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Abstrakt

Tato prace senuje materialm pouzivanych $ vyrob¢ katod Li-ion baterii. Zejména se
jedna o material LiCo@a jeho dotovani alkalickymi kovy. Prvédst se zabyva
charakteristikou Li-ion baterii, pouzivanymi maétyi moznostmi dopovani a nabijeni.
Praktickacast je zansfena na vyrobu aktivni hmoty katody a dopovani étmty sodikem a

draslikem. Jako vyhodnocovaci metody jsou pouztyanostatické cyklovani a rentgenova
difrake¢ni analyza (XRD).

Kli éova slova

Lithno-iontové baterie, dopovani alkalickymi kowyCo0O,, galvanostatické cyklovani,
kladné& elektroda

Abstrakt

This diploma thesis deals with materials used lmgpction ofcathodes of Lithium-ion
batteries. Primary this thesis deals with LiGo@terial and its subsidizing of alkali metals.
The first part deals with the charakteristic ofnliitm-ion batteries, used materials,
possibilities of doping and charging.

The practical part concentrates on production tasubstance of cathode and doping
this substance by sodium and potassium.

The methods of evaluation were used galvanostatiiogyand x-ray analysis (XRD).
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1. UvOD

S naroky na mobilnost a dlouhou vydkterych z@izeni rostou i pozadavky
na rekteré vlastnosti akumulatior Jsou to fedevsim hmotnost, velikost rsp
kapacitu a fedevsim cena. Kazdy gchto parametr ovliviuji pouzité materialy ip
vyrob¢ katod, anod nebo dalSiatésti akumulatoru nebo pouzivané metody p
vyrobg.

V souwtasné dob se v mobilnich z@zenich jako mobilni telefony nebo
notebooky pouzivajiievaze li-ion baterie. Je to zivodu jejich hmotnosti, absence
pamétového efektu a mensSich nafoka udrzbu. R stejné kapackt maji oproti
niklovym typim zhruba polowini hmotnost, ale jsou i¢gkrat drazsi. | fes jejich
VEtSi cenu se vyvoji a zlepSeni vlastnosti lithiumtayych akumulatdr vénuje cela
fada projeki.

Ukolem této prace je seznamit se s problematikaabyjkladné elektrody
lithium-iontovych akumulatdr a moznosti zlepSenékterych vlastnosti aktivni
katodové hmoty za pomoci dopovani alkalickymi kd@guni kapitola sednuje
nejbszngji pouzivanym akumulaté@m, jejich rozéleni a pouziti v BZném Zzivog.
Souasti kapitoly je i soupis vyhod a nevyha@dtto akumulatoru. Déale zdeiieme
najit i obecny popis jednotlivyatésti obecného akumulatoru. V drutésti se blize
seznamime s materialy v sasné dob pouzivanych  vyrobé lithium-iontovych
baterii. U vSech vyraimych akumulatar se u katodovych materiabetkdme
s lithiem nebo materidlem obsahujici lithium. Pgahé materialy kladnych a
zapornych elektrod maji schopnosijmppout nebo vydat iont a nezmit pri tom
vyrazre svoji strukturu. Tentoq nalezneme pod pojmem interké&té proces. Dale
se v druhé kapitole seznamime s moznostmi dopdeodoveho aktivniho
materialu alkalickymi kovy. fédevsSim se bude jednat o dopovani sodikem a
draslikem.

Praktickacast je zamsfena na vyrobu aktivni hmoty katody a dopovani této
hmoty sodikem a draslikem. Zda dopovani sodikero dedslikem povede ke
zlepSeni katodové hmoty LiCe(budeme vyhodnocovat metodami, jako jsou

galvanostatické cyklovani a rentgenova di¢rdlkanalyza (XRD).
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2. TEORETICKA CAST

2.1 AKUMULATORY

Akumulator je technické #&eni na opakované uchovavani energie, obvykle
elektrické. Akumulator je sekundartiének, ktery je pdgeba nejdive nabit, a teprve
potom je mozZné jej pouzit jako zdroj energie. Nadibod sekundérnickilanka,
(akumulétot) primarni¢lanky dodéavaji energii ihned po svém sestaveniravigiia
je neni mozné dobijet, ndklad zinkouhlikové baterie. Mezi nejzn§si a

nejpouzivarjsi akumulatory paét:

Olowené akumulatory

Jedna se o galvanick§yanek nejastji vyuzivany v automobilnim @myslu.
Clanek tvdi olovéné elektrody pori@né do elektrolytu, n&astji kyseliny sirové.
Daji se rozdlit do dvou kategorii (startovaci a tkak). Startovaci akumulatory maji
velké mnozstvi tenkych elektrod. Nejsou navrzeny glouhé vybyti a skladuji se
odpojené od spibice. Naproti tomu trakni akumulatory jsou navrzeny tak, aby se
elektrody i vybyti co nejmén opotebovali. NefasgjSi vyuziti nachazeji
v elektromobilech (golfové nebo invalidni vozikylezi hlavni vyhody olotmych
baterii pati: dokre zvladnuta vyroba, nizka cena a velky vykon. Nedgu je vaha

akumulatoru.

Nikl-kadmiové akumulatory

Tento galvanickyclanek se vyrabi se zaplavenymi elektrodami, kapalny
elektrolytem a hermetizovany. Jmenovité ¢tagednohoclanku je 1,2 -1,35 V. Mezi
jeho vyhody pai delSi zZivotnost, moznost nabijet vySSimi proufilyschopnost
pracovat pi nizkych teplotach. Nespornou vyhodou také jeglg&trolyt nema filis
velké korozivni dinky, je odolréjSi proti gebijeni a pod vybiti a mohou se skladovat
vybité. Jako zntna nevyhoda se jevi jedovatost kadmia, vysSi vyiraena, nizSi

napsti ¢clanki a nemoznost zji®vat miru nabiti R¥enim hustoty elektrolytu.
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Nikl-metal hydridové akumulatory

V souwasnosti jeden z n&gstji vyuzivanych galvanickycllanki. Zaporna
elektroda je tviena specialni slitinou (nikl, kobalt, mangan, Wirdgér, aj.), kladnou
elektrodu tvei hydroxid nelity. Jmenovité n&p jednohoclanku 1,2V. Mezi hlavni
vyhody pati dvojndsobna kapacita oproti nikl-kadmiovym akuatoiim, nizsi cena
a schopnost dodavat pémeé velky proud. Jako hlavni nevyhoda je vysoka Uiiove

samovybijeni ( 15 - 30% zadsic @i pokojoveé teplat).

Lithiu-iontovy akumulator

Tento typ akumulatdrje blize popsan v kapitole 3. Li-iontové akumuigito

Lithium polymerové akumulatory

Elektrochemické ¢lanky, které se vyuzivaji ngsgji v pienosnych
fotasgly a podobh

Technologicky jsou fibuzné s Lithium-iontovymi akumulatory. Jmenovitpti je

zarizenich, jako jsou mobilni telefony, kamery,
3,6V. Vyhodou &chto akumulatar je velky vykon, mald hmotnost, vysok& kapacit a
velmi malé vybijeni. Jako nevyhody maji tytldnky nutnost elektrické ochranyip
vybijeni a nabijeni. Dale je nutné, aby jak pabijeni, tak fi vybijeni nebyly
piekrateny limity udavané vyrobcem. Pokud se limity porusnize dojit

k nenavratnému zéeniglanku.

Nikl-zinkové akumulatory

Tento systém ma z alkalickych akumuldtee zinkovou elektrodou asi
nej\etsi vybijeci nagti. Nekteri vyrobci udavaji hodnotu az 1,74V. Problémem u
téchtoc¢lanka vSak je jejich nabijeni. Zatimco zinkova elektreganabiji térr na
100%, niklovéa elektroda pouze na 90%i.abijeni se snadno na zinkové elekérod
tvori drobné dendrity, které mohoutgwmbit pichodem pes separaci zkrat. DalSim
problémem je zrima tvaru Zn elektrodyipcyklovaniclanku.
[7,8,4]
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2.2 ZAKLADNI POJMY

Elektrochemickylanek

Jedna se o prvek, ¥mz se pentnuje chemickd energie na elektrickou
(reakce vytvéejici proud), elektrickou energii na chemickou (ijeti reakce) a
zaroveh ma schopnost tuto energii uchovavat. Jéganmejmén dvéma elektrodami.

Kladna elektroda — Katoda

Je to elektroda, na niz probiha redukcefigut vliozeni elektrického nagi
na elektrody, se zde bude objevovat zaporny nabgajld€ktrickychélanki naopak
kladny).

Zaporna elektroda — Anoda

Na této elektrodl naopak od katody probihd oxidace. Nppc vlozeni
elektrického nagti na elektrody, se zde bude objevovat kladny né@be@jektrickych
¢lanka zaporny)

Elektrolyt

Jedna se o roztoky nebo taveniny vedouci proudidPveelektrolytu je veden
dvéma zpisoby: elektrony jako u voéi (vodice I. tidy) nebo ionty (vodie II.
tiidy). V piipack iontu jako nosnyckidstic je vodivost mensi nez u kov

Separator

Takto nazyvame perforovany nebo porovity izolanyrobeny pevazi
z tkaniny, desky nebo folie. Jsou ng kladeny pozadavky jako: chemicka stalost
vaci elektrolytu a slozkam elektrod, mechanicka pevn@msschopnost zadrzovat
n¢které ionty vyskytujici se $lanku a zarovie byt noséem elektrolytu.

