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Anotace

Tato prace se zabyva zlepSovanim postupu vyrobgdk&g&ho materidlu na bazi LiCe@ro lithno-iontové
akumulatory, pomoci metody depozice z pevné f&dének navazuje na problematiku prezentovanou na
konferenci NZEE 20012. Hlavnim cilem je dosazemakdty, ktera by se co nejvice blizila teoreticko&lmog

155 mAh/g u tohoto typu materialu, dalSi pozadaeelocileni co nejmenSich ztrat kapacity gpakovanych
nabijecich a vybijecich cyklech. Po dosazeni ctep&ich vysledik se dale otevira moznost dopovat tento
material dalSimi prvky, s cilem vylepSit jak kapagcitak gfedevsim cyklovatelnost, k jejimuz zhorSovani ma
tento material diky své strukiipirozené tendence.

Abstract:

This work deals with the improvement of the produrttbased cathode material LiCo@ro for lithium-ion
batteries, using the method of deposition of thiedgothase. The main objective is to achieve a capaicat
would be as close as possible theoretical valuerdAb/g for this type of material, additional recgrinent is to
achieve the smallest capacity loss during repeettadye and discharge cycles. After achieving tst pessible
results also opens up the possibility of dopingrttegerial other elements. In order to improve k#hacity and
especially cycling, for whose deterioration of thiaterial due to its structure natural tendencies.

vzniku srazeniny kterd je dalefrgdfiltrovana a

UvoD nekolikrate proplachnuta destilovanou vodou a
. ) o nakonec zihanatpteplog 900°C po dobu 24h.iP

Vroce 1991 fiSla na trh prvni komeni lithno-  yyyziti metody sol-gel dochazi k rozmichani

iontova baterie od firmy Sony, jako katodovy |jCcH,COO)H,0 (octan lithny)) a

material byl vteto baterii vyuzit LiCoO Tento  co(CH,CO00).3H,0 (octan kobaltnaty) v destilované
material je v sotesnosti nejvice vyuzivanym yod a naslednémutpkapani do vodného roztoku
materialem pro kladné elektrody lithno-iontovych kyseliny glykolové. Vysledna s¥s je vysudenaip
¢lanki. Teoreticka kapacita tohoto materialu je 155 teplot 80°C za vzniku gelu, jez je Zihai peplo
mAh/g s naptim vadi lithiu o velikosti 3,88 V. Tento  450°C po dobu 8h. Po tomto Zihani je vznikly prasek

material se vyznaije vrstvenou strukturou, tedy peletovan a naslednnaposledy zihan ip teplog
atomy kobaltu jsou obsazeny v kyslikatych goo°C podobu 3h.[3]

mezirovinach a atomy lithia jsou v prostoru mezi

vrstvami kysliku. Diky této strukte dochazi

k snadnému uvabvani lithnych ioni, ale dochazi EXPERIMENT

také @i opakované deinterkalaci a interkalaci Zakladni snahou této prace bylo vyiteni materialu

k hrouceni této struktury a snizovani kapacity.8al  LiCoO,, ktery by se co nejvice blizil svymi
problém tohoto materialu je teplotni nestabilité, p vlastnostmi pedpokladanym viastnostem. Pro vyrobu
vySSich teplotach dochazi k usiolani kysliku ze tohoto materialu byla zvolena metoda depozice
struktury. Toto uvalovani mize vreakci zpevné faze. Jako zakladni materiadly pro vyrobu
s organickymi rozpou&tlly obsaZzenymi v elektrolytu mohou byt pouZity dushany gipadré uhlicitany
smeiovat aZz k exploziclanku. Ztohoto dvodu se lithia a kobaltu. V naSemifpact byl zvolen LyCOs
hledaji zcela nové katodové materidly, nebo dochaz{uhli¢itan lithny) a CoC@(uhli¢itan kobaltnaty) tyto

k dopovani LiCo@ dalsimi prvky ve snaze dva materidly byli smichany v ekvivalentnim
stabilizovat strukturu tohoto materialu. [1],[2] mnozstvi 0,02M, mnoZzstvi ulbiitanu lithného bylo
Existuje rekolik typt metod vyroby LiCoQ zvySeno o 10% zidodu cast&né ztraty Bhem
kuptikladu metoda srazeni z rozfokmetoda sol-gel  Zihaciho procesu. Zakladni materidly byly smiseny,
a metoda depozice z pevné faze. Metoda srazerptivodré doporiené suché michani bylo nahrazeno
Z roztoki vyuziva pro vyrobu LiCo® rozmichAnim ve s#si destilované vody a
LIOH +H,O (hydroxid lithny) rozpugny etylalkoholu v porsru 2:1 a naslednvysouseny H

v destilované vog& ktery je nasledh smichan teplog€ 90°C po dobu 12h. VysuSena &mbyla
Co(NG), (dustnan kobaltnaty) a vznikla s je rozemleta v kulovém mlynu, nasypana do
dale michana a probublavana £@asleda dojde ke  glazurované misky a zihana po dobu 3@htgplot



