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Abstrakt

Tato habilitacni prace se vénuje pokro¢ilym lithno-iontovym akumulatorim a post-
lithno iontovym systémiim, pfedevSim pak systému lithium-sira. Teoretickd Cast prace je
vénovana historii a vyvoji lithno-iontovych akumulatord a sou¢asnym trendiim v této oblasti.
Nasledujici cast teoretické prace pak rozebere jednotlivé post-lithno iontové systémy, jejich
vlastnosti, vyhody a nevyhody. Zvlast¢ podrobné budou rozebrany problémy tykajici se
systém lithium-sira, jeho vyhody, nevyhody a moznosti, jak problémy s timto systémem
spojen¢ ftesit. Druha Cast prace je zaméfena na praktické feSeni problému tykajicich se
pfedevsim systému lithium-sira pomoci nékolika rozli€nych metod a také na moznosti vyuZziti
materialu pouzivaného v Li-S akumulatorech, jako anodovy material pro Na-ion akumulatory.
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materialy



Abstract

This habilitation thesis deals with advanced lithium-ion batteries and post-lithium ion
systems, especially the lithium-sulfur system. The first theoretical part is dedicated to the
history and development of lithium-ion batteries and current trends in this field. The
following theoretical part of the thesis analyses the individual post-lithium ion systems, their
properties, advantages, and disadvantages. Problems related to the lithium-sulfur system, its
advantages, disadvantages, and possibilities on how to solve the problems associated with this
system are discussed more deeply. The second part of the thesis is focused on practical
solutions of the problems connected mainly to the lithium-sulfur system by using several
different methods and on the possibility of using the material used in Li-S accumulators as an
anode material for Na-ion accumulators.

Key words

Lithium-ion accumulators, Post-lithium ion accumulators, Lithium-sulfur accumulators,
Sodium-ion accumulators, cathode materials, lithium, sulfur, high voltage cathode materials



Bibliograficka citace

KAZDA, T. Pokrocilée systéemy  Lithno-iontovych a  Post-lithno  iontovych
akumuldatorii. Brno: Vysoké uéeni technické v Brn¢, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich
technologii, 2019. 88 s.



Prohlaseni
Prohlasuji, Ze jsem habilitani praci na téma ,,Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a

Post-lithno iontovych akumulatord® vypracoval samostatné a s pouzitim literatury, kterou
jsem uvedl v seznamu literatury.

V B¢, dne 18. 09. 2019

Ing. Tomas Kazda, Ph.D.



Podékovani

Dékuji doc. Ing. Marii Sedlaiikové, CSc. a prof. Ing. Jifimu Kazellemu, CSc. za cenné
rady a podporu. Stejn¢ tak bych chtél podékovat vS§em koleglim, ktefi se podileli na ptipravé
citovanych publikaci, zvla§té pak Mgr. Davidu Skodovi, Ph.D. Dale bych chtél podékovat své
rodiné a mé pritelkyni Radce, za jejich podporu pii zpracovani této prace.



Obsah

1 UvoD 1
2 LI-ION AKUMULATORY 4
2.1 Zakladni princip funkce Li-ion akumulatort a jejich konstrukce..................ccocoioin, 5
2.2 Zakladni konstrukce Li-ion akumulatorQ ................ccooiiiiiiiiiiiii e 7
2.3 Katodové materialy pro Li-ion akumulatory .................ccoociiiii e, 8
23.1 Katodovy material LICOO2 ........iiiiiiiiiiiiiiii ettt 8
2.3.2 Katodovy material LIMN204 ........uuuriiiiiiiiii s 9
2.3.3 Katodovy Material LIFEPO4 ......cccicci ittt e e e 10
234 Katodovy material LiNixMNyC0z02 .......cuviiiiiiiiieiiiii et 11
2.3.5 Katodovy material LiNio,sSMN1,5004 . ....uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii s 12
2.3.6 Katodovy material Li-rich NIMC.........cooiiiiiiiii e 13
3 POST-LITHNO IONTOVE SYSTEMY 16
3.1 (LTI O T =] | - I PP RP PRSP 16
3.2 Lithium-KYSHKIVZAUCR ..o 20
3.3 SOANO0-TONLOVE SYSTEMY ........oeiiiiiiii et e e e e e e e e 24
3.4 DalSi systémy (K, Mg, €a)........ooouiiiiiiiiie e 27
4 CILE HABILITACNIi PRACE 30
5 PRAKTICKA CAST 31
5.1 Studie vlivu pouzitého uhlikového aditiva na elektrochemické vlastnosti Li-S
AKUMUIAEOTU ...ttt s et e e e e e s e e e e ennes 31
5.2 Modifikace elektrod pomoci kryogenniho mleti siry ...............ocooo, 37
5.3 3D strukturované elektrody pro Li-S akumulatory................cccocoiiiiiiie e 44
5.4 Protektivni vrstvy zabranujici migraci polysulfida v Li-S akumulatoru............................. 51
5.5 Uhliko-kovovy kompozit jako anodovy material Na-ion akumulatori.............................. 60

6 ZAVER 65



10

BIBLIOGRAFIE
SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
SEZNAM OBRAZKU

SEZNAM TABULEK

66

82

84

88



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

1 Uvod

V soucasné spole¢nosti je jednim ze stézejnich témat oblast cisté mobility
a obnovitelnych zdroju energie. Tato témata se celkové daji shrnout pod termin udrzitelnost,
jelikoz bez Cisté mobility budeme dale zvySovat mnozstvi zplodin (COx, NOx, SOy, pevnych
¢astic ¢i polyaromatickych uhlovodikll) v ovzdusi, coz ma neblahy vliv na nase zdravi,
ale pfedevsim podporuje problémy spojené s klimatickou zmeénou, které jasné pocitujeme
jiz dnes [1]. V piipad¢ obnovitelnych zdroji energie je nezbytné snizovat mnozstvi emisi
vypousténych do ovzdusi a souCasné snizit zavislost na vyuziti neobnovitelnych zdroja
energie, jako jsou uhli ¢i ropa. Jak pro Cistou mobilitu, tak pro obnovitelné zdroje energie
je stézejni vyuziti akumulace energie. Cisté mobility nelze dosdhnout za pouziti konvenénich
spalovacich motori, ale je nutné piejit na elektropohon a energii potiebnou pro tento typ
pohonu je nezbytné uchovat bud’ v akumulatoru anebo ve vodiku, ktery je nasledné vyuzit
Vv palivovém ¢lanku opétovné v kombinaci s akumulatorem. Pro elektrickou energii
Z obnovitelnych zdroji energie, jako je slune¢ni svétlo na nebo vitr je nezbytné energii
skladovat pro piipad, kdy je pozadovana vyssi dodavka energie a slunce nesviti nebo vitr
nefouka, jelikoz tyto obnovitelné zdroje energie se nedaji vykonové¢ tidit jako klasické zdroje
elektrické energie [2]. Tyto soucasné pozadavky na kapacitu akumulatori nebylo mozné
uspokojit pomoci starSich typd technologii akumulatord, jako byly akumulatory olovéné,
nikl-kadmiové (Ni-Cd) nebo nikl-metal hydridové (Ni-MH) akumulatory. V automobilovém
prumyslu byly sice na pocatku jeho vyvoje co do parametri lepsi elektromobily,
ale s rozvojem spalovacich motori a diky nedostate¢né kapacité tehdejSich akumulatord
upadly elektromobily v zapomnéni. S pfichodem novych Li-ion akumulatort v roce
1991 doslo k dalsimu nardstu teoreticky dosazitelnych hodnot gravimetrické hustoty energie,
¢imz se oteviely dvete pro dalsi rozvoj modernich zafizeni a cesta k novym aplikacim [3].
Zprvu byly tyto akumulatory pouzivany pouze jako zdroj energie pro pfenosna zafizeni, jako
jsou kamery, fotoaparaty, pozd€ji mobilni telefony a notebooky. S jejich postupnym vyvojem
arustem gravimetrické hustoty energie (viz Obr. 1) a soucasnym poklesem jejich ceny,
dochazelo k rozsifovani do dalSich novych aplikaci, az na konci prvniho desetileti 21. stoleti
nasli své uplatnéni také v elektromobilech a srozvojem obnovitelnych zdroji energie
I v tlozistich energie [4].
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Obr. 1: Vyvoj gravimetrické hustoty energie Li-ion akumulatord.