Napeti nezapojeného zdroje (nétpna prazdno)

Je to rozdil potencialmezi kladnym a zapornym polovym vyvodem, kterymi

neprochazi proud , = E, — E,. Ma vzdy kladnou hodnotu.
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2.3 ZAKLADNIi ROZD ELENi CLANK U:

2.3.1 Rozdéleni podle principu

1. Primérniclanky

Jsou tatlanky, které maji omezené mnozstvi reakiakflybijenim se tyto reaktanty
pieneni na produkty, které nelzéilpzenim vigjSiho elektrického proudu znovu
obnovit. Tedy laickyeceno jsou t@lanky na jedno pouziti. N&gstjSim takovymto
¢lankem jsowurelo(MnO,)-zinkovéclanky. Pokud je v nich solny roztok nazyvaji
se Leclanchéovyglanky. Obsahuiji-li alkalicky elektrolyt (KOH) jedrs® o alkalické
burelo-zinkové&lanky. Clanky s alkalickym elektrolytem lzetipadré i dobijet,
nejsou-li zcela vybité. Mezi dal&ianky spadajici do této kategorie |zéardit
stiibro-zinkoveéclanky, rtiovéclanky, ¢lanky vzduch-zinek aj.

2. Sekundarndlanky

Stejre jako u primarnicklanki i sekundarnélanky maji omezen get reaktant.
Rozdil je v tom, Ze poifjozeni vrEjSiho proudu se vzniklé re&ki produkty
prevedou nafivodni aktivni reaktanty. N&g téchto¢lanki je velmi malé (1,2-2V),
a proto se seskupuji deétgich mnoZzstvi. Toto mnozstvi se nazyva akumul&toro
baterie. BZna autobaterie o né&jp 12V obsahuje Sest takovychtidnka. Do této
skupiny¢lanki spadaji olowné akumulatory, nikl-Zelezo, nikl-kadmium aj. Jednim
z hlavnich paramairtéto skupiny je Zivotnost, tedy et cykli nabiti/vybiti.
VétSina tchto baterii by ia vydrzetradow 1000 cykh. Sekundarnélanky jsou
také nazyvany nizkonagovym zdrojem.

3. Palivoveéclanky

Clanky ve kterych probiha tzv. studené spalovarivaala tvorby elektrického
proudu. Pro spravnou funkci palivovéélanku musime splnit dvpodminky: palivo
i okyslicovadlo jsou pibézne a oddlene privadeény k elektrodam a reéki zplodiny
odvadiny z¢lanku pry. Jako palivo se @thtoclanki pouziva vodik, amoniak,

formaldehyd, zemni plyn aj. Elektrolyt je #m vodnym roztokem kyseliny sirové,

Vv s
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2.3.2Podle pouzitého elektrolytu

Elektrolyty Ize dlit podle jejich slozeni

Kyselé elektrolyty- H,SO, pouziti v oloenych akumulatorech

Alkalické elektrolytyk OH pouziti v akumulatorech NiCd, NiZn, ZnAg

Neutralni elektrolyty primarni hacikové ¢lanky aktivované vodou
s obsahem chlorid

Nevodné elektrolyty pouZzitelné jen ty, ve kterychtbe dochazet k disociaci
rozpusénych soli. Napiklad propylenkarbonat, oxidiglity, amoniak aj.

Taveniny sol obsahuji pohyblivé ionty oboji polarity schopeékce.

Tuhé elektrolyty- zpravidla unipolarni iontové krystaly s unipoliavodivosti

Clanky Ize dale dit podle: hlavniho pouziti (imyslové, trakni, stanéni.), stupg
uzaweniclankovych nadob (otéeny, uzaveny, hermeticky....), systému nabijeni
(proudem, chemicky, tepein.).

[6]
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3. LITHNO-IONTOVE AKUMULATORY

V zahranéni literati'e nazyvané téz swing (houa) nebo rocking-chair
(houpaci keslo). Akumulatory vhodné pragnosné zidzeni. Maji vysokou hustotu
energie wéi objemu. V sotasné dob, diky této hodna@tenergie, vytlauje tento typ
souasné NiCd a NiMHIanky z mobilnich fistroji a dalSich fenosnych ziazeni.
Jejich hlavnimi vyhodami jsou vaha, vykonnost amé&y, bez nutnosti formatovani
a velky p@et dobijeni. Maji malé samovybijeni a jednoduSeat®jeji. Je vSakeba

s nimi zachazet Setjinez s ostatnimi akumulatory.

3.1 STRUKTURA A VLASTNOSTI LITHNO-IONTOVYCH
AKUMULATORU

Drive se pi vyrob¢ zaporné elektrody vyuzivalo kovove lithium, prage
velmi reaktivni a Zadny jiny prvek nedosahuje tgkokého zaporného nép
Problém vSak nastaval v tom, &@sté lithium velmi sili reaguje se vzduchem,
z&ina hdet a hoeni nepestava ani iy haSeni vodou. Dnes se pouziva pouze
v primarnich¢lancich. Pro vyrobu se v séasnosti vyuZivaji pouze ionty tohoto
prvku (Li%), které interkaluji do aktivnich materidinterkala&ni sloweniny jsou
takové, které do svéiiiky mohou pijmout cizi atom nebo molekulu. Konstrukce

Li-ion ¢lanku je zobrazen nabrl.
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Obr 1. Konstrukce Li-ionéflanku [7]

Kombinace uhliku na anéa katodového materialu LiXO nam dava jmenovité
napsti 3,6V, ale ma relativhvelky vnitini odpor, a nefize dodavat tak vysoké
proudy jako NiCd. Jak jiz byleeceno, Li-iontové akumulatory maji oproti
klasickym akumulat@m mnohem lepSi viastnosti. Jsoudgememaji par&ovy

efekt a maji ¥tSi mérnou energii. Jejich Zivotnost se pohybuje mezi-5600
nabijecimi cykly. Samovybijeni za den je zanedbatelalé, po misici skladovani
jejich hodnota klesne o 5-8% energie. Vysoka hastoergie neni ale zadarmo.
Vyrobni naklady jsou ve srovnani s typy NiCd a NiMEO0- 50% vysSi. Maximalni
pracovni teploty se pohybuji okolo 30°C az 60°@vaani hodnot Li-iorgélanki

s NiCd, bezudrzbovym olénym akumulatorem, alkalickym akumulatorem RAM a

NiMH je znazorgno v Tabl.
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Tab 1. Tabulka srovnani hodnot mezekterymi akumulatory [9}

. . . Bezudrzbovy AIkaIic!q'/ -
Akumulator NiCd NiMH . , akumulator | Li-ion
olovény akumulator
RAM
Jmenovité napéti \Y 1,2 1,2 2,0 1,5 3,6
Hustota energie | Wh/kg 39 57 30 50 90
Samovybijeni % 1 1,5 0,1 0,01 0,5
Pocet cykll nabiti - 1000 500 >1000 20-250 >1000
Cena (cca) K¢ 100 300 50 40 300
Rychlo nabijeni min 15 30 60 90 60

V prvnim cyklu nabijeni se ionty Li+ uvalji z katody a vnikaji do anod¢.ast
lithia se nevraté spotebuje na uhlikové anédProto se f sestavovanélanku
ponechava dity prebytek katody, coz figobuje zmenseni celkové energetické
hustotyélanku. Lze vSak zvolit i jiné Zjsoby,cimZ se vyrovnava ztrata kapacity

uhlikové anody v cyklu nabijeni.

3.2 POUZIVANE MATERIALY

Materialy pouzité i vyrobé¢ kolektoni

Kolektory zapornych elektrod byvaji ®aptji médené folie tlougky 25um,

u kladnych elektrod jsou tagvazi hlinikové folie tlougek 181m. Na tyto folie se
nanaseji elektrodové materialy.
Katodové materialy

Jako kladny aktivni material se daggji vyuzivaji materialy s vrstvenou
strukturou LiCoQGnebo materialy s tunelovou strukturouLib@a, LiNiO 2.

V soutasné dob je diky své stabilni vrstvené strukay nejvice pouzivanym
materialem LiCoQ@. Obsah lithia x v LixCoO; je obvykle nizsi nez 0,5. Vlivem
opakovaneho nabijeni a vybijeni dochazi k degrataditury aktivni hmoty katody,
a ke snizovani elektrochemického vykonu. Kéaiwho napomaha degradaci LiCoO
i rozpouséni Cd™. Aby se zlepsila strukturélni stabilita materi@dpatuje se aktivni
hmota povlaky z oxidu e¢natého MgO, oxidu cigitého SnQ, oxidu

! veskeré Gidaje jsou pouze oriamtha mohou se lisit podle jednotlivych vyrdbc
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hlinitéhoAlOs, oxidu zirkon&itého ZrQ nebo jinych sloéenin. Tento povlak nejen
stabilizuje strukturu aktivniho materialu, akspbi i jako ochranna vrstva, aby se
zabranilo pimému kontaktu materialu s roztokem elektrolytu.

DalSim pouzivanym materialem pro vyrobu katod Uithtiontovych
akumulatoti je LiNiO,. Tento material ma vrstvenou strukturu jakoLiCo@, je
levnejSi a ma ¥tSi reverzibilni kapacitu (>180mAh/g). Dik§nito vlastnostem je do
budoucna nejvhodjsim kandidatem jako material pro vyrobu katody groum-
iontové baterie. Masiw#jSi pouZiti tohoto materialu brzdi jeho komplikoggih
piiprava a to zejména oxidace ZNna NF* . Stejr& jako u LiCoQse pro zlep$eni
strukturalni stability pouzivaji povlaky a to zejmaéoxid zirkontity ZrO,,
Li,O-2B,05 sklo, oxid h#ecnaty MgO a anatas TiO

Poslednim z pouzivanych mateidigro vyrobu kladnych elektrod Li-
iontovych akumulatdr je LiMn,O4. Tento material ma na rozdil od LiCo®LiNiO2
tunelovou strukturu. Vzhledem k tomu, Ze je levelplogicky neSkodny,
ma dobré chovani v zavislosti na teplatgi vyrob¢ nepotebuje drahé bezpeostni
zaizeni, je porarné atraktivni jako material pro vyrobu katod
pro lithium iontové baterie pro elektricka vozidiicmérg, zde jsou dkteré
problémy, které by &y byt vyieSeny ped SirSim komenim vyuzitim. Jsou to
piedevsim vysoka teplota, nutné pzpousEni ha<ciku, a Spatna rate-capability.
Jako u pedchozich dvou materiéke i zde pouZzivaji povlaky pro zlepSedkterych
vlastnosti. Jsou to 0-2B,0;3 sklo, oxid hdecnaty MgO, oxidu hlinitého Al;,
oxid kiemiity SiO,, uhli¢itany a polymery.

