [°]
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Obr. 2.2: Porovnani difraktogramu vypoctenych a simulovanych raznymi simulatory
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Tab. 4: Hodnoty simulovanych a vypocétenych intenzit

Intenzita [%]
Rovina 201 gzzfiga!; Vesta | Vypoéteno
ol 0| 2 26,23 100,0 100,0 100,0
110]0 42,21 3,5 6,5 3,5
10| 1| 4436 | 170 15,8 17,1
110 2 50,38 3,4 3,1 3,4
0|0]| 4 53,97 6,9 3,1 6,9
110 3 59,40 5,3 4,6 5,3
1[0 4 70,80 1,0 0,8 0,9
1 110 77,18 5,7 8,6 5,5
1 (1] 2 83,17 9,2 6,7 8,9
105 saa2 17 1,2 16
0|06 8579 14 11 14
21010 92,14 0,2 0,3 0,2
2101 93,62 1,4 0,9 1,3
2102 98,07 0,4 0,3 0,4
0 1|6 100,72 0,5 0,3 0,4

VétsSina testovanych grafiti obsahuje jesté jednu krystalografickou fazi, oznaco-
vanou jako R3. Jeji cif soubor vSak nebyl nalezen na dostupnych databazich, proto byl
vytvoren pomoci programu CrystalMaker na zakladé teoretickych predpokladu [15, 30],
jez také hovoti o posunu vrstev, ovSem vzajemné souhlasnosti ob dvé.

/\/. I 1 ’

N

® ¢
Obr. 2.3: Skladba elementarnich buniek grafitu 2H (vlevo) a R3 (vpravo) z pohledu osy z

Pti névrhu bylo pfedpokladano, ze pokud mé faze P63-mmc dvé posunuté vrstvy
s uritou vzdalenosti, bude pravdépodobné stejna vzdalenost i pro dalsi posunutou vrstvu.
Jinymi slovy, pokud mé butika o dvou rovinach rozmér ¢ = 6,79 A, bude v ptipadé tfi
vrstev rozmeér 1,5 nasobek, tedy 10,7 A. Pravé z poctu vrstev v elementarni butice plyne
dal§i mozné oznaceni — 2H (hexagonalni — 2 vrstvy) a R3 (rhombohedralni — 3 vrstvy).
Rozméry ostatnich stran mohou zistat zachovany, jelikoz by nemélo dochazet k jaké-
mukoli rozs§ifovani uvnitt jednotlivych vrstev.
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Pro vytvoreni modelu je nutné vybrat symetrii krystalu, jez je u této struktury
znama, jedna se o prostorovou grupu ¢. 166. Poté je nutno zadat frakcni soufadnice atomu.
Vysledkem je elementéarni buiika na obr. 2.4.

Obr. 2.4: Vytvorena elementarni burika R3

Barevné znaceni signalizuje odvozeni poloh atoma pomoci prvki symetrie dané
grupy, jez dela program CrystalMaker automaticky. Dalo by se fici, ze staci zadat pouze
jeden z atomu kazdé barvy, aby se doplnily ostatni. Ve skute¢nosti je tieba uvazovat ale-

spoil jeden atom na soufadnicich odpovidajici tietinové vzdalenosti od pocatku. Realné

jsou zadanymi soufadnicemi (— - 0)a (é é %)

Jelikoz jsou vSechny atomy stejného prvku, vlozeni vazeb probihd pomoci zadani
meziatomovych rozmezi vzdalenosti, u nichz ma byt doplnéna. V tomto piipad¢ je vzda-
lenost konstantnich 1,426 A.

Vsechny zmétené difraktogramy grafiti byly porovnavany s teoretickymi. Po-
meéry obou fazi ve vzorku a jejich realné rozméry byly urCeny Rietveldovou analyzou a
nachazi se v tab. 5. Déle jsou rozebrany v podkapitolach.