U soucasné generace Li-ion akumulatorti se dosahuje gravimetrické hustoty energie
az 260 Wh/kg, coz je v porovnani s 80 Wh/kg prvnich Li-ion akumulatorti firmy Sony vice
nez tiikrat vyssi hodnota. K podobnému nardstu doslo i v piipadé volumetrické hustoty
energie, kdy se v soucasnosti pohybujeme okolo 700 Wh/l a u prvnich Li-ion akumulatort
tato hodnota Cinila pfiblizn¢ 200 Wh/l [5] [6] [7]. Tyto akumulatory vsak stale nedosahuji
kapacity potfebné k dorovnani moznosti dojezdu automobilli se spalovacim motorem.
To stejné plati 1 pro vyuziti akumulatorii ve stacionarnich tlozistich, kde neni sice stézejni
snizeni hmotnosti akumulétoru, ale spiSe snizeni jeho objemu pii zachovani kapacity tak,
aby ulozisté energie zabralo co nejméné prostoru. Se soucasnymi Li-ion akumulatory doslo
sice k zna¢nému zlepSeni jejich parametrd, ale stale je potieba pro ulozeni elektrické energie
pomérné velkého mnoZstvi akumulatorti uloZzenych ve velkych kontejnerech zabirajicich
pomérn¢ dost mista. Tyto nedostatky mohou byt odstranény pomoci dalSich generaci
aktivnich material pro soucasné Li-ion akumulatory, které nabizi vyssi teoretickou kapacitu
a gravimetrickou hustotu energie, pfipadné pomoci novych post-lithno iontovych systému,
jejichz kapacita miize byt oproti sou¢asnym Li-ion akumulatortim az fddové vyssi a soucasné
pouzivaji pomérn¢ dobie dostupné a levné materialy Setrné k zivotnimu prostfedi jako
je sodik nebo sira. V dalsich letech se pocita také s rozsifenim do dalSich oblasti mobility
¢i protetiky nebo robotiky viz Obr. 2.
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Obr. 2: Ptiklady mozného pouziti Li-ion akumulatorg.
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2 Li-ion akumulatory

V dne$ni dobé velmi rozsiteny typ akumulatorti Li-ion, ktery je zcela dominantnim
typem akumulator ve vSech modernich odvétvich techniky, prosel za posledni desetileti
znaénym vyvojem. Vyvoj téchto akumuldtord zapocal na zdkladé ptredchoziho vyzkumu
primarnich lithiovych ¢lankd v 60. a 70. letech 20. stoleti. Tyto baterie diky vyuziti lithia
s teoretickou kapacitou 3860 mAh/g a nejzapornéj$im potencialem -3,04 V v Beketovove radé
kovi nabizely velmi vysokou kapacitu [8]. Vyvoj Li-ion akumulatorti byl zpocatku zaméfen
pfedevSim na hledani vhodného katodového materidlu. V prubéhu 70. let 20. stoleti byly
poprvé popsany takzvané interkalacni materialy, pficemz nejperspektivnéji se zpocatku jevil
TiS; (sulfid titani¢ity) v kombinaci s anodou z Cistého lithia [9] [10]. Tento elektrodovy
material se vyznaCoval pracovnim napétim proti lithiu 2,2 V a teoretickou kapacitou
239 mAh/g [11] [12]. Po prvnim nasazeni firmou Exxon a fadé nehod zptuisobenych pouzitim
kovového lithia na strané¢ anody bylo od tohoto konceptu upusténo a akumulatory vyuzivajici
lithium byly staZzeny z trhu s potfebou dal$iho vyvoje. Pii cyklovani akumulatoru s kovovym
lithiem totiz dochazelo k riistu dendriti a nésledn¢ ke zkratu obou elektrod. Bylo tedy
zapotiebi dalsiho vyvoje pfedevS§im na strané¢ anodovych materiald [13]. K vyznamnému
pokroku ve vyvoji jak katody, tak anody doslo nasledné na zacatku 80. let 20. stoleti, kdy byl
poprvé v roce 1979 popsan proces interkalace Li* iontl do struktury grafitu a s nim spojena
tvorba takzvané SEI (Solid electrolyte interface) vrstvy [14]. SEI vrstva zabranuje pfimému
kontaktu elektrody s elektrolytem a jejich nasledné reakci pfiCemz je iontové vodiva
a umoziuje prostup Li* ionth [3] [14]. Grafit se tak stal diky malému potencialu proti lithiu
naurovni 0,1 V a vysoké teoretické kapacité (372 mAh/g) plynouci ze schopnosti interagovat
jeden atom lithia na Sest atomt uhliku (LiCs) vhodnym kandidatem pro aplikaci v praxi [3].
Prakticky soub&ézné byl vroce 1980 popsan vyzkumnou skupinou prof. Goodenougha
katodovy material LiCoO2 s vrstvenou strukturou a schopnosti reverzibilné interkalovat
adeinterkalovat Li* ionty do své struktury [15]. Tento material se vyznacuje vysokym
potencialem proti lithiu na Grovni 3,88 V a vysokou teoretickou kapacitou 274 mAh/g [11].
Diky témto dvéma stéZejnim objevim bylo mozno Li-ion akumulatory, tak jak je nazvali
ve spolecnosti Sony v roce 1991, uvést do praxe. Tyto akumulatory vyuzivaji interkala¢ni
schopnosti materiali vyuzitych na obou elektrodach, tedy schopnost reverzibilniho
véletiovani a vyjimani iontll lithia z materidlu anody a katody, pfi€emz elektrolyt, ktery
je napustén ve velmi tenkém separatoru (~ 25 um) slouzi pouze K pienosu iontl. Nabijeni
a vybijeni baterie je tedy zajisténo pouze ptechodem iontt z jedné elektrody do druhé z tohoto
divodu jsou v anglické literatufe tyto akumulatory oznacovany jako ,,rocking chair battery*
[3] [13]. Tento typ akumulatori ve vSech zasadnich parametrech piedc¢il star§i typy
akumulatord, jako jsou Ni-Cd nebo Ni-MH akumulatory a postupné je vytlacil z trhu.
Porovnani vlastnosti téchto akumulatoru je uvedeno v Tab. 1.
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Tab. 1: Porovnani vlastnosti vybranych typt akumulatori [3] [16]

Typ akumulatoru Olovény Ni-Cd Ni-MH Li-ion
Nominalni napéti élanku [V] 2V 1.2V 1.2V 3.2-3.8V
Gravimetricka hustota energie [Wh/kg] 40 50 100 260
Volumetricka hustota energie [Wh/I] 80 100 240 680
Maximalni pocet cyklu do 800 do 1000 do 1400 do 2000
Pracovni teplota [°C] -40°C az -30°C az -20°C az -20°C az
50°C 60°C 60°C 60°C

2.1 Zakladni princip funkce Li-ion akumulatori a jejich konstrukce

Zéakladni princip funkce Li-ion akumulatoru je zobrazen na Obr. 3. Z tohoto obrazku
je patrné, ze v okamziku kdy je akumulator nabijen dochazi k deinterkalaci iontu lithia
a elektrony prochazi vnéjSim obvodem do anody, do niZ se interkaluji ionty lithia
po prichodu elektrolytem. V ptipadé vybijeni akumuldtoru dochdzi k pfesné¢ opacnému
procesu. Jako material katody se nejCastéji vyuzivaji rizné oxidy kovi a v piipadé anody
se jedna o ptirodni anebo synteticky grafit [3].

Nabijeni

Nabijeni
A)

Vybijeni

Vybifeni :
i

Zdpornd elektroda
Kladnd elektroda
Zdpornd elektroda
Kladnd elektroda

i
Nabijeni |
i

i
i
LiCs '\Sepmétar LizxC00, LiCs '\Separator

Obr. 3: Princip funkce Li-ion akumulatoru: A) proces nabijeni; B) proces vybijeni [17].

Proudova reakce probihajici na kladné elektrode Li-lon baterie:

LiMO, & Li;_ MO, + xLi* + xe~ 1)
Proudova reakce probihajici na zaporné elektrod¢ Li-lon baterie:

C + xLit + xe™ © Li,C @)
Souhrnna reakce:

LiMO, + C & Li,C + Li;_,MO, 3
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V téchto rovnicich LiMO> piedstavuje oxidy kovi pouzivané jako katodovy material,
jako napiiklad LiCoO>. LixC predstavuje grafit pouzivany jako anodovy material, pii¢emz
z rovnic také vyplyva, ze elektrolyt pouzity v akumulatoru se nikterak nezucastiiuje reakce
a slouzi pouze k ptenosu iontl. Jako proudovy kolektor na stran¢ katody slouzi hlinikova folie
a na stran¢ anody médéna folie.

Jako elektrolyty jsou v Li-ion akumulatorech pouzivany smési aprotickych
rozpoustédel, Vv nichz je rozpusSténa lithna stl. NejCastéjsim typem rozpoustédla jsou
karbonaty naptiklad ethylen-karbonat (EC), propylen-karbonat (PC), dimethyl-karbonat
(DMC) nebo diethyl-karbonat (DEC). Do téchto rozpoustédel se piidavaji lithné soli jako
LiPFe (lithium hexafluorofosfat), LiClO4 (chloristan lithny), LiNO3 (dusi¢nan lithny) nebo
LiBF4 (lithium tetrafluoroborat), pficemz nejcastéji pouzivanou lithnou soli je LiPFs [7] [18].
Hlavnim ucelem elektrolytu je umoznéni volného transportu iont, coz vyzaduje vysokou
relativni permitivitu a nizkou viskozitu. Z tohoto diivodu se pouzivaji smési rozpoustédel
slozené nejméné ze dvou rozpoustédel, kdy kupiikladu EC a PC maji vysokou relativni
permitivitu a DMC nebo DEC zase nizkou viskozitu. Elektrolyty na bazi karbonatd jsou pak
omezeny potencidlovym oknem do 4,5 V. Dal§imi dalezitymi parametry jsou také iontova
vodivost elektrolytd, ktera by se méla pohybovat okolo 10 mS/cm a neménné vlastnosti
v rozmezi teplot od -30 do 60°C. Do elektrolytt se také ptidavaji rizna aditiva, které slouzi
at uz jako materialy zlepSujici vlastnosti rozhrani elektroda/elektrolyt a tim prodluzuji
stabilitu pti cyklovani nebo rozsifuji pracovni potencial ¢1 okno pracovnich teplot elektrolytu,
ptipadné funguji jako retardéry hoteni [3] [18].