Anodové materialy

V dnesni dob se mizeme setkatifp vyrob¢ anody Li-iontovych akumulatér
se déma typy pouzivanych materialV prvnim gipad se jedna o uhlikové
materialy. V této skupihse mizeme setkat s anodami z amorfniho uhliku nebo
grafitu. | kdyz se jedna v oboudipadech o uhlik, liSi se tyto akumulatory tvarem
vybijeci Kivky (Obr2), nabijecim nagiim a nagtim, pi kterém je teba ukonit
vybijeni (Tab2).
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Obr 2. Vybijeci charakteristiky Li-io@lanki s anodou zistého uhliku a grafitu [9]
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Tab 2. Tabulka maximalniho nabijeciho n&p a napiti, pFi kterém je nutné

ukon¢it vybijeni pro Li-ioné¢lanky s anodou zistého uhliku nebo grafitu

Maximalni Konecné

nabijeci vybijeci

Typ anody napéti napéti
\Y Vv
Cisty uhlik 4,2 2,5
grafit 4,1 3

Pokud by se vybijeni dostalo pod minimalni hladiaggti, mohlo by dojit k

naruseni struktur aktivnich matefiah tim i ke snizeni vykonu nebo

k poSkozenélanku, a jiz by jej nebylo mozné pouzivat. Protobalu akumulatoru

byva zalit mikr@&ip s potebnymi senzory, ktery zahnaje prehati a roztrzeni
Vv pripact prebijeniclanku.
Do druhé skupiny anodovych matetiédime nove slitiny, nitridy,

kompozitni oxidy, TiO2, nano-oxidy, fluoridy a fad§. Nicmérg, s ohledem na

zmeny struktury povrchu, nejsou tyto materiaifli rozSteny. Hlavnim problémem

pro anody vyrobené ze slitin je roziméni,spojené s drastickou 2mou objemu f
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cyklovéani. V disledku toho se kontakt mezi aktivnim materidlenolaiktorem
zmensuje, a cyklické vlastnostchto slitin se diky této ztrdkontaktu velmi rychle
zhorSuji. V pipact nano-materidi je tento druh problému dodite miry zmensen
nanesenou pomocnou vrstvou. K&fad se pouZivaji polyaniliové matice, které maji
za Ukol zabranit popraskani aktivniho materidludgna tim i zlepSeni viastnostii p
cyklovani. Nejno¥jsi vysledky vyzkumudchto materidl ukazuji, Ze nano-materialy
potaZzené tenkou vrstvou uhliku dosahuji velké Aerpslastnosti v procesu
cyklovani.
Materialy pro elektrolyty

Elektrolyty se skladaji z vodivé lithné soli (tdtumroboritan LiBF,
hexafluorofosforénan LiPF, chloristan lithny LiClQ) a rozpou&idla. Pongr mezi
vodivou soli a rozpoudtlem se voli takovy, aby elektrolyt byl maximéwodivy.
Jako rozpoustllo se pouzZivajitizné snisi etylen-, propylen-, dimetyl-, dietyl-, nebo
metyletylkarbonat. Zde hrozi riziko poleptani pakphebo koroze uvnitzaizeni,
pokud by elektrolyt vytekl. Tomuto nebezjpéeli tSina vyrobki uzawenim do
stabilniho kovového plast
Ostatni pouzivané materialy

Material separatoru, ktery oéldje elektrody, se jednotlivych vyrobdisi.
Obvykle se pouziva tkany nebo gls¢ho nylonu nebo velmi tenké porézni folie
z polyetylénu nebo polypropylénu. Separiamateridl musi byt porézni k tomu, aby
mohl zajistit iontovou vodivou cestu pro elektrolptikroporézni membrana
z polypropylenu (gerald), se vyuziva jako plynoadiéra a zarovenabizi
minimalni iontovy odpor. Tato plynova bariéra jemgoné m¢kka, pokud je mokra,
proto je umistna mezi déma vrstvami tkaninového separatoru, a tim je Zm&jeji

VEétSi pevnost.

3.3 CHEMICKE REAKCE V CLANKU

UvaZujeme-li systém s katodou LiCe@ uhlikovou anodou, Ize celkovou
reakci vélanku rozalit na dw parcialré odliSné reakce

Na kladné elektratiprobiha oxidace:
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i

LiCoO, X
~ EJoldaH

Li* +Li,_ CoO, + xe”

na zaporné elektrédgrobiha redukce:

R s i
C+xLi™ +xe Li,C
AN
vybijeni

takZe celkovou reakci 8lanku Ize zapsat
ifeni

. i s .
LiCoO, +C Li, C + Li,_ ,CoQ,
et

Z uvedenych rovnic nam vyplyva, Ze elektrolyt ghoiuze funkci iontového nas.
Nema Zadny vliv na probihajici reakce mezi elekdrod Proto Li-ion baterie

potrebuji velmi malé mnozstvi elektrolytu.

3.4 INTERKALA CNi PROCES

Aktivni materialy v Li-ion ¢lancich pracuji na reverzibilnim rezimu. lonty
Li+ pii nabijeni pechazi z kladné elektrody na zapornoti.\igbijeni je to naopak.
Reverzibilni rezim znamend, Ze ionty lithia jsouebitany nebo vkladany do
hostitele bez vyznamnych strukturalnich émmhostitele Qbr3.). Tento proces se
nazyva interkaléni proces. V idealnimifpadct je proces interkalace chemicky nebo
termalre vratitelny beze ztrat.

V piipadt Li-ion ¢lanki dvojice elektrodovych materiabii procesu nabijeni
a vybijeni nemdni svoji makroskopickou ani mikroskopickou stavbBak
elektrochemické reakce probihaji tak, Z& pabijeni hostujici ionty zaiphji
elektrodu hostitele, a v op@ém gFipadt se hosté (ionty Li+) i@sunuji do opmé
elektrody. RBi téchto reakcich stavaji vlastnosti elektrolytu nezmeny, coz

zarwuje dlouhou zivotnost.
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hostitel

interkalat

Obr 3. Princip interkala*hiho procesu

Materidlem kladné elektrody v Li-iodlancich byvaji oxidy kovu, ktery ma

bud’ vrstevnatou, nebo tunelovou strukturu. Na zapoetektrody se pouZziva

grafitovy nebo amorfni uhlik s vrstevnatou struktupodobnou grafitu. Tento oxid

kovu, grafit a jiné materialy zastavaji funkci htede, do kterych sedenuji ionty
lithia (hosté) a spota¢ vytvareji senduiové struktury. Tento proces je znazorma
Obr4.
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Obr 4. Interkala‘ni proces v Li-ion¢lancich [10]

3.5 NABIJENI LI-ION CLANK U

Akumulatory Li-ion se nabijeji podobn jako bezudrzbové oléné
akumulatory, standardnze zdroje nafii, s omezenim nabijeciho prouduii P
nabijeni se klade velkyidaz na pesné dodrzeni koteého nabijeciho n&p. | malé
piekrateni nabijeciho napi podstats zkrati dobu Zivotalanku, naopak ifp napsti
menSim sé&lanek nenabije na plnou kapacitu. Koné nabijeci nafti je podle typu
¢lanku 4,1 nebo 4,2 V, a jéeba je dodrZet siesnosti +1 %.

U nabijeciho proudu se neklade takowrak na dodrZzeniipsné hodnoty.
Bude-li proud mensi, bude nabijeni trvat déle. Wgrauvadji maximalni nabijeci
proud od 0,1 do 2C (Jednotka C je rovna jmenovitéragti ¢lanku) Bude-li mit
¢lanek kapacitu nap900 mAh a povoleny nabijeci proud 0,5 Gizeme jej nabijet
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proudem az 450 mATypicky pribéh nabijeni¢lanku Li-ion je naObr5. a plati pro
nabijeni proudem 1 C.