Tab. 5: Parametry grafitovych struktur zjisténé Rietveldovou analyzou

Faze Presnost
P R3
Grafit 63/mme RWP
(0]
[%] (4] c [A] [%] (4] c [A]
P63-mmc | 100(2) 2,460 | 6,713 - - - 14,75 | 131,48

SFG6 | 77,8(10) | 2,467 | 6,728 | 22,2(3) | 2,465 | 10,069 | 7,06 | 12,91

280H 63,3(3) | 2,465 | 6,724 | 33,63(9) | 2,464 | 10,079 | 8,69 | 53,77

COND
5995

S1,1(7) | 2,464 | 6,716 | 48,9(16) | 2,464 | 10,071 | 6,50 | 33,65
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Grafit 280H navic obsahoval stopova mnozstvi SiOz — 2,03(14) %, CaCOs; —
0,81(8) % a FeS — 0,2(7) %. Hodnoty jsou pouze orientacni.

2.1.1 P63-mmc

Jedna se o prvni méfeny grafit od neznamého vyrobce. Jako jediny z mérenych
obsahuje pouze strukturu P63/mmc, o ¢emz vypovida difraktogram a jeho porovnani
s vypoctenymi hodnotami na obr. 2.5.

60000
(002)

50000

(004)

40000

Intenzita [a. u.]

30000

20000

10000 (10D

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Obr. 2.5: Zméteny difraktogram grafitu P63-mmc v porovnani s vypocty

Na prvni pohled je patrné, ze reflexe roviny (002) vSech fadi ma vyssi intenzitu,
nez bylo vypocteno. Divodem je tzv. preferovana orientace, jez je nasledkem vyse uve-
dené tvorby Supin, u kterych je méné pravdépodobné, ze budou v poloze kolmé k ro-
ving drzaku.

Kwvili preferované orientaci byly vypoctené hodnoty dany do poméru s méfenim
vynasobenim konstantou umeéry (k = 10,51) urcené dle intenzity reflexe roviny (001), jez
je druhd nejvyssi. Zminény jev ovliviuje 1 dalsi roviny, vice ¢i méng, v zavislosti na ori-
entaci, nicméné je zfetelnd vyhovujici shodnost. Pozice reflexi se mirné lisi, nejedna se
vsak o zanedbani n&jakych vlivl, nybrz o fakt, Ze realny krystal ma mensi rozmeéry, nez
se predpokladalo.
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2.1.2 SFG 6

Synteticky grafit vyrabény firmou TIMCAL TIMREX®™. Ve srovnani s predcho-
zim piipadem v difraktogramu pfibyla nova maxima, viditelnd pfevazné mezi thly
(40 — 50)°, jak znazornuje obr. 2.6. Pii porovnani s vypocty se potvrdila pfitomnost dalsi
krystalografické faze R3.

14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000

Intenzita [a. u.]

A 20 [°]

0 20 40 60 80 100 120
Obr. 2.6: Zméteny difraktogram grafitu SFG 6 v porovnani s vypocty

Obé¢ faze vykazyji preferovanou orientaci, v pripadé faze R3 probéhl prepocet
soumérnosti dle roviny (012). Je patrné, ze predpoklady pro parametry elementarni buriky
R3 byly spravné. Konstanty uméry nyni €ini 6,81 pro P63/mmc a 2,41 pro R3.

2.1.3 280H

Jedna o pfirodni grafit, vyrabény firmou AsburyCarbon. Téz obsahuje dfive zmi-
nované dvé faze, coz je patrné z difraktogramu na obr. 2.7.
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Obr. 2.7: Zméteny difraktogram grafitu 280H v porovnani s vypocty
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Je zfejma piitomnost dalSich maxim, jez po pfezkouméni databaze nenélezi Cis-
tému grafitu. K urCeni bylo tfeba prvkové analyzy na elektronovém mikroskopu (EDS).
Jeji vypis je v tab. 6, potizené snimky na obr. 2.8.