Posledni nedilnou soucasti Li-ion akumulator jsou separatory, jejichz hlavni funkci
je elektrické oddé€leni elektrod a projmuti elektrolytu potfebného k transportu iontd mezi
elektrodami. Separatory pro Li-ion akumulatory jsou tvofeny tenkou polymerni folii
s vysokou porozitou typicky pres 40%. Tloustka komercnich separatorii se pohybuje mezi
15a 25 um. Tyto tenké polymerni folie jsou vétSinou tvoreny z polyetylenu (PE) nebo
polypropylenu (PP) nebo kombinaci téchto polymerl jako je napfiiklad tfivrstvy separator
PP-PE-PP. Nékteré nové separatory maji na svém povrchu tenkou keramickou vrstvu (Al203)
kterd zvySuje pevnost separatoru a snizuje Sanci vzniku interniho zkratu v akumulatoru.
Separatory maji také jednu diillezitou bezpecnosti funkci oznaCovanou battery shutdown, tedy
jakési pomysiné vypnuti akumulatoru. Tato schopnost je zalozena na vlastnostech polymert
pii teplotach piesahujicich 100°C. Pii téchto vysSich teplotach se za¢nou polymery rozpoustét
a uzavirat svou porézni strukturu, coz pterusi transport iontll a tim zamezi prichodu proudu
v akumulatoru. V ptipadé PE je teplota tohoto piechodu okolo 135°C a u PP pak okolo
165°C. Tato funkce je samoziejmé omezena a pii dal§im nartstu teploty dojde k rozpadu
separatoru [19].
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2.2 Zakladni konstrukce Li-ion akumulatoru

Existuji ti hlavni typy designu Li-ion akumuldatori:

1. Cylindricka konstrukce
2. Prismaticka konstrukce
3. Pouch konstrukce

Cylindricka konstrukce (Obr. 4-A) je nejvice rozsifenym typem konstrukce Li-ion
akumulatort, avSak do budoucna se pocita s vy$$im rozsitenim konstrukce pouch. Typickym
predstavitelem tohoto typu konstrukce jsou akumuldtory oznacené 18650 (18 mm pramér,
65 mm délka). Tato velikost je postupné nahrazovéana vétSim typem c¢lanku 21700. Vyhodou
této konstrukce je, ze pramér valcového ¢lanku je béhem cyklovani stabilni, vyrobni cena
je nizka a nabizi vy$$i vybijeci proud a lep$i teplotni stabilitu nez ¢lanky prismatické.
Nevyhodou je horsi vyuziti mista pfi vytvareni vétSich celkd, kdy vznika prazdné misto mezi
¢lanky [20] [21].

Prismaticka konstrukce (Obr. 4-B) Tyto ¢lanky lze vyrobit v Siroké skale velikosti
od n¢kolika mAh do desitek Ah. Vysokokapacitni ¢lanky se pouzivaji napiiklad
v elektromobilech nebo hybridnich automobilech. Tyto ¢lanky byly nejprve pouzivany
Vv pienosnych zatizenich, jako jsou mobilni telefony, tablety nebo fotoaparaty. Jejich vyroba
je draz8i, maximalni vybijeci proud je mensi a teplotni chovani horsi nez v piipadé valcovych
¢lanku, avsak pii vytvareni vétsich akumulatorovych celkt 1épe vyuziji prostor [20] [21].

Pouch konstrukce (Obr. 4-B) Jedna se o nejnoveéjsi typ konstrukce Li-ion akumulatort.
Jejich vyrobni cena je nejvyssi, ale s postupnym rdstem vyroby klesd na uroven cylindrické
konstrukce. Konstrukce je odlisna v porovnani s cylindrickym ¢lankem. Nedochazi
ke smotavani jednotlivych elektrodovych folii, ale jedna se o fadu kladnych a zapornych
elektrod oddé€lenych separatorem, ktery je propleten mezi témito elektrodami. Na né je
navaren vodivy praporec, ktery spojuje jednotlivé kladné nebo zaporné elektrody. Tento typ
konstrukce pouzdra ma velmi vysoké vyuziti prostoru a to az k 95%. Akumulatory této
konstrukce jsou vyrdbény v riznych velikostech od n€kolika mAh po stovky Ah. Odvod tepla
Z téchto ¢lankt je velmi dobry a jsou schopné zajistit vysoké vybijeci proudy. Nevyhodou této
konstrukce je objemova expanze béhem cyklovani [20] [21].

A) Odvod katody B) C)

Vrchni vicko Bezpetnostni ventilek Plastovy kryt

Tésnéni Kladna svorka < 2 |t = g

Separitor
Izoldtor

' £ | Odvod anody

Kalisek ¥ Bezpecnostni ventil il

Izoldtor

svorka)

} ;\ \ | Pouzdro (zipornd
A |

Obr. 4: Typy konstrukci Li-ion akumulatort: A) cylindricka, B) prismaticka, C) pouch [3].
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2.3 Katodové materialy pro Li-ion akumulatory

Od roku 1980, kdy byl poprvé popsan katodovy material LiCoO2, bylo objeveno velké
mnozstvi dalSich typii katodovych materialti, pficemz k pouziti v praxi doslo u péti skupin
téchto materiald a to LCO, LiMn;Os (LMO), LiFePOs (LFP), LiNixMnyCo,0. (NMC)
a LiNiogC00,15Al0,0502 (NCA) [22]. Kazdy z téchto materialt ma odlisné vlastnosti z hlediska
pracovniho potencialu, kapacity, cyklovatelnosti, strukturalni stability a teplotni stability.
je velkou vyhodou, diky které jsou Li-ion akumulatory schopny pokryt celou Skéalu rtiznych
aplikaci jen diky volb¢é adekvatniho aktivniho materialu. Vyvoj podilt jednotlivych
katodovych materiali na trhu do roku 2017 je zobrazen na Obr. 5. Tyto katodové materialy
jsou podle ¢lenéni, které vyuziva Stanly Whittingham ve své publikaci Lithium Batteries and
Cathode Materials [11] materialy prvni a druhé generace akumulatord. Obdobné déleni
je vyuzivano i v ramci ¢lenéni generaci Li-ion akumulatort Evropskou bateriovou alianci [23]
a Vv této Casti prace budu z tohoto rozdéleni také vychazet.

i
o &

Obr. 5: Typy katodovych materiald dostupnych na trhu a jejich zastoupeni v roce 1995, 2010,
2014, 2016 a 2017; LCO: LiCoO2, NMC: LiNi13sMny3C01302, LMO: LiMn204, NCA:
LiNiogCo00,15Al0,0502, LFP: LiFePO4 [7] [24]

2.3.1 Katodovy materidl LiCoO>

Tento material byl prvnim komercné uplatnénym a soucasné¢ po mnoho let
nejpouzivangj$im katodovym materialem pro Li-ion akumulatory. Do budoucna se pocita,
ze bude nejvice rozsitenym materialem vyskytujicim se ve vytazenych Li-ion akumulatorech.
Tento materidl se vyznacuje svoji vrstevnatou strukturou, diky které je mozné uvolnovani
lithnych iontd béhem cyklovani. Pti nabijeni a vybijeni dochazi k oxida¢né/redukéni reakcei
Co®* na Co™ a zpét. Teoreticka kapacita tohoto materialu je 274 mAh/g, aviak diky vrstvené
struktufe, kdy jedna vrstva atomu je tvofena pravé atomy lithia v prostoru mezi vrstvami
kysliku a kobalt je pak obsazen Vv kyslikovych mezirovinach viz Obr. 7, neni tedy mozné
vyuzit celkovou kapacitu, ale asi jen 150 mAh/g, pomoci omezeni nabijeciho okna na 4,2 V,
¢imz se zabrainiuje zhrouceni této struktury. Potencidl vybijeciho plata u tohoto materialu
se nachazi na arovni 3,88 V vs. Li/Li". Typicka vybijeci kiivka je pak zobrazena na Obr. 6.
Gravimetricka hustota energie tohoto katodového materialu se pohybuje okolo 550 Wh/kg [3]
[11] [22]. Z vrstvené struktury tohoto materialu plyne i jeho dal$i nevyhoda a tou je jeho
mensi teplotni stabilita. Pfi vysSich teplotach ptesahujicich 180°C dochazi k uvoliovani
kysliku ze struktury. Toto uvolfiovani v reakci s organickymi rozpous$tédly obsazenymi
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v elektrolytu vede k vytvareni tepla, které nasledné urychluje rozklad elektrolytu a poskozuje
SEI vrstvu. Takto nasledné vznikla fet'¢zova reakce oznacovana jako thermal runaway muize
vést az k vzplanuti akumulatoru [25]. Posledni nevyhodou tohoto materialu je vyuziti kobaltu,
ktery je pomérné drahy a htte dostupny [23]. Stabilitu tohoto materialu lze zvysit pomoci
dopovani dalSimi prvky, pfipadné pomoci potahovani jeho povrchu protektivni vrstvou,
kupftikladu z oxidi raznych kovi (Al203, ZrO3) [26] [27] [28].

4,2

40 \
38 N

3,6 \

3.4

3,2

Uwe VS. LilLi* [V]

____’—

3,0

2,8

2,6

2,4

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Kapacita [mAh/g]

Obr. 6: Prubéh vybijeci charakteristiky katodového materialu LiCoO2

Obr. 7: Vrstvena struktura materialu LiCoO> [29]

2.3.2 Katodovy materidal LiMN204

LiMn204 je katodovym materialem se strukturou stechiometrického spinelu (MgAl204),
s kubickou krystalografickou soustavou (krystalovy tvar Fd-3m), pfi¢emz v obecném vzorci
AB204 pozici A zaujima lithium, jehoZ ionty jsou umistény v tetraedrickych uzlech 8a miizky
a pozici B zaujima mangan obsazujici oktaedrické uzly 16d miizky [30]. Interkalace lithnych
ionti do tohoto materialu byla poprvé prokazana Thackerayem vroce 1983 [31]. Tento
katodovy material se vyznacuje vysokym potencialem proti lithiu na urovni 4 V, pfi kterém
dochazi k oxida¢n&/redukéni reakci Mn®* na Mn** s teoretickou kapacitou 148 mAh/g,
pfi¢emz prakticky dosazitelné kapacita se pohybuje okolo 110 mAh/g. Teoreticky lze u tohoto
materialu vyuzit i zménu oxidaéniho stavu z Mn?* na Mn®", kter4 probiha pii 3 V proti lithiu.