400°C. Vyzihany material byl nasletimozemlet a
peletovan, vznikla peleta byla &wihana fi teplot Vzorek vyrobeny v glazurové misce vykazoval jiz
650°C po dobu 8h. V dalSim kroku se opakovalv prvnich dvou cyklech malou kapacitu 25mAh/g,
proces rozemilani, peletovani a zihani tentokréite p proto byla u dalSiho vzorku nahrazena glazurova
teplo€ 950°C po dobu 8h.[4] i zihani g 950°C  miska zihaci miskou bez glazury.
doslo k reakci vzorku s glazurou a jejimu roztaveni
Vysledny material byl rozemilan v kulovém mlynu a
nasledd byla smichana ve vialce $m sloZena Eue ve. O discharme
zrozpoudtdla NMP  (N-Methyl-2-pyrrolidon), T RREvE momenEEE
pojidla PVDF (Polyvinylidenfluorid) a uhlikem Super
P. Hmotnostni po#r latek byl LiCoQ 80%, Super P
10%, PVDF 10%. Vysledna s® byla nanesena
pomoci &ky na Al folii vysuSena a zalisovana.
Z potazené Al folie byl vyseknut disk o gonéru ]
18mm a vloZzen do ECC-STD elektrochemické cely =7
sestavené v argonové atmdsféuvnit glove boxu, ]
jako anodovy materidl bylo pouzitgisté lithium a efyr—
jako elektrolyt 1M LiPk napu&né v separatoru ze 0 10 20 3 40 B0 D
skelné tkaniny.
Pro n¥feni bylo pouzito galvanostatické nabijeci a @ discharge/m&.hig
vybijeci cyklovani, ficemz potencialové okno bylo opr. 3:  Kapacita v prvnich dvou cyklech s miskou bez
nastaveno na 2,5 — 4,2V proti lithiu. VZzdy byly glazurové pi michani smisi v mlynu
provedeny dva vybijeci a nabijeci cyklyi pichz byl
pomoci hmotnosti naneseného vzorku Wpo Druhy materidl vyrobeny v misce bez glazury
vybijeci a nabijeci proud 0,5C z@edpokladu Ze vykézal zvySeni kapacity na 61,1mAh/g, tato hodnota
kapacita materialu je 120mAh/g. &hto dvou cyki je ale stale daleko od teoretické hodnoty 155mAh/g.
byla odé&tena skuténa kapacita vzorku a vzorek byl Proto byl tento materidl znovu rozmichan v NMP
nasleds desetkrat cyklovan proudem 0,5C. spol&né s PVDF a Super P tentokrate ale v kulovém
mlynu.
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Obr. 1:  Kapacita v prvnich dvou vzorku z glazurové misky @ discharge/méa.hig
Obr. 4:  Kapacita v prvnich dvou cyklech s miskou bez
LiCo02-5eykiu glazurampp glazurové pi michani snisi v mlynu
—— Ewe vs. Q discharge ; ; B ; ;
Vzorek rozmichany v kulovém mlynu vykazal
zvySeni kapacity na 71,8mAh/g. Toto zvySeni je
nejspise zagiinéno lepSim promichanim ssi.
= Dale byla vyrobena sadayt vzorki oznaier_]_)'/ch -1V
z u kterych bylo pi vyrobé na zaklad zjiStnych
w

poznatki upraveno skolik krokid. Kulovy mlyn byl

po kazdém mleti &kolikrat vyciSttn vodou a
alkoholem a vysuSen v suS&ypied kazdym mletim

1 plnén argonem a sés ukena k nanasSeni na Al folii
- byla michana v kulovém mlynu.fiPhanasSeni susi

Q@ discharge/mA.hig s PVDF a Super P,pomoé'rky dochézevlo k veIkém,u
rozpadu nanesené vrstvy a znentwinvyseknuti

Obr. 2:  Kapacita pi 5 cyklech vzorku z glazurové misky



disku, proto byly testovany jiné metody naneseni a

rizné podminky suSeni. Zdhto zkouSek byly
vybrany d¥ metody nanaSeni a to pomoci
odkapavani ze Sghy IZice a st&eni na folii z koule
kulového mlynu.
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Obr. 8: Kapacita vzork&. Ill naneseného pomoci Izicé p0

cyklech

Tab. 1:  Kapacity vzork LiCoO; &.I - IV nanesenych Izici v

prvnich dvou cyklech vybijeni

@ discharge/mA.hig
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Obr.5: Kapacita vzorki&. | naneseného pomoci koul# p0

cyklech

LiCo02-&l-1Zice. mpp

1435 130,1 135,7
mAh/g mAh/g mAh/g
141,7 128,9 132,4
mAh/g mAh/g mAh/g

119,2
mAh/g
116,8
mAh/g

1

2

—— Ewe vs. Q discharge

Ewealy

@ discharge/mA.hig

Obr. 6: Kapacita vzorki&. | naneseného pomoci IZicé p0

cyklech
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Obr. 7:  Kapacita vzork. lll naneseného pomoci koulé 0

cyklech

NanaSeni pomoci Izice se ukazalo jako vR@Ein
material neseny pomoci této metody vykazuje lepsi
vlastnosti, co se ¢ kapacity tak mensi ztratu
kapacity pi cyklovani. Kapacityétyt vyrobenych
vzorki pfi prvnim cyklu byly vrozmezi 143,5 az
119,2 mAh/g.

SHRNUTI

Postupnymi Upravami vyrobniho postupu jako
napiklad mleti v argonu, zema zgisobu nanaseni a
michani smsi bylo docileno zvySeni kapacity
vytvareného materialu LiCoO az na hodnotu
143,5mAh/g. Tato hodnota je velmi blizka teoretické
hodnot a diky znéné nanaSeni doSlo i ke snizeni
ztrat kapacity fi cyklovani. Upraveny postup e
byt dale pouzit k wovani zngn vlastnosti materialu
LiCoO, v ptipads dopovani dalSimi prvky.
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