Tab. 6: Prvkové zastoupeni vzorku 280H

Prvek C 0] Si Fe S Ca

% at. | 95,99 | 347 | 0,25 | 0,11 0,9 0,9

Po zadani téchto prvkd do PDXL korespondovala nepiifazena maxima se tfemi
slouCeninami, jimiz jsou oxid kfemicity SiO», pyrit FeS a uhli¢itan vapenaty CaCOs.

MAG..308x HV: 20kV WD: 154mm

Obr. 2.8: Snimek elektronového mikroskopu grafitu 280H se zvyraznénim prvki pfimési

Pivodné byl predpoklad, ze bude Zelezo vazané s kyslikem, o pfitomnosti pyritu
vSak krom difraktogramu vypovidaji 1 snimky, kde je patrna pfitomnost Zeleza a siry na
stejnych mistech. Navic tabulkové hodnoty pfisuzuji obéma prvkim témeéf shodnou kon-
centraci. (Bily utvar uprostfed nalezi kfemiku.)

Snimky potvrzuji konstatovani o tvorbé Supin, jez jsou zietelne viditelné.

2.1.4 COND 5995

Vyrobcem je Graphite Tyn, téz je pfirodnim grafitem. Difraktogram se lisi pouze
v poméru intenzit jednotlivych fazi, tedy v jejich koncentraci ve vzorku.
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2.2 Slozeni keramického interkala¢niho materialu

Vzorek Na;TisO13 byl vyroben na fakulté. Méteni difraktogramu mélo odhalit, zda
pfi procesu vyroby nedoslo i k vytvoreni Na>Ti307, €i neobsahuje zbytky primarnich su-
rovin (TiO2, Na,CO3).

Po porovnani s databazemi lze konstatovat, ze pfitomnost pfimesi je tak mala, ze
by odhad obsahu byl Cisté spekulativni, protoze by intenzity reflexe odpovidaly hodnotam
Sumu. Obsah Na;TisO13 1ze povazovat za 100 %, Rietveldovou analyzou byly zjistény
parametry elementarni buiiky a = 15,106 A, b = 3,745 A, ¢ = 9,174 A, a = y = 90°,
B =99,023°. Vzhled elementarni buriky je na obr 1. 12 v teoretické Casti.

2.3  Priprava elektrod

Celkem bylo pfipraveno 6 druht elektrod, lisicich se tloustkou ¢i sloZzenim elek-
trodového materialu — pasty.

Ve vSech piipadech byl elektrodovy material tvofen pojivem PVDF (polyviny-
lidendifluorid) v mnozstvi 0,25 g, uhlikem Super P ve stejném mnozstvi a aktivnim ma-
terialem o hmotnosti 2 g (grafit ¢i keramika). Uzitym rozpoustédlem je NMP (methylpy-
rrolidon), jez bylo pfidavano podle potieby. Cilova smés musi mit vysokou viskozitu, ale
nesmi pii michani tvofit oddélené hrudky. Proto je obsah NMP rizny v zavislosti na uzi-
tém aktivnim materialu. Konkrétni mnozstvi ukazuje tab. 7.

Tab. 7: Mnozstvi pridaného rozpoustédla NMP vzhledem k uzitému aktivnimu materialu

Aktivni material Mnozstvi NMP [ml]
P63-mmc 6,0
SFG 6 9,5
280H 6,5
NaxTi6O13 7,0

Michani smési probihalo na stojanové vrtacce, vzdy nejméne 24 hodin, vysoka
viskozita uziti standartni magnetické michacky neumoznila. Komplikaci je htidel preka-
Zejici v uzavieni nadoby a odpafovani rozpoustédla. Reenim bylo oblepeni hrdla prostii-
hanym parafilmem, jak ilustruje obr 2.9.
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Obr. 2.9: Reseni utésnéni zkumavky pro michani elektrodové pasty

Smés je po rozmichani nanesena na ociS§ténou médeénou folii tloustky 17 um a
pomoci handcoateru je vytvorena pozadovana tloustka (viz obr. 2.10).
THEP “'N NNy
< WU

Obr. 2.10: Naneseni elektrodové pasty na folii (vlevo) a vytvoreni definované tloustky (vpravo)