-9-
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To je umoznéno diky vkladéani lithia do vakanci ve struktufe tohoto materidlu, ¢imz vznika
LizMn20O4. V tomto piipadé je pak teoreticka kapacita rovna 285 mAh/g viz Obr. 8. Pii vyuziti
tohoto plného rozsahu vsak dochazi k 16% zméné objemu, coz vede K rychlému poklesu
kapacity béhem cyklovani diky rozpadu castic aktivniho materidlu a ztrat¢ soudrznosti
elektrody. V praxi se tak vyuziva pouze pracovni oblast okolo 4 V. LiMn204 ma proti LiCoO>
vyhodu ve vyuziti snadno dostupného a ekologicky nezavadného manganu, soucasné je tento
materidl diky spinelové struktuie teplotné mnohem stabilnéjsi. Nevyhodou je pak mensi
gravimetricka hustota energie pohybujici se okolo 480 Wh/kg [22]. Dalsi nevyhodou je pak
Vv ptitomnosti elektrolyti pouzivanych v lithno-iontovych akumulatorech. Tato rozpustnost
manganu vede ke vzniku defektli ve struktufe a poklesu kapacity. Stejné¢ tak dochazi
K pozvolnému usazovani rozpusténého manganu na povrchu anody, coz opétovné snizuje
kapacitu diky snizeni rychlosti pfenosu naboje. Dale dochdzi k separaci fazi a vzniku
sloucenin jako je MnO nebo MnF», coz vede k ristu impedance béhem cyklovani a dalSimu
poklesu kapacity [32] [33] [34].

xinLi Mn O
X 2 4
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
1] || L] 1 || 1 1 || I 1 || 1
S4r
=
= »
w
-
w3
2 1 1 1 [ 1 1
0 100 200 300

Kapacita (mAh g™")

Obr. 8: Vybijeci a nabijeci charakteristika katodového materialu LiMn204 v plném
rozsahu [35]

2.3.3 Katodovy materidl LiFePQO4

Jednd se o katodovy materidl s olivinovou strukturou, ktery byl poprvé popsan
Goodenoughem v roce 1997 [36]. Hlavni vyhodou tohoto materidlu je jeho velka strukturalni
a teplotni stabilita a to, Ze je sloZen z levnych a snadno dostupnych prvki. Teoreticka kapacita
tohoto materialu je 170 mAh/g, pficemz dosazitelna kapacita je pfiblizné 160 mAh/g.
Potencial vybijeciho plata proti lithiu se pohybuje na trovni 3,4 V. Je tedy mens$i nez
Vv pfipad€ ostatnich vySe jmenovanych katodovych materidlu, coz je pfi¢inou jeho mensi
gravimetrické hustoty energie okolo 550 Wh/kg. Dalsi nevyhodou tohoto materialu je jeho
pomérmé nizka vodivost pohybujici se kolem 10° S/cm, diky ¢emuz je nutné tento material
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upravovat za ucelem jejiho zvySeni, naptiklad pomoci zmenseni velikosti ¢astic ¢i potahovani
povrchu ¢astic vodivym materidlem, jako je uhlik, ¢i vodivymi polymery, piipadné
dopovanim jeho struktury dal§imi prvky [11] [22]. Takto upravené LFP pak dokaze pracovat
I pfi velmi vysokych proudovych zatizenich [37].

2.3.4 Katodovy materidal LiNixMnyCo0:

Tento katodovy material, oznaCovany jako NMC, Vv sobé zahrnuje celou skupinu
katodovych materialt, které se od sebe lisi zastoupenim jednotlivych prvka, tedy kobaltu,
niklu a manganu ve své struktuie. V soucasnosti je tento typ katodového material nejcastéji
pouzivanym katodovym materialem na trhu s Li-ion akumulatory a do budoucna se pocita
S jeho jesté dominantnéj$Sim postavenim. Tento katodovy materidl je povaZzovany za zastupce
katodovych materiali druhé generace, avSak v pfipadé struktury s velmi vysokym obsahem
niklu se tento material povazuje jiz za reprezentanta generace tieti. Nejstar§im piedstavitelem
této rodiny je LiNiysMn13C01302 (NMC111). Stejné jako LCO ma tento material vrstvenou
strukturu. Dosazitelnd kapacita se pohybuje na trovni 155 mAh/g, je tedy 0 néco vyssi
v porovnani s LCO a soucasné ma tento material mnohem lepsi strukturalni stabilitu.
Potencial vybijeciho plata tohoto materidlu proti lithiu se pohybuje v rozmezi 4,2 az 3,5V,
Vv zavislosti na limitu nabijeciho napéti. To se nejéastéji pohybuje okolo 4,2 V, jelikoz stejné
jako v ptipadé LCO, u tohoto materialu pii vysSich potencialech dochazi k jeho rozpadu.
Vybijeci plato tedy neni stabilni jako u ptedchozich elektrodovych materidli, pfi¢emz stfedni
hodnota potencialu vybijeciho plata je piiblizné na urovni 3,7 V proti lithiu viz Obr. 9. Tento
pozvolny pokles je dan postupnou oxida¢né/redukéni reakci Mn®* na Mn**, Ni?* na Ni®*
anasledné Ni** a Co®" na Co** a zase zpét [38]. Soucasnym trendem je postupné zvysovani
mnozstvi Ni a snizeni mnozstvi Co, coz zvySuje dosazitelnou kapacitu nad 200 mAh/g
v piipadé LiNiogMno.1C00.102 NMC 811, nebo dokonce i na vyssi hodnoty s dal§im zvySenim
obsahu Ni. Zvyseni obsahu Ni vSak soucasné snizuje tepelnou stabilitu a stabilitu materialu
pti cyklovani viz Obr. 10 [39].

45 T Ll L) I Ll ) L]

Uwe [V]

25 | — LiFePO,
— LiMn,0,
— LiNi;;5C01,5Mn 50,

15 L A 1 L L A L
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Kapacita [mAhig]

Obr. 9: Vybijeci charakteristika materialu LiMn1/3Ni13C01/302 v porovnani s LiFePO4 a
LiMn204 [22]
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Obr. 10: Vztahy mezi teplotni stabilitou, vybijeci kapacitou a stabilitou kapacity u NMC
katodovych materiali [39]

2.3.5 Katodovy materidl LiNio5sMn1504

Tento katodovy material, ktery byva oznacovany jako vysokonapétovy spinel, patii do
skupiny materialQi tfeti generace. Poprvé byl popsan vroce 1997 a jednd se o katodovy
material patiici do skupiny takzvanych vysokonapétovych katodovych material, tedy
materialt, které pracuji pii napéti blizici se 5 V [40]. Tento katodovy material vychazi
z katodového materidlu LiMn204 a V zavislosti na postupu syntézy se vyskytuje ve dvou
typech krystalickych struktur, kubické plosné centrované (Fd3m) oznacovana v literatufe jako
neuspotfadana a kubické prosté (P4332) v literatuie oznaCované jako uspoiadana [41] [42].
Teoreticka kapacita tohoto materidlu je 148 mAh/g, pfi¢emz prakticky dosaZitelna kapacita
se v piipad¢ tohoto katodového materidlu blizi kapacité teoretické. Potencidl vaci lithiu
se pohybuje na tirovni 4,7 V. Je tedy 0 1 — 1,5 V vyssi nez v ptipadé¢ klasickych katodovych
materialtl prvni a druhé generace jako jsou LFP nebo LCO viz porovnani na Obr. 11 [43].
Takto vysokého potencidlu je dosazeno diky nékolikastupiiové oxidaci kdy pii 4 V vs. Li/Li*
oxiduje Mn3* na Mn*" a nasledné pii napéti v rozmezi 4,7-4,8 V vs. Li/Li* dochazi k oxidaci
Ni?* na Ni** a nasledné Ni*" [44]. Diky vysokému pracovnimu potencidlu a kapacité
srovnatelné s ostatnimi katodovymi materidly prvni generace se teoretické gravimetricka
hustota energie blizi 700 Wh/kg [43]. Stejn¢ jako v piipadé katodového materialu LiMn204
| katodovy materidl LiNiosMn1sOs provazi problém spojeny s rozpousténim manganu
do elektrolytu béhem cyklovani pii vyssich teplotach. Dalsim problémem je vznik necistot
béhem syntézy tohoto materidlu. Jednim z moznych feSeni je dopovani tohoto katodového
materialu dal§imi prvky, které zlepsi strukturalni stabilitu, jako jsou Al, Ru, Cu nebo Cr.
V piipad¢ pouziti médi ¢i chromu dochéazi jesté¢ k dalSimu zlepSeni a to je zapojeni
dopovaného prvku do elektrochemické reakce, coz vede k zvySeni kapacity a v piipade
vyuziti chromu i k nartistu pracovniho napéti, coz je zobrazeno na Obr. 12 [45].
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Obr. 11: Porovnani vybijecich/nabijecich charakteristik vysokonapétového katodového
materialu LiNiosMn1504 s LIC0O», LiFePO4 a LiMn204 [43]
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Obr. 12: CV katodového materialu LiCro1Nio4Mn1504 a zmény valence probihajici béhem
jeho cyklovani pii scan rate 0,5 mV/s. Zobrazena oblast 3,8 az 5,1 V [45]