> :
| — 4 —
[ R VA s N 100 2
i : —
D : ©
T 2. Jocsas =
2 : 5
: L : T50 o
\ Nabijeci proud I

i
0 1 2 3
doba nabijeni [h]

Obr 5. Puibéh nabijeciho nagti a proudu u nabijeni Li-ion¢lankii [9]

Z obrazku je patrné, Zganek se nabiji velmi rychle. V prvni fazi &&nek
nabiji proudem tak dlouho, dokud gdmaclanku nedosahne ko&reého nabijeciho
napsti. V okamziku, kdy nagti ¢lanku dosahne koweého nabijeciho na&p, je
¢lanek nabit fblizné na 70 %, pokud byliedtim téndt vybit. Byl-li ¢lanek vybit
jen ¢ast&né, je vtomto okamziku jeho nabogtéi. V druhé fazi s€lanek nabiji
konstantnim naftim a nabijeci proud se postémmensujeClanek povaZujeme za
nabity, pokud nabijeci proud poklesne na 0,05Cjeaibio proudu. Doba nabijeni se
nemusi hlidat a&lanek ntize byt v nabijéce libovolre dlouho. U novych nebo
hluboce vybitychélanki se nabiji velmi pomalu prouderéadu jednotek miliampér
tak dlouho, dokud jejich n&p nedosahne 2,7, az 3 V. Takové formovdainku trva
velmi dlouho,tadové hodiny.Clanky nelze rovnou nabijet velkym proudem, mohly
by se vaza poskodit.[9]

3.6 DOPOVANI KATODOVEHO MATERIALU

U kobaltitanu lithnytého LiCo®jsou atomy kobaltu obsaZeny v kyslikatych

mezirovinach a atomy lithia jsou v prostoru mezstvami kysliku. Prav kvili
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tomuto usptaddani dochézi ke snadnému uesdani lithnych iontu a zarovepri
opakovaném procesu interkalace/deinterkalace kderduwstruktury, a tim i snizovani
kapacity. DalSim problémem je teplotni nestabilRa.vySSich teplotach dochazi k
uvoliovani kysliku ze struktury, cozibe v kombinaci s organickymi rozpoédty
obsazenymi v elektrolytu vézt az k expléianku. Z divodu €chto dvou problérin
se \&dci neustale snazi hledat nové katodové materi@horse snazi dopovanim
jinymi prvky stabilizovat strukturu stavajiciho deggji pouzivaného materialu
LiCoO,. Prikladem takového nadopovaného materiafizenbyt nap. LiNi;CoO,,
Li1xNaCoO,, Li1KxC0O;,LiNi1xyMn,Co/Oza dalSi. V podstatjde o to, ze jeden
prvek z mivodniho kobaltitou lithnéhgast&né nahrazujeme jinym prvkem. To by
melo myt za nasledek nejen zvySeni stability struktuale i zwtSeni kapacity
materialu. Na druhou stranu vede dopovani i keosditdi napti vaci lithiu. Tyto
skute&nosti jsou ukazany ab3.

Tab 3. Rehled specifické kapacity a nép viiéi lithiu pro bézné pouzivané

a dopované katodoveé materialy

Specificka Napéti
Material kapacita proti Li
mAh/g Vv

LiCoO, 155 3,88
LiNiO, 200 3,55
LiMn,0, 120 4,00
LiNig,C00,30; 190 3,70
LiCoTig,s0, 140 4,10
Lig 33Nig 33MnNg,330, 160 3,60

Dopovani aktivniho materialu Zidodu stabilizace se provadi jiZi wyrob¢
tohoto materialu. Existuje mnoho metod jak vyrok#todovy material LiCo©
nadopovany pomocnym prvkem. Jsou toifldad: metoda sol-gel, metoda srazeni
z roztoku, metoda reakce v pevné fazi a dalsi.

Metoda sol-gel

Sol-gel metoda je ipvazr pouzivand k vyrob anorganickych lidickych

materiah a pro syntézu organicko-anorganickych kompozitniolterial. Je
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zaloZena naifppraw koloidni suspenze (solu), ktery jéepeden na viskozni gel a
nasledg na pevny material. Hlavni vyhody této metody vidinmizké rea&ni
teplot€, tekavosti prekurzar (umoziuji ziskat latky vysokychcistot), dobra
rozpustnost vychozich latek a mirné rgdlpodminky. Mezi nevyhody patvysoka
cena a citlivost &kterych prekurzar vaci vodé a kysliku. Timto zfisobem nizeme
pripravit materialy ve forréd velmi jemného prasku, monolitické keramiky a skla,
keramického vlakna, anorganické membrany, tenkiémol fa aerogelu.

Pfi vyrob¢ LiCoO, metodou sol-gel dochazi k rozmichéani octanu litloné
(LI(CH3COO)H0) a octanu kobalnatého (Co(gEDO)-3H,0) v destilované vad
a nasleda pirekapani do vodného roztoku kyseliny glykolové. é¢sla smis se susi
pii teplo€ 80°C a vznika gel. Tento gel je zihah teplo€ 450°C po dobu 8h a
nasleds je vyzihany prasek peletovan asbpihan pi teplo& 900°C podobu 3h.

Metoda srazeni z roztoku

Pro vyrobu LiCoQse pouziva hydroxid lithny (LIOH +D) rozpu&ny v
destilované vog ktery je nasledhsmichan s dusmanem kobalnatym (Co(N®).
Vznika snés, jez je dale michana a probublavana, Ténito procesy dojde ke
vzniku srazeniny, ktera je dalégfiltrovana a skolikrat proplachnuta destilovanou
vodou a nakonec Zihané feplot 900°C po dobu 24h.

Metoda reakce v pevneé fazi

Je to metoda, jejiz pomoci Izgigravit mnoho chemickych latek. Reakce
v pevné fazi jsou heterogenni a amase odliSuji od &nych reakci v homogennich
kapalnych nebo plynnych systémech, kde &makychlost zavisi fedevSim na
koncentraci a reaktivit reaktani. Reakce v pevné fazi jsou charakteristické
pomalym ptibchem. Pro zvySeni rychlosti je nutné tyto reakcevaudet pri
vysokych teplotach. V nejjednodusSich experimentedhtato metoda nasledujici
postup. Praskové reaktanty dokonale rozemelemeomiphame. Naslednou $m
paletujeme a zd&fvame v peci na vysokou teplotu piegpreé definovanou dobu. Aby
procesu vyroby &kolikrat opakovat.

P vyrobé LiCoO, se pouziva uhtitan lithny (Li,COs) a uhlgitan draselny

(CoC(Q;). Smichané materialy se rozpusti v roztoku voeyykem, ktery se necha
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nasleds vysusit. Poté je Zihana teplotou 400po dobu 30h. VyZihana rozemleta
smes je nasledd paletovana. Vysledné tablety jsowbpihany pi teplo 650C po
dobu 8h, lisovany a @p8h zihany teplotou 95C.[16]
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4. PRAKTICKA CAST

Praktick&¢ést diplomové préace jeémovana vyrob katodové aktivni hmoty
na bazi LiCoQ. Budou vyrobeny jak vzork§istého aktivniho materialu LiCoQtak
i dopované vzorky sodikem (LiNaCgOa draslikem (LIKCo@. Koncentrace
dopovaného prvku bude 10%, 5%, 2,5% a 1%. U vzarkejlepSimi vysledky
budou vyrobeny dalSi dva vzorky v nejbliz§im okadincentrace. U vSech vzdrk
bude
nabijeni/vybijeni.Mteni bude vyhodnocovano v programech EC-Lab odeSposti

zndfena  kapacita a jejich  zavislost na opakovaném  cyklu

Biologic a MS Excel.

4.1 MERICIi METODY

4.1.1 Galvanostatické cyklovani

Tuto metodu pouzivdme igdevSim pro analyzu aigupowd vykonu
aktivnich hmot v realnych provoznich podminkach.zMpracovni a protilehlou
elektrodou prochazi proud (nabijeci nebo vybijedipnstantni velikosti a sledujeme
nagiti jako funkci¢asu mezi minimalni a maximalni hodnotou. Proud hastavuje
jako podil (nap. C/2, C/5) nebo jako nasobek (C, 2C, 5C, ...) stanéwybijeci
kapacity elektrody (C), kde C je naboj dodany zzodlinu. Pomoci této metody Ize
zZjisti fadu dilezitych charakteristickych znakestovaného systému, jako je kapacita
napti  ¢clanka,

termodynamicka reverzibilita, odhad ohmického psiklea cyklovatelnost. U

elektrody, zmina potencialu, jako funkce nabiti, rexdni
materiat citlivych na vlhkost se tyto #ieni provadji v boxech s ochrannou
atmosférou nebo ve specialnich uzsmych celach. Cyklovani iwe byt téz

provadno v termostatickém boxu prodgvani vlivu teploty na jednotlivé znaky.
4.1.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difralni analyza je zakladni, vysoce efektivni, nedesitrok a
Siroce pouzivana metoda kavani struktury krystalickych latek. Tato metoda je
zaloZena na interakci monochromatického rentgermagteni s elektrony atoin
spaivajici v pruzném (bezfotonovém) rozptylu. Vzniki#eni dopada na studovany
vzorek, jehoZ povaha jézn& podle pouzité metody. Pro monokrystalové metmly
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pouziva drobny krystalifpevreny na nastavec. Pro praSkovou metodu se vzorek
upravi do podoby jemného prasku upgwho vhodnym zjsobem na fipravek.
Diky pravidelnému periodickému usjolani atora v krystalické fazi dochazi po
rozptylu a nasledné interferenci rentgenovéh@rmbake vzniku difraknich maxim,
jejichz poloha, intenzita a tvar zavisi na druhonat a dokonalosti jejich uspadani

v 3D prostoru. K detekci difraktovanéhoieai se pouziva fotograficky film nebo
polovodicovy detektor. Mira &ernani filmu je urmdrna intenzié¢ dopadajiciho RTG
z&eni, a ndii se mikrofotometrovanim. Detektor séhbm analyzy pohybuje po
pulkruhové draze a zaznamenava difraktovan@rdagi raznych Ghlech. Studiem
vzniklého obrazce, tzv. difraktogramu pakizeme zptné¢ studovat krystalické

sloZeni vzorku a jeho mikrostrukturu. Ukazka difcacamu je znazogm naObr 6.