Nasledovalo suseni pfi teploté 105 °C po dobu alesponi 24 hodin. Po vysuseni jsou
elektrody formovany vysecnikem s pomoci kladiva, v pfipad¢€ keramiky, kde dochazelo
k odlupovani, byl uzit lis. Zavérem jsou lisovany na 4 tuny.
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24  Méreni Cistych elektrod

Meéfeny vzorek ma v tomto piipadeé dve vrstvy, meédénou folii a nanesenou pastu.
Ocekava se tedy, ze na nizkych thlech bude do difraktogramu pfispivat vice pasta, pro-
toze svazek zasahuje vétsi plochu do malé hloubky. Postupné, smérem k vyssim uhlim
je ozarovana mensi plocha, zato vice do hloubky. Vyraznéjsi by tedy méla byt méd’. Dale
je tento fakt nazyvan jako efekt dvojvrstvy.

Prvni elektrody obsahujici grafit byly vytvoreny s tloustkou pasty 80 pm. Pti mé-
feni difraktogramu vsak bylo zjisténo, ze se vysledek znacné lisi od difraktogramt méfe-
nych na Cistém grafitovém prasku. Navic vypada stejné (obr. 2.11), nezavisle na typu
grafitu (liSi se pouze drobnymi odchylkami intenzit).
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O 2H (002), R3 (003) Cu (220)
140000 | g
s
[=}
120000 = 8
=
100000
80000 Cu(111)
60000
40000
Cu (200) Cu (311)
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JL A | 2H©04). R3 006) JL A cuen
0
20 30 40 50 60 70 80 9 5@ [¢] 100

Obr. 2.11: Difraktogram ¢isté elektrody (témét shodny pro vSechny elektrody)

Je patrné, ze zcela vymizela maxima urcujici zastoupeni jednotlivych fazi (prede-
v§im v oblasti 40° — 50°). Velice vyrazné jsou roviny (002) pro P63/mmc a (003) pro R3.
Krom pfispévku efektu dvojvrstvy se ziejme zesilil 1 vliv preferované orientace.

Za teSeni problému bylo povazovano zesileni vrstvy elektrodového materialu.
V takovém ptipadé je vyssi riziko odlupovani, a proto byly naneseny vrstvy o tloustkach
150 um a 200 pm. Po vysusSeni nebylo ani u jedné vrstvy odlupovani kritické, tudiz bylo
pracovano i s vrstvami 200 um.

Dal$i uvazovanou variantou piiciny problému byla moznost, ze dojde k naruseni
krystalt béhem michani s ostatnimi materialy. Pro ovéfeni byl vysusen zbytek pasty ob-
sahujici grafit 280H, rozdrcen a méfen stejnym zpusobem jako originalni praskovy vzo-
rek. Srovnani ukazuje obr. 2.12.

42



Elektroda 80 pm
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Obr. 2.12: Detail difraktogramii v rozmezi uhlii udavajicich zastoupeni fazi 2H a R3

Po vysusSeni pasty jsou opét rozeznatelné jednotlivé faze, vyvratila se tim varianta
zmeén krystalu béhem michéni. Soucasné je viditelny naznak reflexe (101) faze P63-mmc
u elektrody s tlustéjsi vrstvou. Faze R3 je téméf neviditelna, z takto malého signalu jiz

nelze urcit pomér.

NayTisO13 nevykazoval vzhledem ke své struktute preferovanou orientaci, projevi
se pouze efekt dvojvrstvy, ktery vSak nezabranuje urCeni potiebnych parametra v plné

mire.

2.5  Méreni elektrod po interkalaci

Detaily difraktogramu v této kapitole (modfe) jsou vZzdy porovnavany s maximem
prvniho fadu (002/003) pfislusného grafitu méfeného na cisté elektrod€ (Cervené) — pro
grafit 280H je d(oz003) = 3,362 A, pro SFG 6 d(oo2/003) = 3,364 A.