2.3.6 Katodovy material Li-rich NMC

Jedna se vlastné o skupinu materialit ozna¢ovanych jako multistrukturalni NMC, Li-rich
NMC ¢i Mn-rich NMC. Tento typ katodovych materiald, pattici do tieti generace katodovych
materidlii, byl popsan pomérné nedavno v roce 2005, pficemz se jedna o materialy, ve kterych
je vyuzito Li2MnOs jako Castecné substituce za lithiovany oxid kovu. VSeobecna formulace
pak vypada XLi2MnQOz3-(1-X)LiMeO>, pficemz Me muze byt Ni, Co, Mn ¢i jejich kombinace.
Nejcastéji se pak jedna o kombinaci XLi2MnOs-(1-x) LiNiyzsMn13C01302 [46] [47]. Li2MnO3
je povazovan za nejlepsi stabilizovanou komponentu, kterou lze vlozit do struktury NMC
katodového materidlu, pficemz by méla slouzit ke stabilizaci struktury. Vysledné materialy
jsou na lithium bohaté, na manganu zalozené pevné roztoky, které se skladaji ze dvou
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material s vrstvenou strukturou [48]. Li2MnOz je v potencidlovém okné od 2,0 do
4,4 V elektrochemicky neaktivni a od 4,5 V elektrochemicky aktivni. Tento elektrodovy
material se tedy cykluje ve velmi Sirokém rozsahu potencialt,, od 2,0 do 4,8 V [49]. Diky
vysokému nabijecimu potencidlu se tyto katodové materidly fadi mezi vysokonapétové
katodové materialy, byt vybijeci plato je pomérné Siroké a jeho stfedni hodnota je pfiblizné
na urovni 3,7 Vviz Obr. 13. Teoreticka kapacita téchto katodovych material piesahuje
300 mAh/g. Diky vysoké kapacité a vysokému potencialu disponuji tyto katodové materidly
velmi vysokou teoretickou gravimetrickou hustotu energie ptesahujici 1000 Wh/kg. Dalsi
vyhodou je dobra teplotni stabilita a vyuziti snadno dostupnych prvki jako je mangan nebo
nikl. Tyto katodové materidly, ale také trpi fadou nevyhod, které bude nezbytné vytesit pred
jejich aplikaci v praxi. Mezi tyto nedostatky, které¢ je nezbytné odstranit, patii vysoka
nevratna kapacita v prvnim cyklu, dosahujici 20 az 30%, coz je dano nezbytnosti
elektrochemické aktivace materidlu v prvnim cyklu. Déle dochéazi k poklesu potencialu
vybijeciho plata, ktery je zplisoben postupnou transformaci vrstvené struktury na strukturu
spinelu, coz vede také ke snizeni cyklovatelnosti. V posledni fadé tyto materialy velmi $patné
pracuji pii vy$$im zatizeni a dochazi u nich k parazitnim reakcim mezi jejich povrchem
a elektrolytem [46]. Projev nékterych z téchto problémti jsou zobrazeny na Obr. 14.
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Obr. 13: Porovnani vybijecich charakteristik klasickych katodovych materiala s Li-rich NMC
katodou [50]
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Obr. 14: A) Prudky pokles kapacity pii zmén¢ zatizeni Li-rich NMC katody; B) Pokles
kapacity a potencialu vybijeciho plata béhem 300 cykld proudem 0,1C [51]
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3 Post-lithno iontové systémy

Post-lithno iontové systémy jsou takové systémy, u kterych se nevyuzivaji materialy
elektrod do kterych se interkaluji Li* ionty, ale dochazi ke konverzi materialu. Piikladem jsou
akumulatory lithium-sira (Li-S) nebo lithium-kyslik (Li-O2). Do této kategorie patii také
materialy, jez nevyuzivaji jako aktivni prvek lithium, ale dalsi alkalické kovy ¢i kovy
alkalickych zemin. VSeobecné se tyto systémy fadi do akumulatorti ¢tvrté a paté generace
aoproti Li-ion akumulatorti sebou pfinasi fadu rozlicnych vyhod, avsak velké mnozstvi,
V dnesni dobé do znacné miry stale nefesitelnych, problémi [52]. Vlastnosti jednotlivych
zastupcti post-lithno iontovych systémi budou podrobnéji rozebrany v této kapitole.

3.1 Lithium-sira

Akumulatory Li-S jsou v soucasnosti jednou z nejvice perspektivnich technologickych
vétvi vyvoje akumulatorti. Tento typ akumulatori vyuziva jako aktivni material katody siru
a jako anoda se vyuziva kovové lithium. V pifipadé siry nedochazi pii nabijeni a vybijeni
akumulatoru k interkalaci Li* iontd do struktury katody, ale konverzni reakci. Siry totiz
spolecné naptiklad s kfemikem nebo cinem patii mezi konverzni elektrodové materidly.
Konverzni elektrody béhem procesu nabijeni ¢i vybijeni prochazeji redoxni reakei v pevném
stavu lithiace/delithiace, pfi které dochazi ke zméné krystalické struktury, doprovazené
Stépenim a rekombinaci vazby chemické latky [53] [54]. Porovnani procesu konverze
a interkalace je zobrazeno na Obr. 15. Existuji dva typy procest konverze oznacované jako
typ A a typ B, pficemZ tyto reakce jsou doprovazeny vSeobecné vétSimi objemovymi
zménami nez v ptipadé¢ interkalace:

Proces konverze typ A:

MX, +yLi & M + zLi(y /X (4)
Proces konverze typ B:

yLi + X & Li X ()

V ptipadé¢ siry dochazi ke konverzni reakci typu B, takZe celkovad reakce mize byt
zapsana jako:

16Li* + S~ < 8Li,S (6)
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Obr. 15: Porovnani interkala¢ni reakce a konverzni [53]

Jak bylo popséano vyse v ptipadé akumulatord Li-S dochazi ke konverzi siry ve formé
struktury cyklo-Sg (nejcastéji se vyskytujici z vice nez 30 alotrop siry) na Li.S [55]. Tento
proces prochazi pres n¢kolik mezifazi, kdy se fetézec Cisté cyklo-Sg siry rozdéli a dochazi ke
vzniku celé fady polysulfidd. Sira ve formé Sg tak pozvolna piechazi na Li»Ss, Li2Se, Li2Sa
azpo Li2S2 a nakonec Li2S [53] [54]. Tento proces spoleéné s typickou vybijeci
charakteristikou je zobrazen na Obr. 16. Z popisu vyplyva, Ze siry je schopna na jeden atom
navazat az dva atomy lithia, diky ¢emuz dochazi k vyméné az dvou elektroni oproti
klasickym Li-ion akumulatorim. Dochazi tak k multielektronové vymeéné, z ¢ehoz vyplyva
vysokd teoretickd kapacita siry 1675 mAh/g, coZz je vice nez pétinasobné vyssi hodnota
V porovnani s teoretickou kapacitou katodovych materiala jako je LCO nebo NMC [55] [56].
Primérny potencial vybijeciho plata, které ma stejn¢ jako proces probihajici pii vybijeni
nékolik fazi, se pohybuje okolo 2,2 V vs. Li/Li*. Tento, v porovnani s Li-ion akumulatory,
pomérné nizky pracovni potencidl je vSak velmi dobie kompenzovan jiz zminénou enormni
kapacitou katodového materialu. Z téchto hodnot tak plyne, Ze teoretickd gravimetricka
hustota energie siry piesahuje 3200 Wh/kg, tato hodnota, gravimetricka hustota energie,
tak opétovné ne€kolikanasobné piesahuje teoretické hodnoty klasickych katodovych materiala
pro Li-ion akumulatory jako jsou LCO nebo NMC [53]. Vyuziti siry sebou pfinasi i nékolik
dalsich vyhod jako je jeji netoxicita, pomérné¢ snadnd dostupnost, coz plyne z faktu,
7e se jedna o jeden z dvaceti nejcastéji vyskytujicich se prvka v zemské kiafe a v neposledni
fad¢ je levna [57]. Diky vysoké kapacité katodového materialu je nezbytné pouzit na anodé
také material s vysokou kapacitou, v tomto piipadé lithium, které kromé vysoké teoretické
kapacity, ma nizkou hustotou (0,53 g/cm®) s nizkym standardnim potencidlem [56]. Tyto
vlastnosti tak dale umocnuji klady akumulétorti Li-S.
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Obr. 16: Konverzni proces probihajici v Li-S akumulatoru spole¢né s nabijeci/vybijeci
charakteristikou [55] [58]

VSechny tyto vySe zminéné vlastnosti vzbudili zdjem vyzkumnikt jiz v 60. letech
20.stoleti, ptficemz prvni koncept byl patentovan v roce 1962 a poprvé demonstrovan v roce
1976 [59] [60]. Jiz béhem prvnich testd bylo zjisténo, Ze akumulatory Li-S, krom tady vyhod,
trpi fadou klicovych problému, které brani aplikaci v praxi. S rostouci potiebou akumulace
velkého mnozstvi elektrické energie pro aplikace jako je elektromobilita ¢i stacionarni
ulozisté v poslednich letech znovu vrostl zdjem o vyzkum akumuléatortt Li-S, diky jejich
vysoké gravimetrické hustoté energie. Prvnim z fady problémt, které komplikuji nasazeni
tohoto typu akumulatorti v praxi je takzvany shuttle efekt. K tomuto jevu dochazi diky
rozpustnosti ¢asti polysulfidi vznikajicich béhem cyklovani ¢lanku v bézné pouzivanych
elektrolytech, pficemz se takto vzniklé rozpustné polysulfidy vyplavuji z elektrody a migruji
elektrolytem k anod¢, na které se usazuji ve formé nerozpustného Li>S a Li2S2. Tento déj
probihd v nékolika krocich, pfi€emZ v prvni fazi dochazi k preméné pevné latky na kapalinu
kdy S8 je redukovan na Li»Sg ktery je diky vysoké polarité vysoce rozpustny v organickych
elektrolytech, pti¢emz tento kapalny roztok funguje jako katolyt pro dalsi redukci. V dal$im
kroku dochazi k jednofazové reakci kdy, Li2Sg se redukuje na Li»Se a Li>Ss. Na tuto reakci
navazuje dalsi krok, kdy dochazi k fazové ptreméné z kapaliny na pevnou latku, kdy jsou
polysulfidy Li>Se a Li2Ss dale redukovany na nerozpustny Li2Sz. Posledni krok je pak opét
jednofazova reakce, kdy nerozpustny Li2S> je dale redukovan na Li>S [55] [58]. Shuttle efekt
tak v kone¢ném disledku vede k rychlému poklesu kapacity nizké Coulombické ucinnosti
a velkému samovybijeni. Tento d&j je naznaen na Obr. 16. Dalsim zasadnim problémem
je objemova expanze siry béhem zmény z Sg na Li2S pfi cyklovani a to zhruba o 80% [58].
Tyto objemové zmény vedou k rozpadu struktury elektrody a ztraty kontaktu jednotlivych
&astic. Problémem spojenym s vyuzitim siry je také jeji nizka vodivost (~ 1020 S cm™), coz
vyzaduje pfidavani velkého mnozstvi aditiv pro jeji zvySeni [52] [61]. Poslednim problémem
spojenym s Li-S akumulatory je vyuziti kovového lithia na strané anody, u kterého béhem
cyklovani dochazi k rGstu dendritti, které mohou Casem zpiisobit vnitini zkrat akumulatoru.
Stejné tak je problémem vysoka reaktivita lithia a tvorba SEI vrstvy na jeho povrchu, ktera

-18 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

je vSak neustale rozruSovana odtrhavanim a opétovnou depozici lithia pfi cyklovani, coz vede
Kk neustalé nevratné spotiebé¢ lithia na tvorbu stale nové a nové SEI vrstvy [8] [55].