P2 P1 P1,P2 Pb-Sb-Sn zlut
00 —
Y R PbSb,0,
C olovnata béloba
= | L Pb,(0)SO,
L
©
5 400 - P1
2 r P2 P4
5 ‘i
© ‘i' P2
pe= P1
0 #0904 R,L . H
N R '| 1

50 70
Difrakéni Ghel [* 20]
Obr 6. Schéma XRD analyzy[23]
Poloha difrakci (poloha Sk na ose x) nam &uje velikost, tvar a
prostorové usp@dani zakladni biky. Intenzita difrakce (velikost 3ky) zavisi na
interakci fotorii s elektronovou konfiguraci zékladni tiy. Tvar Spkky je dan

fyzikalnimi vlastnostmi materialu. Nejide&igi je co nejuzsi Spka.
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Cilem analyzy je weni fazového sloZzeni zkoumaného vzorku. Z praxe je
znamo, Ze neexistuji dwazné latky se stejnym difrékim zaznamem. Z polohy
jednotlivych linii se da zjistit velikost zastougechemicke latky. [20,21,22]

e Detektor

-

e \\\.. '
H‘“‘*:::x R
“Q\\ Mono-
chromator ;

Divergencni clona Protirozptylova N\ T
clona o) \ -

i
Detector-
clona

zorek

L -
\". II LI' / \\ ,fj,

\ I'H \
fokusacni N
kruznice R

Obr 7. Schéma XRDanalyzy [21]
Mezi velké vyhody této metody ineme ze#adit jeji jednoduchost ip
experimentech a poskytovani Zné miry informaci z velkého objemu zkoumaného
materialu. Hodi se vice ke kvantitativnim charaktd@am. Riprava vzorku pro

analyzu je porérné jednoduchéa a navic nezanasi do vzorku mikrostrokiameny.

4.2 POUZITE PRISTROJE

Kulovy vibraéni mlynek PULVERISETTE O
tvrdych materidl na velmi jemnou vyslednou veliko&stic. Mleti niize byt
provadno za sucha i za mokra. K tomu slouzi Sirok& nabfdlecich prvi z
riznych material. Mlynky jsou spolehlivymi pomocniky také pro micha
homogenizaci. U mlynku Pulverisette 0 se jednapmi#glani s jednou mleci kouli

vhodného pro jemné mleti suchych laboratornichkizaebo pevnych latek v
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suspenzi, pro homogenizaci emulzi nebo past. Primégti spdiva v drceni vzorku
razem a tinkem teni. Nadobaigchazi do elektromagnetického kmitani a vzorek
pienasi kmitani na kouli. Na &&tku mleti dochazi k drceni hrubyehsti Gderem,
razem kouli, jemnéastice budou naslednliky kymacivému pohybu koule mlety
ttenim. Ritom je energie kutky voln¢ nastavitelnd a d& se vzdy sladit s mlecim

vzorkem.[13]

Obr 8. Kulovy vibr&ni mlyn

Valeckovy mixér Stuart SRT9D

Digitalni mixer s deviti valci, weny pro velmi jemné, ale velic&iané michani
vzorka. Vzorky ve zkumavkach jsou umialy v horizontalni poloze mezi pomalu
rotujicimi valci. Odebiranim nebdigavanim valé Ize upravovat rozestup mezi

valci pro nadobkytznych piiméra. Doporwuje se pro michani vzaikrve,
viskO6znich roztok a suspenzi pevnych latek v roztoku, kde je vyzadov

minimalni Wtrani. Stuart SRT9D fize byt pouZit v inkubatorech az do teploty 60 °C
a vlhkosti do 80%, nebo v chladné mistnosti azegioty 4 °C.

Obr 9. Vale&kovy mixér Stuart SRTID
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Suchy box MBRAUN LabMaster SP

Vzduchotsny box uéeni k udrzovani inertni atmosféry. Jako inertnhggg pouziva
argon. Dokaze udrzet prostli s obsahem vody a kysliku pod 1 ppiiistroj je
standardé vybaven d¥ma pryZovymi rukavicemi genymi pro snadnou a
bezpé&nou praci uvnitboxu. Aby nebyla $li§ naruSena atmosférahem vkladani

piipravki a nastraj, obsahuje boxigetlakovou komoru sigpravni vanikou.

Obr 10. Drybox Labmaster Sp

MéFici cela ECC-Std
Jedna se o standardni elektrochemicketichcelu utenou k ndrenicélanka
reaktivnich na vodik a kondenzatorovych systénprovedeni se dwma
elektrodami. Nejastji se pouziva pro gfeni elektrod (anod i katod) Li-ion baterii
proti kovové elektro&l zhotovené z lithia. Mobilniasti, které fichazeji do styku
s elektrolytem, jsou vyrobeny z nerezoveé ocelia REExrace proudu mohou byt
vyrobeny z jinych kow, jako je316L (1.4404), zlato a tantal. Je vhodrdarpsieni
cyklické voltampermetrie a impedani spektroskopie, jakoz i pro testovani
Zivotnosti zkoumaného materialu.[12]
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Drzikz

£ nerezové oceli

Zlatem pokovena

pruzina, zajistujici Vik .
T e 0 Z nerezové

mechanické zatizeni

oceli s 2mm jackem

¢lanku (10...50 N)
KrouZek s drazkami
Titanovy pist odolny do w/ PE tésnici
proti korozi v podlozka
aprotickych médiich
PEEK pouzdro zajistujici
T soustiednost elektrody a
PTFE zitka | homogenitu prochazejiciho

proudu

Titanové télo
s 2mm jackem

Obr 11.Rez n#Fici celou ECC-Std
Potenciostaticka stanice VMP3
Jedna se o kvalitni vicekanalovy potenciostat fiBrglLogic, uceny k nérenim
obecné elektrochemie, korozi, baterii nebo sen4oiky své modularni konstrukci
muzeme pipojit az 16 nezavislych kanalVMP3 mize byt vybaven dalSimi moduly
uréenych k ndteni nizkého proudu, impedance a vysokého prouduP38éidi pres
pacitac, pomoci kabelu USB nebdipojeni Ethernet. Pomoci ethernetoveho
piipojeni, mize byt instalovana mistnitsktera umo#uje @istup vice uzivatém k
pristroji. Kazdy kanal ma dva analogové vstupy a@yaly vystup pro spravu
externich nastrdj jako jsou nafiklad rotujici elektroda, nebadémenné mikrovahy
a zaznamenavat generovana data. Teifstrpj se dodava se softwary ES-Laba ES-

Lab Express.

4.3 PRIPRAVA ELEKTRODOVYCH MATERIAL U

4.3.1 Priprava ¢isté aktivni hmoty LiCoO,

Pro p@ipravu mnozstvi 0,02M aktivni hmoty LiCe@ nejprve nutné

namichat spravné mnoZzstvi jednotlivych latek. BuelgmouZivat uhéitan lithny
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(Lio,COs) a uhlgitan draselny (CoCé¢). Pro vyp@itani spravného mnozstvi
pouZzijeme vzorec:

m=M, -n-x (1)
Kde m hmotnost [g]

M, molarni hmotnost [g/mol]

n koncentrace [mol/l]

X procentualni zastoupeni materialu v aktivni kimot
Molarni hmotnosti jednotlivych preka pouzitych uhtiitani jsou uvedeny v tabulce
Tab4:

Tab 4. Tabulka molarnich hmotnosti prvika pouZzitych uhlitani pro LiCoO,

Prvek Li Co C Co; Li,CO; CoCOs

Molarni
hmotnost

g/mol 6,941 58,933 | 12,011 | 60,009 | 73,891 | 118,942

Molarni hmotnosti pouzivanych utiiani jsou vyp@itany podle nasledujicich
vzorQi:

Li,CO; => M,=2*(6,941)+60,009= 73,891 g/mol (2)

CoCQG; => M,=58,933+60,009= 118,942 g/mol 3)

Nyni uz mame péebné hodnoty kvypitu hmotnosti pouzivanych

slowenin. Uhlgitanu lithného by se &b davat vzdy o 10% vice nez je vyikana

hodnota:
my,; =M, -n-x=73891%0,02%*05+1,1=0,8120g (4)
Mmeo = M, -n-x =118942 0,02 x 1 = 2,3788g (5)

Ve vzorci @)je navic pgitano s hodnotou 0,5. Tato hodnota vyjgd fakt,
Ze v uhlgitanu lithnatém se lithium vyskytuje jako dvou mado

Presrt navazené a smichané materialy se rozmichaji austizg roztoku
vody s etylem. Posm vody a etylu by rd byt nasledujici: voda 2/3, etyl 1/3.
V naSem pipadt se pouzival 9ml roztoku. Tedy 6ml vody a 3ml etyRo
dukladném rozmichani se smumisti do suSici pece, kde se suSi 12haditelot
90°C. Po vysuseni vloZzime suSinu do kulového wbiao mlynku a nechame drtit

minimalré 1hodinu. Vyslednou sés vloZzime do vakuové elevatorové pece a za
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piistupu vzduchu zZihame 30hoditi peplo& 400°C. Nafist teploty by nal byt 3°C
za minutu. Vyzihanou s&8 vloZzime opt do kulového mlynku a nechame asi hodinu
drtit. Poté ze vzorku vytwime tablety paletovanim. Tato operace se provadi
v hydraulickém lisu tlakem 2tun po dobu cca 15mirdhotovené tablety Zihame
v peci po dobu 8 hodinipteplo€ 650C. Nafist teploty je opt 3°C za minutu.
VyZihanou s tabletu @& meleme v kulovém mlynu a lisujeme v hydraulickésu
za tlaku 2t po dobu 15minut. Vysledné tablety¥toploZime do pece a Zihame 8
hodin @i teplo& 95C0C. Vytvorené tablety jsou rozdrceny v kulovém miynu.
Rozdrcenou sis vyjmeme z mlynku a vlozime spravné mnozstvi NMP
(Methylpyrrolidone), PVDF (Polyvinyliden difluoridd 20 minut meleme. Pogdse
piidavd SUPER P (uhlik) a 8pse mele po dobu 20minut. Nakonec swlgva
rozdrcena aktivni elektronova hmota a meleme vvérno mlynu po dobu 40 minut.
Jak jiz bylo fe¢eno, jednotlivé sloZzky musi byttigany ve spravném paru.
V naSem pipact by méla mit vysledna hmota hmotnost 0,40g &arby obsahovat
80% aktivni hmoty. Jednotlivé slozky pak budou Inmitotnost:
NMP = 1455ul
PVDF(10%) = 0,040g
SUPER P (10%) = 0,040g
aktivni hmota (80%) = 0,32g
Vyslednou tekutou s&s naneseme na hlinikovou folii a nechame vysusit