Prvni interkalace probéhla u grafitové elektrody 280H s tloustkou vrstvy 80 pum.
Po sestaveni cely byla zkratovana po dobu nékolika hodin. Pfi vyjmuti byla patrna zména
zabarveni do Cervena a zlatava. Na obr. 2.13 vlevo se nachazi fotografie zkoumané elek-
trody po vyjmuti pofizena pies sténu boxu. Kvili $patné viditelnosti je detail prekreslen

vpravo.
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Obr. 2.13: Zména barvy elektrody po interkalaci

Zména zbarveni je zpisobena prave interkalaci, je signalem jejiho uspésného pro-
vedeni. Jednotlivé barvy pak odpovidaji riznym fazim (viz obr. 2.14). Tvorba prstenct
naznacuje nerovnomernost procesu, coz je vzhledem ke konstrukénim omezenim pii-
pustné. Postupné by méla zlatava barva zajmout celou plochu, jelikoz zkrat by mél zajistit

100 % interkalaci. To se nestalo, z ¢ehoz lze usoudit, ze proces nebyl z n¢€jaké pficiny
dokoncen.

Obr. 2.14: Obsazeni grafitového zrna lithiem (pfevzato z [10])

Difraktogram (obr. 2.15) obsahuje dvé nova maxima, jez néalezi (v porovnani
s obr. 1.11) fazi 4 a Liop3Ce. Dle barev by vSak méla byt pfitomna faze jesté faze LiosCsa
LiCs. Vysvétlenim je, ze kraj elektrody obsahujici tyto faze nebyl zfeymé zasazen Ci tvori
jen tenkou povrchovou vrstvu nevykazuji dostatecnou reflexi.
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Obr. 2.15: Detail difraktogramu elektrody 280H 80 um po interkalaci zkratem

Popsany proces byl pouzit k interkalaci dalsi elektrody, nacez byly provedeny dva
cykly. Vysledny difraktogram je na obr. 2.16.
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Obr. 2.16: Detail difraktogramu elektrody 280H 80 um po zkratovani a nasledném provedeni
dvou cykla

Ackoli pfed rozebranim byl poloclanek nabit na nulovy potencial, zadna interka-
lace ze snimku neni patrna. Zieymé doslo pfi manipulaci k vybiti clanku.

Pokus byl opakovan, tentokrat s grafitem SFG 6 200 um, vysledny difraktogram
znazoriuje obr. 2.17.
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Obr. 2.17: Detail difraktogramu elektrody SFG 6, 200 pm po dvou cyklech

Elektroda byla po vyndani z cely po celém povrchu zlatava, i difraktogram potvr-
zuje vyskyt faze LiCe, coz vyplyva z maxima na d = 3,689 A v porovnani s vysledky na
obr. 1.11. Pod povrchem se nachazi faze LiosCe (maximum na d = 3,513 A). Interkalace
tedy stale nedosahuje maximalnich hodnot.

V okoli uhlu 45° doslo k vymizeni maxima (101) roviny 2H (viz pfiloha). S pii-
hlédnutim k publikacim [15, 30] Ize vyvodit, Ze je to nasledkem zmény krystalografické
faze na jednoduchou strukturu (dle terminologie na obr. 1.9).

Dalsim experimentem byla stejna elektroda podrobena deseti cyklim, vysledek je
na obr. 2.18. V tomto ptipadé byla elektroda po vyjmuti ¢erna.
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Obr. 2.18: Detail difraktogramu elektrody SFG 6, 200 um po deseti cyklech (2°/min)
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Situace je stejna jako u difraktogramu na obr. 2.16. Elektroda je opét vybita z ne-
znamé piiciny. Zajimavosti je fakt, ze elektrody uzaviené v drzaku ménily barvu (v fadu
desitek minut) a po néjakém Case se samovolné zacal odlupovat elektrodovy material.
Moznou piic¢inou by mohlo byt nedokonalé utésnéni a postupny vnik atmosféry. Aby se
zjistilo, jak se chova material v atmosfére, byla elektroda s uspéSnym vzorkem SFG 6
vyjmuta a zméfena (obr. 2.19).
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Obr. 2.19: Detail difraktogramu po znehodnoceni elektrody