V soucasnosti se vétSina vyzkumnikd snazi odstinit tyto negativni vlastnosti pomoci
rozliénych metod. Dva hlavni sméry jsou vytvaifeni kompozith na bazi siry a uhliku
a enkapsulace siry pomoci polymeri [56]. Pro vytvafeni kompozitti uhliku a siry se vyuZzivaji
mikro, mezo a makroporézni uhliky. U mikro a mezoporéznich uhlikovych materidlti dochazi
k enkapsulaci siry v jejich porech a tim zamezeni vyplavovani polysulfidiit béhem cyklovani.
U Makroporéznich materiali dochazi k obaleni ¢astic siry a vytvoreni souvislého vodivého
povlaku na jejim povrchu, coz opétovné zvySuje vodivost a zamezuje migraci polysulfidi [62]
[63] [64]. V poslednich letech je také velmi Casté vyuzivani grafenu nebo grafen oxidu, ktery
funguje 1 jako funkéni material, ktery na sebe vaze vznikajici polysulfidy [65] [66].
K vytvareni téchto kompoziti se nejcastéji pouziva mleti uhliku a siry, kondenzace siry
do porézni struktury uhliku anebo nasaknuti roztavené siry do struktury uhliku [56]. Druhou,
Vv piedchozim textu zmifiovanou cestou, jak odstranit problémy vazici se na akumulatory Li-S,
je vyuziti vodivych polymernich materiall, které obali ¢astice siry. Tim je zapouzdii a zabrani
prachodu polysulfidii, zvysi vodivost a diky své pruznosti kompenzuji objemové zmény, ke
kterym pii cyklovani siry také dochazi. Nejcastéji vyuzivanymi polymery jsou PANI, PPy
a PAN [56] [67]. Posledni Siroce pouzivanou metodou je pouziti porézniho 3D proudového
kolektoru. Tyto 3D struktury jsou vyrobeny z uhliku, grafenu, kovu nebo jsou zaloZeny na
biologickych 3D strukturach [55]. Piiklady jednotlivych elektrodovych struktur vyuzivanych
v akumulatorech Li-S jsou zobrazeny na Obr. 17.

A)

S o H£F
& — -« L

Obr. 17: Priklady ruznych struktur katody Li-S akumulatorti: A) Vodivé porézni materialy
s hierarchickou strukturou s infiltrovanou sirou; B) Sira zapouzdiena ve vodivé 3D elektrodg;
C) Uhlikové nanovlakno se sirou; D) Core shell struktura chranici siru a poskytujici prostor
pro expanzi [52] [68]
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3.2 Lithium-kyslik/vzduch

Akumulator Li-O2 byl poprvé piedstaven Abrahamem v roce 1996. Jednalo se o systém
vyuzivajici aprotického polymerniho elektrolytu lithia jako materidlu zaporné elektrody
a vysoce porézniho uhliku jako kladné elektrody [69]. Z tohoto zakladniho konceptu vychazi
vSechna souCasna feSeni. V souCasnosti existuji dva typy systému téchto akumulatort
ato s organickym elektrolytem, vodnym elektrolytem, pfi¢emz tyto systémy se dale de¢li
na systémy s tekutym a pevnym elektrolytem a vodné systémy na alkalické a kyselé [52] [70].
Podle typu vyuzitého elektrolytu se méni i typ reakce, ke které v akumulatoru dochazi.
V ptipadé bezvodych systému s organickym elektrolytem muze dochazet ke dvéma typim

reakci:
2Li + 1/20, © Li,0 (7)
2Li + 0, & Li,0, 8

Pricemz k témto reakcim dochazi pfi 2,96 V v prvnim ptipadé a pii 2,91 V proti lithiu
ve druhém piipadé [71] [72]. Teoretickd gravimetricka hustota energie Se v obou ptipadech
pohybuje pies 11 kWh/kg, za ptedpokladu, ze se nepocita s kyslikem, coz je mnohanasobné
vice nez v pripadé klasickych katodovych materiali a je srovnatelné s gravimetrickou
hustotou energie benzinu 13,2 kWh/kg [73]. V piipadé zapocitani kysliku je gravimetricka
hustota energie pro Li2O rovna 5,22 kWh/kg a pro Li»O> 3,46 kWh/Kg, je to stale az desetkrat
vice nez v ptipad¢ klasickych katodovych materialti [72] [74] viz Obr. 18.
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Obr. 18: Porovnani jednotlivych typt katodovych materiald v zavislosti na jejich
gravimetrické hustoté energie
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U vodnych systému pak dochazi k odlisnym reakcim v zavislosti na tom, zda se jedna
0 alkalicky nebo kysely elektrolyt. V pfipad¢ alkalickych vodnych elektrolyti dochazi
k reakci:

1 . (9)
2Li +5 0, + H,0 & 2LiOH

U alkalického systému je teoreticka gravimetricka hustota energie rovna 1,3 kWh/kg
a potencial proti lithiu je na urovni 3,9 V [70] [71]. V ptipad¢ kyselého elektrolytu pak
v akumulatoru dochazi k reakci:

1
2Li+ 50, + 2H* & 2Li* + H,0 (10)

Tento systém dosahuje teoretické hustoty energie na urovni 1,4 Wh/kg.

VSechny tyto systémy jsou stizeny fadou problému, jez souvisi s katodou, anodou
i elektrolytem, pricemz tyto problémy V soucasné dobé brani jejich praktické aplikaci.
Nasledujici text je pak zaméfen predevsim na systém s bezvodym elektrolytem.

U bezvodych systémi dochdzi k uzavirani pora katody reakénimi produkty vzniklymi
b&hem cyklovani, k rozpadu uhlikovych materialti pfi vy$$im potencidlu nez 3,5 V. Stejné tak
je u katody nezbytné vyuzit separa¢nich membréan, které oddéluji kyslik z atmosféry
od ostatnich plynti a v neposledni fad¢ je nebytné, aby dochazelo k efektivni redukci a vyvinu
kysliku (pfi vybijeni a nabijeni) a zabranilo se situaci, kdy nedochéazi ke kompletni pfeméné
na Li2Oz, ale ke vzniku LiO2 oznacovaného jako lithium superoxid, coz vede ke vzniku
velkého rozdilu potencialli pfi nabijeni a vybijeni a poklesu celkové ucinnosti systému
viz Obr. 19 [52] [70]. Vznik LiO: je dan faktem, Ze pfi vybijeni a nabijeni nedochazi k piimé
pfeméné, ale dochézi k tfistupniové reakei:

0,+e"©0; (11)
03 + Lit © LiO, (12)
2Li0, & Li,0, + 0, (13)
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Obr. 19: Rozdil potencialu pfi nabijeni a vybijeni u ¢lanku Li-O; [75]

U anody pak dochazi k ristu lithnych dendritd a korozi zptisobené zbytkovou vodou.
Dalsim problémem je také migrace Oz k anod¢ a jeho reakce s povrchem lithné anody. Jelikoz
se jednd o otevieny systém, dochazi pak u elektrolyti k jejich odpafovani. DalSim problémem
je oxidace elektrolytd pii vysokém napéti a v neposledni fad¢ také reakce, predevsSim
elektrolyt na bazi karbonat s meziprodukty pfi nabijeni a vybijeni jako je Li>O [52] [76].