4.3.2 P¥iprava dopované aktivni hmoty LiXCoO, (X=Na nebo K)

Pro gipravu mnoZstvi 0,02M aktivni hmoty LiXCof@ stejié jako u
piipravy ¢isté aktivni hmoty nutné namichat spravné mnoZzstnotlivych latek.
Budeme pouzivat ulitan lithny (Li,COs), uhlicitan kobaltnaty (CoCg) a uhlgitan
sodny (NaCOs) respektive uhéitan draselny (KCOs). Pro vypd@itani spravného
mnoZstvi pouZijeme vzorec:

m=M, -n-x

@)

Kde m hmotnost [g]
M, molarni hmotnost [g/mol]
n koncentrace [mol/l]
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Molarni hmotnosti jednotlivych prika pouzitych uhéitani jsou uvedeny Wabb:
Tab 5. Tabulka molarnich hmotnosti prvika pouzitych uhléitani pro LIXCoO,
Prvek Li Co K Na C03 L|2CO3 COC03 K2C03 N32C03
Molarni | /01 | 6,941 | 58,933 | 39,100 | 23,000 | 60,009 | 73,891 | 118,942 | 138,209 | 106,090
hmotnost

Molarni hmotnosti pouzivanych ubiiani jsou vyp@itany podle nésledujicich

vzoral:

Li,COs; => M;=2%(6,941)+60,009= 73,891 g/mol
CoCQ; => M,=58,933+60,009= 118,942 g/mol
NaCO; => M,=2*(23,000)+60,009= 106,090 g/mol
K,CO; => M=2*(39,100)+60,009= 138,209 g/mol
Ve vzorcich vz.2,3,6 a 7 jsou hodnotyileZité pro vypdet hmotnosti

(@)
3)
(6)
(7)

jednotlivych slodenin. Uhlgitanu lithného by se #ho davat vzdy o 10% vice nez je

vypcocitana hodnota.#@hled hmotnosti sl@enin pro jednotlivé materialy s nahradou

Li za Na nebo K jsou zndzammy v Tab 6.
Tab6.Tabulka hmotnosti uhditaniz pro material LiXCoO2, kde X=Na nebo K

Li;-xNa,CoO, Li1<K,CoO,
Latka Li,CO; | CoCO; | Na,CO; | Li,CO; | CoCO; | K,COs
m [g] m [g] m [g] m [g] m [g] m [g]
x=1% | 0,8054 | 2,3788 | 0,0106 | 0,8054 | 2,3788 | 0,0138
x=2,5% | 0,7943 | 2,3788 | 0,0265 | 0,7943 | 2,3788 | 0,0346
x=5% | 0,7759 | 2,3788 | 0,0530 | 0,7759 | 2,3788 | 0,0691
x=10% | 0,7389 | 2,3788 | 0,1061 | 0,7389 | 2,3788 | 0,1382

Priklad vypaitu gramaze pouzitych uliitand pro 5% nahradu

v materialu LiINaCo®@

my,; =M, -n-x=73891%0,02+*0,5*1,05=0,7759¢g

Mo = M, -1 - x = 118,942 % 0,02 1 = 2,3788g
My, = M, -n-x =106,090 = 0,02 = 0,5 x 0,05 = 0,0530g (9)

(8)
()

Na za Li
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Ve vzorcich(8) a (9)je navic pditano s hodnotou 0,5. Tato hodnota vyjge
fakt, Ze v uhkitanu lithnatém a uhlitanu sodném se lithium/sodik vyskytuji jako
dvou molové.

Nasledn& Uprava aktivnich hmot je t#ntotozné s fipravou aktivni hmoty
LiCoO,. Jedinym rozdilem je prvotni michani navdZzenychown. Zatim co u
piipravy ¢isté aktivni hmoty se sléeniny michaly v roztoku vody s etylem, u
piipravy dopovanych aktivnich hmot se michaji ¢itdny nasucho ve valkovém
mixéru. Divodem této operace je snadna rozpustnost sodikaslikli ve vodnych
roztocich.

4.4 SESTAVENI CELY A M ERENI KAPACITY ELEKTRODY

Jelikoz lithium sil# reaguje na vzduchu, musi se sestavovani cely g¢bva
v inertni atmosfé&e. To nam zari drybox firmy MBraun LabMaster Sp. VysuSena
cela ECC-Std se vlozi spolu s vyseknutymciteem vysuSené aktivni hmoty
nanesené na hlinikové folii do boxu. Z platkstého lithia vysekneme vyseikem
(pramér 18mm) teéik, oSkrabeme zoxidovanou vrstvu a vloZzime jej ddakiu
z nerezové oceli. Naép poloZzime separator a zalijeme [®0elektrolytu LiPF.
Nasled® do drzaku vioZzime téik a elektrodovym materidlem a celu
zkompletujeme.

Takto sestavenou celou vyndame z boxu igofime k potenciostatu.
Nastavime nabijeci proud, vybijeci proud, hmotmsivni hmoty, péet opakovani

a provedeme gieni.

4.5 MERENI KAPACIT AKTIVNICH HMOT

Pri méfeni kapacity aktivni hmoty bylo pouzito galvanoste cyklovani.
Potencialové okno jsme nastavili 2,5 - 4V prothilit To znamend, Ze se vzorek
nabije na hodnotu 4,2V a nasléde vybijen az na hodnotu 2,5V. Zaznamenava se
priabéh vybijeni. Pokud hodnota vybijeciho gtklesne na hodnotu 2,5V, && se

meéieny vzorek ot nabijet. Po nabiti se opakuje vybijeci procesijdai i vybijeci
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proud stanoven na 0,5C za&egpokladu, Ze kapacita materialu je 120mAh/g

spaita ze vzorcgl0).

_ _ CMat'0,8-(Mceig—Mmgisk) ﬂ
Inasvve = 0,5C = . =] (10)

Kde je:

CwmaT predpokladana kapacita materialu (stanoven na 120g)Ah/

Meelk hmotnost Al disku s nanesenou aktivni hmotou [g]

Maisk hmotnostistého Al disku (v naSenmipadct vzdy 0,0138Q)
Napiiklad vypaet velikosti nabijeciho a vybijeciho proudu pro neko s 2,5%
ndhradou lithia sodikem dé790NaydC00C,a hmotnosti  reného  disku
Mee=0,02879g bude vypadat:

120-0,8-(0,0287 — 0,0138
INAB/VYB = O,SC = ( ) ) = 0,7152mAh/g

Pro ugeni kapacityisté katodové aktivni hmoty LiCaQbyly pripraveny 4
vzorky o stejné koncentraci jednotlivych sloZekpagitanych v kapitole3.3.1

se

ulv]

Priibéh vybijeciho napéti vzorkt LiCoO:

45 ----
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5 [rbrbereibi

3 F LiCoO2¢.11.cyklus = = = LiCo0O2¢.1 2.cyklus ‘-

LiCo0O2 ¢.2 1.cyklus LiCo0O2 ¢.2 2.cyklus

2,5 | ——1iCo02 ¢3 L.cyklus = = = LiCoO2 ¢.3 2.cyklus ===~

LiCoO2¢.4 1.cyklus = = =LiCo02 ¢.4 2.cyklus
2 1 1 | | 1 1 | | 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Q vybijeni [mA.h/g]

Obr 12. Puibéh vybijeciho napti pii méiFeni kapacit LiCoQ
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Q vybijeci [mA.h/g]
1. cyklus | 2. cyklus
LiCoO,¢.1 143,552 141,656
LiCo0O,¢.2 130,129 128,931
LiCo0O,¢.3 135,739 132,378
LiCoO, &.4 119,204 | 116,785

Tab 7. Tabulka nardi‘eny kapacit vzork LiCoO,

Jak je vidt naObr 12. aTab 7. nejwtSi kapacity bylo dosazeno u vzorku
¢.1. Vprvnim cyklu vykazoval vzorek kapacitul43,552Ah/g aktivni hmoty.
V druhém cyklu jiz tato kapacita klesla na 141,&6»8h/g aktivni hmoty.

U vzorki, kde lithium nahrazuje draslik, budou vyrobeny 4#@rky. U ¢ty
vzorki je v aktivni hmaot Liy.1K,CoG; lithium nahrazeno draslikem v procentualnim
zastoupeni 1%, 2,5%, 5% a 10%. Ve zbyvajicich dvearcich bude lithium
nahrazeno dopovacim prvkem v procentualnim zastougelo procenta s nejtsi

kapacitou z pvodni série vzonk.

Prubéh vybijeciho napéti u dopovaného vzorku
LizvK«C0O: pro ndhradu 10%,5%,2.5%,1%
43 rromes R R LTI R RN RN N :
o L T
T I T O T T L N\
3’5 ______ Liioid doioiida I i b ic Lidaici U ) doil i dda : ______ :_ _____ JI l
Li(0,9)K(0,1)Co02 1.cyklus : : !
u[v] - = = Li(0,9)K(0,1)Co02 2.cyklus i i i
3 | Li(0,95)K(0,05)Co02 1.cyklus SRR ENRE AR
— — —Li(0,95)K(0,05)C002 2.cyklus | ! |
——Li(0,975)K(0,025)Co02 1.cyklus | | i
2,5 |-- = ==Li(0,975)K(0,025)C0o02 2.cyklus - ---—- Fid-i-b 1
Li(0,99)K(0,01)Co02 1.cyklus i i i
Li(0,99)K(0,01)Co02 2.cyklus i i !
) : ! : ! ! ! !
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
Q vybijeni [mA.h/g]
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Obr 13. Puibéh vybijeciho napti pii méreni kapacit Li.xKxCoO,

Tab 8.Tabulka nardi‘eny kapacit vzork Li1 K xCoO,

Q vybijeci [mA.h/g]
1. cyklus | 2. cyklus

Lip,9Ko,1C00, 111,450 | 110,607
Li,95K0,0sC00; 105,896 | 102,819
Lio,075K0,025C00; 119,040 | 117,032
Lio,99K0,01C00; 113,933 | 110,015

Z Obr 13. aTab 8. je vidét, Ze nejlepSi kapacitu vykazuje vzorek s procdnioé

zastoupenim drasliku 2,5%. A to v prvnim cyklu D89, mAh/g a v druhém cyklu

117,032 mAh/g aktivni hmoty. Nasledujici dva vzorkyudou vyrobeny

s procentualnim zastoupenim drasliku 2% a 3%.