Jedinou moznosti vniku atmosféry byly miniaturni otvory, jez vzniknou pfi prele-
peni kaptonu na drzék lepici paskou, jak ilustruje obr. 2.20.
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Lepici pasky

Miniaturni otvoery

Obr. 2.20: Detail lepici pasky pfi lepeni kaptonu

Resenim problému bylo vyfiznout otvor do jednoho kusu pasky, aby nevznikaly
prekryvy. Prihledna lepici paska je k tomu nevhodna diky malé tloust'ce, proto bylo na-
dale uzivano oboustranné pasky LITH. Zaroven byl Kapton® piidan mezi elektrodu
a Kores® lepici gumu. Uvazovalo se, ze by mohla mit na znehodnoceni téz podil.

Intekalovany byly dalsi dvé elektrody 280H 80 um, prvni Sesti cykly, vysledkem
je velky podil LiCs, dalsi zkratem, zde zaujimala faze LiCe vétSinu. Zmeéna barvy po vyn-
dani z boxu byla sice pomalejsi, ale neustala.

V pripadé keramickych elektrod doslo u jednoho z experimenti téz k uspésnému
nabiti, ale znehodnoceni v pribéhu méfeni. Vysledkem nejsou zadné pozorovatelné
strukturni zmény. Tyto elektrody byly vytvoreny s tloustkou vrstvy 200 um. Ztejme je to
prilis, stavalo se, ze po rozebrani cely nebylo mozno méfit, jelikoz se elektroda rozpadla.
Vyskytoval se i vznik bublin pfi smichani s elektrolytem.
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2.6  Lithium-sirovy ¢lanek

Dodateéné byly pozorovany zmény elektrody uzivané v nové zkoumanych
lithium-sirovych ¢lancich. Béhem nabiti by méla byt pfitomna faze Ss, jez pii odbéru
proudu postupné mizi a vznika sloucenina Li2S. Detail difraktogramu cisté elektrody
a nabité se nachazi na obr. 2.21.

Intenzita [a.u.]

10000

[Nabita elektroda
5000

LiyS (111)

Cista elektroda { i

0 . . ‘ 28]
20 25 30

Obr. 2.21: Detail difraktogramu nabité a Cisté elektrody Li-S ¢lanku

Pii porovnani s publikovanym in-situ méfenim (obr 2. 22) lze usoudit, ze elek-
troda je nabita pouze na cca 40°. Opét tedy doslo k vybiti pi manipulaci. Kvuli lepSimu
rozliSeni maxima Li>S bylo vyzkouseno uziti clony vertikalniho rozptylu DS 0,125°,
nicméné intenzita klesne a pomér signal/sum byl velmi Spatny.
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Obr. 2.22: In-situ cyklovani Li-S ¢lanku (DOC = depth of charge; prevzato z [36])
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2.7 Diskuze vysledki a poznatky pro budouci vyzkum

Ukazalo se, ze vétsi pravdépodobnost pro uspésné vyjmutou interkalovanou elek-
trodu je dosazeno pii rozebrani cely po kratkém case od dokonceni cyklovani. Téz se zda,
ze elektrody s tloustkou 80 um vedou ke zdafilej§im vysledkim. Navic vrstva 200 pm
pro sodikovy ¢lanek je nepouzitelna z davodu odlupovani.