Ve snaze odstranit nastinéné problémy se na stran¢ uhlikové vysoce porézni katody
pouzivaji ke zvySeni efektivity procesu vyvinu a redukce kysliku oxidy riznych kovu ptidané
do porézni uhlikové struktury [70]. To vede ke zlepSeni kinetiky reakci a ke snizeni
potencialu nabijeciho plata viz Obr. 20. Tyto katody jsou pak za Géelem dosaZeni co nejlepsi
porozity tvofeny celou fadou uhlikovych 1D, 2D a 3D struktur [77]. Bohuzel bylo zjisténo,
ze pii cyklovani dochazi k vyvinu CO2 (oxid uhli¢ity), ktery pochazi ¢asteéné z elektrolytu
a Castecné z rozkladu uhlikové katody, pficemz CO: nasledné reaguje s lithiem za vzniku
Li>COs. K tomuto dé&ji dochazi jak pii vyuziti elektrolytti na bazi karbonatd, tak u elektrolytt
na bazi DMSO (dimethylsulfoxid) nebo TEGDME (tetraethylenglykoldimethylether) [70]
[78]. Tento problém je tedy mozné vyiesit pomoci spravné volby elektrolytu. Na elektrolyty
je tak kladena cela fada pozadavku, jako je stabilita s kovovym lithiem, velké pracovni
potencialové okno, nizké hodnoty tenze par a vysoky bod varu a v neposledni fad¢ vysoka
rozpustnost lithnych soli a dobra chemicka stabilita. Elektrolyty na bazi karbonatl, casto
pouzivané v klasickych Li-ion ¢lancich, nejsou pro systém Li-O2 vhodné, jelikoz dochazi
k jejich rozkladu za vzniku celé fady rozkladnych produkti. Z tohoto diivodu je testovana cela
fada dalSich potencialné¢ vhodnych rozpoustédel pro elektrolyty, jako jsou glykol ethery
(1,2-dimethoxyethane (DME), diethylene glycol dimethyl ether (DEGDME) nebo TEGDME),
DMSO, nitrily (acetonitril), iontové kapaliny nebo pevné elektrolyty na bazi gelu ¢i keramiky
LiSICON (Li325Geo.25P0.75S4), pro lithium vodiva pevna elektrolyticka membrana. Jak jiz bylo
uvedeno v pfedchozim textu i v piipadé glykol etheri a DMSO dochazi k rozkladu
elektrolytu. Iontové kapaliny a pevné elektrolyty sice perfektné splituji pozadavky na vysokou
teplotni stabilitu, vysokou elektrochemickou stabilitu a Siroké pracovni potencialové okno
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a zlepsuji reverzibilitu procesu vyvinu a redukce kysliku, coz vede k zmenSeni rozdilu mezi
nabijecim a vybijecim potencidlem. lontové kapaliny a pevné elektrolyty vSak maji pomérné
nizkou iontovou vodivost a pro jejich vyuZiti je nezbytna vysoka teplota mezi 45 a 60°C [18]
[70] [77]. V pfipadé¢ anody se problémy spojené s pouzitim kovového lithia eliminuji
za pouziti alternativnich anodovych systémd, jako jsou slitiny lithia a cinu, kfemiku, hliniku
auhliku. V pfipadé vyuziti slitiny LixSi-C se napéti proti lithiu pohybuje na twrovni
0,3 V a uslitiny LixSn-C je to pak 0,5 V proti lithiu. Poslednim, tézko fesitelnym, problémem
tohoto systému je velkd objemova zména béhem nabijeni a vybijeni dand piesunem Li* iontl
do porézni struktury katody viz Obr. 21.
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Obr. 20: Vliv pouziti aditiv na bazi oxidu kovii na potencialu pii nabijeni ¢lanku Li-O2 [79]

Li,O, &lanek pred vybitim
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Kovové Li Pevny Kladna elektroda PDV
(20% hm.  elektrolyt (70% objemu plyn)
nadbytek)
Li,O, &lanek po vybijeni
PC PC

20% nadbytek Pevny Kladna elektroda PDV
kovového Li elektrolyt (65% obj. Li2O2)

Obr. 21: Zména objemu ¢lanku Li-O2 béhem cyklovani; PC- proudovy kolektor, PDV — pro
kyslik difuzni vrstva [72]
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3.3 Sodno-iontové systémy

Vyvoj sodno-iontovych akumulatorti zapocal pfiblizné ve stejnou dobu jako vyvoj
lithno-iontovych akumulatorti, tedy v 60. letech 20. stoleti. I kdyz prvni zminka o bateriich na
bazi sodiku je shodou okolnosti podstatné starsi a to z roku 1869, kdy je ve své knize Dvacet
tisic mil pod mofem popisuje vizionai Jules Verne, pricemz baterie slouzi k pohonu ponorky
Nautilus kapitdna Nema. Tato romanova zminka ma vSak daleko do aplikace a prvni realny
vyzkum zapocal, jak jiz bylo zminéno v 60. letech [80]. V té¢ dobé byly tspésné vyvinuty
vysokoteplotni akumulatory sodik-sira (Na-S) a sodik-chlorid nikelnaty (Na-NiCly)
oznaCované jako ZEBRA [81] [82]. V pripadé¢ akumulatori Na-S je katoda tvofena
roztavenou sirou a anoda roztavenym sodikem. Tyto elektrody odd¢luje beta alumina
(B-Al203). Pracovni teplota tohoto typu akumulatoru se pohybuje v rozmezi 300-350°C.
Takto roztavené elektrodové materidly jsou z divodu bezpecnosti uzavieny v masivnim
kovovém pouzdie. V piipadé¢ akumulatortt Na-NiCl, neni jako katoda pouzita tekutd sira,
ale chlorid nikelnaty. Chlorid nikelnaty se pfi vybijeni méni na chlorid sodny (NaCl,) a nikl,
pii nabijeni se sodik opét piesunuje pies pevny elektrolyt z beta aluminy (B-Al203) a vznika
chlorid nikelnaty. Mezi chloridem sodnym a chloridem nikelnatym se vyskytuje také tekuty
elektrolyt NaNiCls. Pracovni teplota tohoto typu akumulatori je men$i nez v piipadé
akumulatord Na-S a pohybuje se v rozmezi 250-350°C. Oba dva tyto systémy se pouZzivaji
Vv praxi pro stacionarni uloziSté energie, predevSim pak systém Na-S [83] [84] [85].
Sodno-iontové akumulatory, pracujici za pokojovych teplot na rozdil od vysokoteplotnich
systémd, vSak diky fad¢ probléml snimi spojenymi, na rozdil od Li-ion akumulatort
nedosahli praktické aplikace. AvSak s rostoucimi pozadavky na zdroje energie doSlo
Vv poslednich letech k obnoveni zajmu vyzkumnych tyma o tento elektrochemicky systém
[52]. Na-ion akumulatory maji fadu vyhod plynoucich z pouziti sodiku jako je jeho vysoka
koncentrace v zemské kute (2,36%), coz je v porovnani s lithiem, jehoz koncentrace je jen
20 ppm, mnohonasobn¢ vice [81]. Dalsi vyhodou je ekologicka nezavadnost sodiku a nizka
cena Vv porovnani s lithiem, coz je dano jeho snadnou dostupnosti. To ze Na-ion akumulatory
jsou stejné jako Li-ion monovalentni systém, sebou piinasi dal$i vyhodu a tou je moznost
transferu velké Casti znalosti ziskanych z vyzkumu Li-ion akumulatord [52]. Tyto systémy
viak nejsou totozné, coz je dano tim, Ze sodik méa vétsi iontovy polomér 1,02 A, pficemz
lithium ma 0,76 A. Dal§im rozdilem je pak mensi potencial proti standardni vodikové
elektrodé -2,71 V, oproti -3,04 Vu lithia. Teoretickd kapacita sodiku je také mensi,
1166 mAh/g [81]. Rozdilné vlastnosti Li* a Na* iont tak vedou k rozdilim v interkala¢nim
chovani, dochazi k odliSnym reakcim na rozhrani elektroda/elektrolyt, desolvatacni energie
v organickych elektrolytech je v pfipadé sodnych iontl asi o 30% mens$i nez u lithnych,
coz by mélo zlepsit kinetiku reakci [86]. Tyto rozdily se pak v praxi projevuji napiiklad
ve faktu, ze standardné pouzivany anodovy material pro Li-ion akumulatory jakym je grafit
se v ptipad¢ sodiku neda pouzit, jelikoz dochazi k rozpadu jeho vrstvené struktury. Stejné tak
nedochazi ke tvorbé slitin s hlinikem, které vznikaji v ptipadé vyuziti lithia, diky cemuz
je mozné u Na-ion akumulatorii vyuzit jako proudovy kolektor hlinik na obou elektrodach,
coz bude pravdépodobné nejzasadnéjsi pro financni uspory v praktickém nasazeni Na-ion
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akumulatord. Dal§im z ptikladG rdzného chovéni téchto systémt mutzou byt LiCrO:
a NaCrO., jejichz struktura je velmi podobna, ale v ptipad¢ lithného systému je tento material
neaktivni, ale verze sodikova je elektrochemicky aktivni [52] [86]. Prvni zminka o katodovém
materialu vyuzivajicim interkalaci Na* ionti do NaCoO- pochazi z 80. let 20. stoleti, tento
material ma oproti jeho lithnému ekvivalentu LiCoO2 niz$i napéti, coz souvisi s niz§im
zapornym potencialem sodiku proti vodikové elektrodé [81]. Profily vybijecich a nabijecich
ktivek jsou u téchto material také odlisné, coz je dano odliSnou interakei iontd s materidlem
viz Obr. 22. Teoretickd kapacita téchto materialti je také odlisna, v pfipadé¢ LiCoO2 je to
274 mAh/g a v piipadé NaCoO> ma teoreticka kapacita hodnotu 235 mAh/g [81]. Obdobnym
ekvivalentnim katodovym materidlem je pak NaFePOs, jehoz napéti proti sodiku
je 3,0 V a dosazitelna kapacita piiblizné 110 mAh/g, je tedy 0 0,4 V a o 50 mAh/g mensi
nez V pripadé ekvivalentniho materialu na bazi lithia (LiFePOas) [86]. Porovnani vybijecich
charakteristik NaFePO4 a LiFePOg je zobrazeno na Obr. 22. Krom téchto dvou materialt byla
objevena celd tada dalSich materiali s rozli¢nou strukturou (vrstvenou, na bazi fosfatii nebo
fluor fosfatd ¢i hexadikyand kov) viz Obr. 23 [52].
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Obr. 22: Porovnani nabijecich a vybijecich charakteristik A) NaCoO: a LiCoO2; B) NaFePO4
a LiFePOy4 [81] [86]