Prubéh vybijeciho napéti u dopovaného vzorku
LivK«Co02 pro nahradu 3%,2.5% , 2%

4,5 (-mme-

35 feo--r

UVl — Li(0,97)K(0,03)C002 1.cyklus
Li(0,97)K(0,03)Co02 2.cyklus

—— Li(0,975)K(0,025)C002 1.cyklus

— — = Li(0,975)K(0,025)C002 2.cyklus

2,5 |- Li(0,98)K(0,02)Co02 1.cyklus

— — = Li(0,98)K(0,02)Co02 2.cyklus

2 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Q vybijeni [mA.h/g]
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Obr 14. Puibéh vybijeciho napti pii méreni kapacit Li-xKxCoO, pro ndhradu 3%,
2,5% a 2%

Tab 9.Tabulka nandi‘eny kapacit vzork Li1 K xCoOypro nahradu 3%, 2,5% a 2%

Q vybijeci [mA.h/g]
1. cyklus | 2.cyklus

Lio,98K0,02C00, 115,471 113,541
Li,975K0,02sC00; 119,040 117,032
Lig,07K0,03C00; 106,840 104,794

Z Obr 13.aObr 14. je jasr patrné, Ze nepiSi kapacitu mé vzorek s 25% nahradou
lithia draslikemLy 9790 024C0Oa to 119,040 mAh/g aktivni hmoty.

Zavislost kapacity na velikosti procentualni
nahrady lithia draslikem

120,000 | :

118,000 / 1. cyklus -
116,000 7I‘ 2. cyklus |
114,000

' A
112,000 / ‘
Quybijeci 110.000 ‘//
[ el 108,000 —

106,000 N S — —
104,000 N
102,000
100,000

'/

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Velikost procentualni nahrady Li draslikem [%]

Obr 15. Zavislost kapacity na velikosti procentuaimahrady lithia draslikem

Podobnych vysledkbychom ngli dosahovat u vzofk kde lithium nahrazuje
sodik, budou vyrobeny &p 4+2 vzorky. U 4 vzorku bude v aktivni hrioLi.
1NaCoQ;, lithium nahrazeno sodikem v procentuélnim zastoufpéo, 2,5%, 5% a

10%. Ve zbyvajicich dvou vzorcich bude lithium ret@no dopovacim prvkem
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Vo

v procentualnim zastoupeni okolo procenta sét&jvkapacitou zijvodni série

vzorku.

Pribéh vybijeciho napéti u dopovaného vzorku
Li.v«NaxCoO: pro nahradu 10%,5%,2.5%,1%
4,5

3,5
——— Li(0,9)Na(0,1)Co02 1.cyklus

— = = Li(0,9)Na(0,1)Co02 2.cyklus

3 - Li(0,95)Na(0,05)Co02 1.cyklus
Li(0,95)Na(0,05)Co02 2.cyklus
Li(0,975)Na(0,025)Co02 1.cyklus
2,5 - =——1i(0,975)Na(0,025)Co02 2.cyklus
— = = Li(0,99)Na(0,01)Co02 1.cyklus
- = = Li(0,99)Na(0,01)Co02 2.cyklus

ulv]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Q vybijeni [mA.h/g]

Obr 16. Puibéh vybijeciho nagti pii méreni kapacit LixNayCoO,

Tab 1QTabulka naméiFeny kapacit vzorit Li;xNa xCoO,

Q vybijeci [mA.h/g]
1. cyklus | 2. cyklus
LigoKo,,C00, 121,211 | 117,956
Lig,05K0,0sC00, 131,605 | 128,035
Li,075K0,025C00; 139,782 | 131,246
Lio,00K0,0:C00, 134,875 | 124,761

Z Obrl6. aTablO0. je vidt, Ze nejlepsSi kapacitu vykazuje vzorek s procdnioa
zastoupenim sodiku 2,5%. A to v prvnim cyklu 139,@Ah/g a v druhém cyklu
131,246 mAh/g aktivni hmoty. Nasledujici dva vzorkyudou vyrobeny
s procentualnim zastoupenim drasliku 2% a 3%.
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Vyroba vzork Liggsdo,02dC00: a Lioo7dKo0,03dC00, se nezdédla. Béhem
meieni kapacity doslo ke zkratu. Ten mohlaigpbit mikrotrhlina v aktivni hmet
Tato trhlina mohla, vzniknouipnanaseni aktivni hmoty a nasledném suSeni ngbo p
findlnim lisovani. Lze vSakipdpokladat Dbr 17., Ze nej¥tSi kapacitu ma vzorek
s 2,5% nahradou lithia za sodik {biNay 02C00)a to 139,782 mA.h/g aktivni
hmoty.

Zavislost kapacity na velikosti procentualni
nahrady lithia sodikem
145,000
140,000 —~
135,000
Quybijeci NG
[mA.h/g] 130,000 \\ —1. cyklus
125,000 \\
, N 2. cyklus
\\\
120,000
115,000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Nahrada Li sodikem [%)]

Obr 17. Zavislost kapacity na velikosti procentualmahrady lithia sodikem
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L6o Velikost kapacit aktivni hmoty vzorku s

nejlepsSimi vysledky

140

120

100

vibVieﬁlo
[mAh/g]
60

40

20

1. cyklus 2. cyklus 1.cyklus 2. cyklus 1. cyklus 2. cyklus
LiCoO, 10,975%0,025400; Lig,975Nag,02:C00,

Obr 18. Velikost kapacit aktivnich hmot vzatls nejlepSimi vysledky

4.6 MERENI ZAVISLOSTI KAPACITY NA CYKLOVANI

Jak uz bylo vidt v predchozim mifeni, bude kapacita aktivnhi hmoty
s nafistem pdéta cyklu nabijeni/vybijeni klesat. Proto se u kazdémmorku
promgfuje pra¥ zavislost kapacity na cyklovani. & se opt galvanostatickou
metodou s nastavenim potencialového okna na 2,% -préti lithiu. Nabijeci a
vybijeci proud se sg@td z modifikovaného vzorcel@). Rozdil od prvniho rreni
bude v tom, Ze u profmné G Se jiZ nepoitd s edpokladanou kapacitou
120mAh/g, ale dosazujeme zde riemou kapacitu zipdchoziho r&éeni.

Ivasvvs = 05C = CMat1'0,8‘(7rzlcelk_mdisk) [%] (11)
Kde je:

CwuaT1 kapacita materialu z¢rena i méeni kapacit [mAh/g]
Meelk hmotnost Al disku s nhanesenou aktivni hmotou [g]

Maisk hmotnostistého Al disku (v naSemifpads vzdy 0,01389)
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Nabijeci a vybijeci proud pro vzorekolidNay 024000 hmotnosti niifeného disku
Meen=0,02879 a nagtené kapacity (an=139,782mAh/g bude vypadat:
_ 139,782 -0,8-(0,0287 — 0,0138) _

Inag vy = 0,5C = > 0,833MmAR/,

Z divodu velikosti dat budou uvedeny pouze zavislostpdcit aktivnich
hmot na cyklovani pouze u vzorku s nejlepSimi wilsje z gredchoziho réeni.
Budou to vzorky LICo®@¢.1, Lip 978K 0,024C00; a Lig 979Nap 024C00,.

Pribéh vybijeciho napéti pfi opakovaném
cyklu nabijeni/vybijeni u vzorku LiCoO: ¢.1

4,4
4,2
4

3,8 N N
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Quybijeci [mA.h/g]

Obr 19. Puibéh vybijeciho napti pifi opakovaném cyklu nabijeni/vybijeni u vzorku
LiCo0O, ¢.1
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Priibéh vybijeciho napéti pfi opakovaném
cyklu nabijeni/vybijeni u vzorku

Lio,975Ko,025C002

4,

4,2

a

i NN

24 ALY
v 34 AR

2 RA LA

2 N

2,6 F

2,4

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Quybijeci [mA.h/g]

Obr 20. Puibéh vybijeciho napti pii opakovaném cyklu nabijeni/vybijeni u vzorku
Lio,9790,024C00;

Priibéh vybijeciho napéti pfi opakovaném
cyklu nabijeni/vybijeni u vzorku
Lio.o7sNao,02:C00:

4,4
4,2

3,8
3,6
U[v] 3,4
3,2
3 \
2,8 \
2,6 \

2,4

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Quybijeci [mA.h/g]

Obr 21. Puibéh vybijeciho napti pii opakovaném cyklu nabijeni/vybijeni u vzorku
Lio,079Nap,024C00,
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Z Obr 19-21 vyplyv4, Ze p cyklovani, kapacita aktivni hmoty rapin
klesa. U vzorku zistého LiCoQ je prvnim cyklu velikost kapacity na hodaot
139,133 mAh/g aktivni hmoty. Ta postuphklesa az na hodnotu 121,868 mAh/g
aktivni hmoty. Snadnym vygtem zjistime, Ze éhem 10 cykl se kapacita snizi o
12,41 %.