U dvou elektrod 280H 80 um byl proveden totozny experiment — interkalace zkra-
tem. V piipadé prelepeni drzaku prihlednou paskou s miniaturnimi otvory v piekryvech
vykazoval difraktogram piitomnost faze LiosCe a nizsi, v ptipade uziti pasky LITH vyka-
zoval prevazné LiCe. Utésnény prostor se vsak zacal nafukovat a také doslo k postupnému
znehodnoceni elektrody i1 kdyz zfeymé& pomaleji. Experimentalné byl takto uzavien vzorek
Cistého lithia. Po piiblizn€ dvou hodinach byl pokryt vrstvou hydroxidu lithného. Neni
jasné, zda tedy lepidlo pasky LITH obsahuje vodu, ktera se vzorkem reaguje, nebo k re-
akcim s vlhkosti dochazelo i v piipadé prahledné lepici pasky, pouze z divodu malych
otvorti nemohlo dojit k nafouknuti. V druhém pripadé€ je feSenim nepouzivat lepici gumu
Kores® a vyzkouset tlustéjsi folii Kapton®, ptipadné jinou.

V ptipadé grafitovych elektrod je patrné, ze preferovana orientace znemoziiuje po-
drobngjsi vyzkum zmén konkrétnich krystalografickych fazi béhem interkalace. Paklize
ma zistat zachovana uzita konstrukce, 1ze za feseni povazovat uziti jiné rentgenky.

Rentgenka, jejiz anoda disponuje vys§im atomovym Cislem je schopna pii dosta-
teCném napéti emitovat zafeni s krat§i vinovou délkou, naptiklad Amo-ka1 = 0,709 A.
Z Braggovy rovnice (1) plyne, ze by se maxima posunula k nizsim difrakénim uhlim,
¢imz by se zvysila ozafovana plocha a snizil dopad efektu dvojvrstvy pro zasadni ma-
xima. Krom toho, ke zvySeni intenzit na nizsich uhlech pfispiva atomovy rozptylovy fak-
tor, Lorentziv faktor a snizi se vliv polarizace. V pripad€ Ciselného vyjadieni vzroste
vlivem téchto jevi kupiikladu reflexe roviny (101) faze 2H piiblizné o 18 %. Predpokla-
dem je stejna intenzita primarniho svazku.

Pfi méfteni zdarile interkalovanych elektrod doslo k rozsiteni urcitych rovin, coz
meélo za nasledek vznik novych maxim. Jejich poloha vsak nemusi byt pevné dana. O
mife interkalace dané faze vSak hovoii krom polohy také intenzita, ktera se s vyssi mirou
interkalace u roviny (002) snizuje, coZ je z experimentd patrné (piiloha).

Dusledkem jevu je destruktivni interference na kazdém lichém fadu, ktera vznika
u reflexi vSech rovin, mezi né€z jsou interkalovany atomy. Ty totiz tvoii vlastni rovinu
uprostied téch pavodnich (viz. vytvoreny model na obr 2.23). Pokud se od puvodnich
rovin odrazi zareni ve fazi, od nove€ vznikajici roviny je faze pfesné opacna. Na sudych
radech naopak intenzita roste, zafeni je ve fazi od vSech rovin.
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Pro ptiklad bylo uvazovano s grafitovou elektrodou interkalovanou na fazi LiCe.
Pokud by interkalace pokraCovala a dalsi rozsifovani rovin by bylo minimalni, zadné
nové maximum nevznikne, pouze bude klesat to soucasné. Matematicky prechazi vyjad-
feni intenzity reflexe roviny (002) z rovnice (7) do tvaru:

2 2
an . QZﬂi(hx+ky+lz)] = lyop =C [Z fn . e4niz]
n n (16)

Z toho vyplyva, ze vysledny prispévek atomu bude zaviset Cist€ na jeho rozptylovém

Ihkl:C'm'P'L'

faktoru a poloze v ose z, jak ukazuje vytvoreny model na obr. 2.23 s ¢astené rozepsanym
komplexnim ¢islem.

- cos(3m) + i-sin(3m) = -1

cos(2m) + i -sin(2m) =1

cos(m) + i-sin(m) = —1

= P _
A UG g—— cos(0) + i-sin(0) =1

Obr. 2.23: Model LiCs s vyjadienim prispévku atomu

Teoreticky lze vypocist, ze pokud byl do struktury interkalovan dvojnasobek
lithnych atomu pfi zachovani rozmérd, snizi se intenzita reflexe o cca 15 %. V pripadé
sodikovych ¢lankt se efekt projevi nékolikanasobné vice, vzhledem k vys§imu protono-
vému ¢islu sodiku.
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ZAVER

S uvazenim fyzikalnich jevi ovliviiujicich vysledky standartni rentgenové dif-
rakéni spektroskopie byla pocitana poloha a intenzita difrakénich maxim. Maximalni od-
chylka od simulatoru CrystalDiffract pro vzorek meédi Cinila 0,27 %.