U vzorku, kdy je lithium nahrazeno 2,5% draslikleske nejen kapacita
vzorku, ale z¥tSi se i pokles kapacitychem 10 cykh nabijeni/vybijeni. V prvnim
cyklu je velikost kapacity 114,947 mAh/g aktivni biy. Ta postupt klesd az na
hodnotu 95,824 mAh/g aktivni hmoty. Pokles kapajity6,64 %.

Jako nejlepsi se jevi vzorek s ndhradou 2,5 % sddio79\Nay 024C00.. Ma o
néco mensi kapacitu nez vzoreKistou aktivni hmotou LiCo® V prvnim cyklu
byla dosazena kapacita 137,816 mAh/g. V desaténu &jsla na hodnotu 126,916
mAh/g. To znamena, Ze kapacitthbm deseti cykl klesla o 7,91 %. Coz je lepSi
nez vzorek LiCo@a vyrazri lepsSi nez vzorek dopovany draslikem.

VSechny tyto skutaosti jsou znazogmy naObr. 22a v Tab. 11 Je v celku
jasné, zetim mensi bude poklestipcyklovani, tim mensi bude degradace aktivni
hmoty na katod a tim i WtSi bude Zivotnost akumuldtoru ¥Amém provozu.
V tomto ohledu se nejvice ngdé¢ jevi vzorek, kdy je lithium nahrazovano sodikem

Tab 11. Tabulka maxim kapacit vzoiéikv jednotlivych cyklech nabijeni/vybijeni

LiCoO, €1 | Lio,975K0,025C00; | Lig,g75Nag 025C00;
Cyklus Quybijen Quybijeni Quybijeni

mA.h/g mA.h/g mA.h/g
1 139,133 114,947 137,816
2 136,991 112,119 136,881
3 134,924 109,775 135,694
4 133,023 107,761 134,198
5 131,233 105,858 132,673
6 129,720 104,107 131,247
7 128,320 102,661 130,000
8 126,009 100,582 129,270
9 123,981 98,186 128,326
10 121,868 95,824 126,916

Pokles v % 12,41 16,64 7,91
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Zavislost kapacity aktivni hmoty vzorku na
cyklech nabijeni/vybijeni

145,000 |
140,000 e —
135,000 '
130,000
125,000 o
120,000
Quvybijeni 115,000
[mAh/g] 110,000
105,000 |
100000 | LiCo02 &1 —
95,000 | ——1i0,975K0,025C002
90,000 |
85,000 |
80,000 | | |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Li0,975Na0,025Co02

Cyklus islo

Obr 22. Zavislost kapacity aktivni hmoty vzarka cyklech nabijeni/vybijeni

4.7 MERENIi POMOCIi RENTGENOVE DIFRAK CNi ANALYZY
XRD

Abychom zjistili, jak moc ovliviuji dopujici alkalické kovy aktivni hmotu
LiCoO, podrobili jsme vzorky s nejlepSimi vysledky XRDalyze. ®mito vzorky
jsou LiCoQg. 1, Li0g75K,024C00ra Lig, 979\ a0,024C00;.
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XRD spektrum vzorku LiCo0:¢.1

Intenzita
[a.u]

ay
L
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26 [ °]

Obr 23.Spektrum rentgenové difréki analyzy pro vzorek LiCo&x'.1

Z XRD spektra je viét, Ze se jedna @isté LiCoQ, coz nam dokazuje

spravné promichani a postuip ypyrobé tohoto typu aktivni katodové hmoty.
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Obr 24.Spektrum rentgenoveé difr&ki analyzy pro vzorek kig74o,024C00;
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XRD spektrum vzorku LiossNaosCoO:
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Obr 25. Spektrum rentgenové difr&ki analyzy pro vzorek kigzNap 02400,

Pokud te& preloZzime spektra jednotlivych gfenych vzork pies sebe aip
dotovani alkalickymi kovy draslikem nebo sodikerm&eime strukturu, rély by se
Spicky spektra objevovatipstejnych ahlech.

XRD spektrum mérenych vzorkt
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Obr 26. XRD spektrum @‘enych vzork
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Obr 26. dokazuje pedchozi Gvahy a to, Ze dopujici prvky nijak neauliy

strukturucistého LiCoQ.
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5. ZAVER

Baterie hraji vyznamnou ulohu v naSi kazdodaimmiosti. Bez nich bychom
nevickli v noci na cestu, nejezdili auty ani nemohli praat mimo dosah elektrické
sit. Existuje mnoho druhakumulatoit z niznych slodenin. Kazda zéchto variaci
ma svoje klady i zapory. Diky tomu néaeme nafiklad v mobilnich telefonech
nebo noteboocich pouzivat otmé akumulatory, protoZe jsotilis t¢Zké.

Li-iontova technologie pét ke Spéce ve swté elektrickych akumulatdr: |
kdyZz ma jisté komplikace v procesu nabijeni a \giiij kdy musime dodrzovat
presna kritéria procesu, jsou velmi kvalitni a nutiiidy svému poréru cena/vykon.
V praimyslovém odvtvi se jiZéisté lithiovych baterii nevyuziva diky horsi kap&cit
malé Zivotnosti. B vyrob¢ katody jsou do aktivni hmotyidavany jiné prvky majici
piedevsim za ukol vyztuzit krystalickouiih, a tim i zvySeni Zivotnostlanku.
BéZzne se niizeme setkat s katodovymi hmotami, jako jsou bilig 0o,
LiCOTio 505, LigsdNig3dVINg 380,, LiMN,O4,LiIFePQ, a dalSi. Jako anodové materiély
se netastji objevuji mizné druhy uhliku disty uhlik, grafit) nebo slaieniny jako
nagiklad LisTisO12. Do budoucna setpvyrobé anod Li-ion baterii mZzeme setkat
se silikonem nebo nano-materialy.

Ukolem praktické&sasti diplomové prace, je nastudovat problematikoly
aktivni hmoty katody (LiCog) a seznamit se s moznostmi dopovanim alkalickymi
kovy. FredevSim se jedna o dopovani sodikem a draslikesled@vala samotna
vyroba ¢isté i dopované aktivni katodové hmoty a p&éemi kapacit a zavislosti
kapacit na cyklech nabijeni/vybijenichto hmot. Katodové hmoty LiCaCbyly
vyrobeny c¢tyii vzorky. Tyto vzorky byly vyrobeny standardnim tzpbem,
popsaném v kapitole 4.3.1. Dopované vzorky jsowbgny podobnym Zisobem.
Jediny rozdil je v pouzitych sléaninach a vtom, Ze prvni michani se neprovadi
v kapaliré, nybrz nasucho. Dopovéani se provadi metodou reageivné fazi. Jako
nejlepSi se u nedopovanych vzbrfevil vzorek ¢islo 1, u ghoz byla narena
maximalni kapacita aktivni hmoty 143,552 mA.hfg ywybijecim proudu 0,5C. P
cyklovani velikost kapacity klesa. Po 10 cyklechiaby téhoz vzorku naghena

kapacita 121,868 mA.h/g coZz znamena pokles o 12%zdié vysledky
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jednotlivych vzork mohou byt zpsobeny nestejnoémnym nanaSenim katodové
hmoty na hlinikovou folii.

U dopovanych vzork bylo v prvnim kroku lithium nahrazeno 10%, 5%,
2,5% a 1% alkalického kovu. Nép&i kapacita byla nasena i vybijecim proudu
0,5C jak u drasliku, tak i u sodikii 2,5% nahrad. V piipadt drasliku byla kapacita
aktivni hmoty 119,040mA.h/g a u sodiku 139,782 nid\.kJ cyklovani kapacita @&p
klesa. Po 10 cyklech nabijeni/vybijeni ndm kapakiesla u drasliku na 95,824
mA.h/g coZ je pokles o 16%. U sodiku kapacita pocyklech klesla na hodnotu
126,916mA.h/g coz je od kapacity prvniho cyklu gskb 7,91%. V druhém kroku
byly vytvoreny dalSi dva vzorky s 3% a 2% nahradou lithié&vdem vyroby &chto
dvou vzork je, abychom si a¥ili, zda je 2,5% nahrada nejvhagiéi variantou.
Vyroba aktivnich hmot s 3% a 2% néhradou sdiledpouze u nahrady draslikem. U
sodikovych nahrad doSlo ke zkratshbm ngfeni kapacity. Tento zkrat mohl byt
zpasoben mikrotrhlinou v aktivni hmét Tato trhlina mohla vzniknoutipnanaseni
aktivni hmoty na hlinikovou folii a nasledném suseebo i poslednim lisovani. U
vzorka Li;xKxCoO, nam vyslo najevo, zZe nejlepSich vyslédke dosahnout 2,5%
nahradou lithia. Z podobnostitikek na Obr 15. A Obr 17. Ize usoudit, Z& p
dopovani sodikem bude vystedkéz dosazeno vzorku
Lio,079N80,024C00.

Pokud bychom srovnali viiv dopovani na vlastnostioklové hmoty LiCog)

nejlepsSich u

vyjde ndm najevo, Ze dopovani draslikem nevyhoWw@pak u dopovani sodikem
by bylo poteba provést dalsi zkoumani. Kapacita aktivni hmotghazi téenst
totozrg jako u nedopovaného LiCeOAvSak pokles kapacity u dopovaného vzorku
je po 10cyklech nabijeni vybijeni o 4,5% mensi.

V posledni fazi mieni byly vzorky s nejlepSimi vysledky podrobeny
rentgenove difrakni analyze (XRD), abychom zjistili, zda dopovankatitké kovy
neovliviiuji strukturu LiCoQ. Z Obr 26. je patrné, Ze difraktogramy vSeaitanych
vzorka se shoduji v polohach $pk. Mizeme tedy potvrdit fakt, Ze dopované prvky

nijak neovlivnili strukturu gvodni katodového materialu.
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