Vysledky méteni grafitovych interkalacnich materiala byly porovnany s vypocte-
nymi difraktogramy fazi 2H a R3, pro kterou byl vytvoren model a cif soubor. Jeden
z grafith obsahuje pouze fazi 2H, dalsi tfi ob€ faze v rizném poméru. Popsany postup
vypoctu a srovnani l1ze aplikovat na jakoukoli krystalickou latku se znalosti prvka syme-
trie i pres neznalost presnych rozméri. Keramicky material byl porovnan s databazi, zjis-
ténim je obsah Cistého Na>TicO13.

Zhotoveno bylo nékolik druhti grafitovych elektrod lisici se slozenim a tloustkou
aktivniho materialu. Jejich méfeni je siln€ zatizeno preferovanou orientaci a efektem
dvojvrstvy, coz znemoziiuje rozpoznat jednotlivé faze a detailnéji zkoumat procesy pri
interkalaci. Caste¢nym feSenim je uZiti jiné rentgenky, vypocet pro molybdenovou anodu
naznacuje zvySeni intenzity reflexe zdsadnich rovin pfiblizné o 18 %. Keramické elek-
trody jsou zatizeny pouze efektem dvojvrstvy, coz nevede k zdsadnim omezenim.

Béhem interkalace dochazelo k mnoha problémam. V nékterych ptipadech byla
elektroda vybita jiz pfi vyjmuti z cely ¢i byla interkalovana jen na urcitych mistech, u
sodikového clanku se odlupoval aktivni material. Pti uspéSném vyjmuti v nabitém stavu
vzdy dochézelo k rychlému vybijeni i1 pfes utésnéni ve zhotovené ex-situ cele, ktera se
v nekterych ptipadech nafukovala a vzorek evidentné reagoval s vlhkosti. Neni znamo,
zda pochazi z uzitych materiala ¢i pronika tenkou kaptonovou folii z atmosféry.

Pti rychlé souslednosti operaci bylo uspésné zméfeno nékolik rizn€ interkalova-
nych grafitovych elektrod 280H 80 um a SFG 6 200 pum lithiem. Prokazateln¢ dochazi
k rozsifovani grafenovych vrstev v fadu desetin angstromi. Difraktogram elektrody
SFG 6 pak diky vétsi tloust'ce naznacil, ze se jedna o zménu krystalografické faze, nikoli
pouze miizkovych parametrd. Piekvapivé se interkalace dafi u vzorku (280H), jeZ obsa-
huje fadu pfimési a Ize tedy spekulovat o jejich prospesnosti. Interkalace keramiky sodi-
kem se nezdafila z vy$e uvedenych divodu. S prihlédnutim ke zvefejnénym publikacim
a modelu lze odvodit, ze by doSlo pouze k rovhomérné rozlozenym zménadm mfizky,
a tedy lepsi cyklovatelnosti i pies velky polomér atomt sodiku.

Snahou dalSiho vyzkumu bude najit vhodnéjsi materialy pro ex-situ celu, aby vy-
sledky byly zéavislé pouze na mife nabiti. Zatim je uvazovano uziti jinych folii a nelepi-
vych podlozek. Pomoci vytvorené teorie o destruktivni interferenci lichych radu reflexi
vlivem rovin interkalovanych atomt byla odvozena moznost detailnéjsi specifikace struk-
turnich zmén 1 pfes preferovanou orientaci. V idealnim ptipadé by to mohlo vést k lepsi
specifikaci pozadavki na posunuti dosavadnich hranic interkalace.
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