V ptipadé¢ anodovych materidli je pocet pouZitelnych struktur mensi a hlavnim
problémem je pak nemoznost vyuziti grafitu jako anodového materialu na rozdil od Li-ion
akumulatord. Jako nédhrada za grafit se tak pouziva hard karbon, ktery ma na rozdil od grafitu
neuspoiadanou strukturu a vet$i vzdalenost mezivrstev mezi 3,8 A a 4,3 A, v ptipadé grafitu
je tato vzdalenost 3,3 A. Diky této vétsi vzdalenosti je pak mozné do struktury reverzibilné
interagovat Na* ionty. Kapacita téchto materialti se pohybuje okolo 300 mAh/g a pracovni
okno mezi 1,2 az 0,1 V [52] [87]. Dalsimi materialy, které je mozné pouzit jako anodu Na-ion
akumulatord jsou titanaty, jejichz kapacita se pohybuje okolo 150 mAh/g. DalSimi
perspektivnimi materialy jsou pak konverzni materialy, jako je cin, fosfor, nebo germanium.
Tyto konverzni material vSak trpi stejné jako v pfipad¢é Li-ion akumulétorii fadou problému
jako je mala stabilita pii dlouhodobém cyklovani, objemova roztaznost a nestabilita SEI
vrstvy [52]. Stejné jako v piipadé Li-ion akumulatort, se v ptipadé Na-ion akumulatort jako
elektrolyty nejCastéji pouzivaji karbondty v kombinaci se sodnymi solemi jako NaClOg,
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NaPFs nebo NaTFSI. Diky tomu, Ze se nepouziva jako anodovy material grafit, je pak mozné
pouzit jako rozpoustédlo v elektrolytu i PC (propylen karbonat).

Gravimetricka hustota energie (Wh kg™)
300 400 500 600

Na,Cog ,,Mng ;Niy;(PO,),P,0,

4.5 Na,Co,(PO,),P,0, Vrstvena
Na.CoPO.F ® Fosfaty nebo fluor fosfaty
2 3 . o
Hexadikyany kovu
| NaViP.0NP0) & Naw. (PO, d yany
Na,(VO),(PO,),F NaVPO,F
_40- Na, 5,Mn[Fe(CN)gly 55-3.5H,0
,,a Nag gslig 1, Nig 2,Mny 6,0, ® Na(VOy g)o(PO,),F
2 Na,MnP,O. Na  ColFe(CN) 10,_,0 p 9H,0
© ® Fe[Fe(CN)gly70
lz.-; 3.5 NaVPO,F Na,V (PO
z NaNiFe(CN); “ ‘ Na Fe (PO )P0 Nay g, FelFe(CN)glyo.
"% 1 ‘ NaFeOZ—/ %H:{m:z”i;ﬂlo? Nay s5Lio.1sMng 71 Nig 2, Cog 0504
pd .
o :azzePPo(,)F .—\.. Nay 55Lip 1LN|0.25MnD_5830w
) a,.o |
z 3 7/. NaCrOz NaNiOz \Na[NlosoCOoosMnoﬁ]O
Na,FeP,0, — Na;Mn, Oy
g Na[NlD.SMnD_S]O
Nag 6, Tig.4sMng 5,0, .—I"~.Ia:,_|'\f1nMn(CN)6
)5 L @NaFePO, NaMnO,
' fo7a-0% Nay ,,MnO, Na, s[Fe, ,Mn, ,10,

Na[Ni, sMn, ;5Co, 510, Na[Niy ,5Feq sMng 5510, Nag gsLig 15(Mny 55 Cog 1oNip 1510,

1
50 100 150 200 250
Kapacita (mAh g™)

Obr. 23:Piehled katodovych materialti pro Na-ion akumulatory [52]
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Obr. 24: Ptehled anodovych materiald pro Na-ion akumulatory [52]
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3.4 Dalsi systémy (K, Mg, Ca)

Dalsimi zajimavymi post-lithno iontovymi systémy jsou drasliko-iontové (K-ion),
hot¢iko-iontové (Mg-ion) a vapniko-iontové (Ca-ion) akumulatory. Prakticka aplikace téchto
systému je vSak jesté¢ vice vzdalend nez v piipadé Na-ion akumuldtorti. Hlavni vyhodou
spojujici vSechny tyto systémy je snadna dostupnost pouzitych prvka a v pripadé hotéiku
vyssi teoretickd volumetricka hustota energie nez v pfipadé lithia viz Obr. 25 [88].
Jak mtizeme vidét, koncentrace drasliku, hot¢iku a vapniku v zemské kiife je mnohonasobné
veétsi nez v pripadé lithia.
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Obr. 25: Porovnani jednotlivych technologii, jejich teoretickych hodnot, volumetrické a
gravimetrické hustoty energie spole¢né s koncentraci v zemské kife [88].

Drasliko-iontové akumulatory mohou stejné jako akumulatory Na-ion najit nejvetsi
uplatnéni ve stacionarnich aplikacich, za ptredpokladu, ze budou mit dostatecnou zivotnost
a jejich cena bude nizkd. Drasliko-iontové akumulatory maji, z pohledu potencidlni aplikace,
fadu zajimavych vlastnosti, jako je snadnd dostupnost drasliku, ktery je Sestym nejcastéji
se v zemské kuie vyskytujicim prvkem, potencidl proti standardni vodikové elektrodé na
urovni -2,93 V, coz je srovnatelné s lithiem a nizkou cenu sloucenin obsahujicich draslik
plynouci ze snadné dostupnosti tohoto prvku. Dal§imi vyhodami je pak skute¢nost, ze byt ma
K* vétsi atomovy polomér 1,38 A v porovnani s Li* (0,76 A), tak jeho efektivni hydratovany
polomér v propylen karbonatu je 3,6 A, tedy mensi nez v piipadé Li* (4,8 A) a Na* (4,8 A)
[89]. K-ion akumulatory jsou vsak zatizeny fadou problémd, které omezuji jejich praktickou
aplikaci, jako je Spatnd iontova difuzivita v pevné fazi, takze byt' diky malému efektivnimu
hydratovanému poloméru je rychlost diftize v elektrolytu velkd, tak celkova kinetika reakct je
zpomalena pomalou difuzi v pevné fazi. Dal§i nevyhodou plynouci z velké velikosti K* iontt
je velka objemova zména pii jejich interkalaci a deinterkalaci. V ptipadé interkalace K* do
grafitu dochazi ke zméné objemu az o 61%, coz je asi Sestindsobné vice nez v ptipadé lithia.
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V piipad¢ konverznich materidlti, u kterych dochazi 1 v lithném systému k velkym
objemovym zménam, jSOU V systému K-ion tyto zmény jesté veétsi a v piipadé SnsP3 dochazi
ke zmén¢ objemu pfiblizné o 681%. Dalsimi problémy jsou spotieba elektrolytu pti cyklovani
a rust dendritd v pfipad¢ pouziti kovového drasliku jako anody. Posledni problém vazicim
se na K-ion akumulatory, je spojen s vyssi reaktivnosti drasliku v porovnani s lithiem a s jeho
niz§im bodem téni, diky ¢emuz mutze dochazet ke vzniku samovzniceni akumulatoru pfi
niz§ich teplotach nez v piipadé Li-ion akumulatort [90].

Do ostatnich systémi post-lithno iontovych akumuldtori patii také Mg-ion
akumulatory. V pifipadé¢ hoic¢iku dochazi k vyméné¢ dvou elektroni béhem oxidacné
redukéniho procesu. Spole¢n¢ s pomérné nizkym redoxnim potencidlem proti standardni
vodikové elektrodé -2,37 V,tak hoicik dosahuje pomérné vysoké teoretické kapacity
2206 mAh/g a 3833 mAh/cm3, coz je vice nez v pfipadé lithia 2046 mAh/cm?® [18]. Dalsi
vyhodou Mg-ion akumulatorti je pak snadna dostupnost hoi¢iku a jeho vyssi bezpecnost
v porovnani s lithiem. Prvni zminka o tomto systému pochazi z roku 1990, pficemz dal§iho
rozvoje zaznamenal tento systém az po roce 2000. V soucasnosti se Mg-ion akumulatory stale
nachazi v prvotnich fazich vyvoje daleko za Li-ion a také Na-ion systémy [52]. Na stran¢
katodovych materiald pro Mg-ion akumulatory V soucasnosti existuje nékolik vhodnych
kandidati jako je Mo0eSs, V205 nebo MnO>. Jedna se tedy Castecné o materialy, které lze
pouzit i v lithném systému, aviak difuze Mg?* iontd Vpevné fazi je na rozdil od
monovalentnich iontd Li* nebo Na" pomalejsi, coz zpomaluje celkovou kinetiku systému.
Dalsim pouzitelnym aktivnim materialem je pak sira, ktera se da pouzit jak v Li-S,
tak v Na-ion systémech. Hlavnim nedostatkem Mg-ion akumulatort je pak to, ze nedochazi
k tvorbé SEI vrstvy s obdobnymi vlastnostmi jako v pfipadé Li-ion akumulatorti, u nichz je
vrstva vytvofena pomoci rozkladnych produkti z elektrolytu béhem prvniho cyklu
akumulatoru. Vznikla SEI je pak vodiva pro Li* ionty a soucasné zabrafiuje dal$im reakcim
s elektrolytem. V ptipadé Mg-ion akumulatori muze byt také generovana SEI pfi rozkladu
rozpoustédla na hoi¢ikové anodg, avsak tato vrstva je pasivaéni a nevede Mg? ionty.
Problémem tohoto systému je tedy nalezeni vhodného elektrolytu, ktery by umoznil vratné
cyklovani Mg iontd. Jako vhodny elektrolyt se v soucasnosti jevi takzvany Hotc¢ikovo-
hlinikovy-chléro komplex, coz je elektrolyt slozeny ze dvou soli a to MgClz (chlorid
hotecnaty) a AlCls (chlorid hlinity) v rozpoustédle na bazi etheru (DME). Tento elektrolyt ma
pomérn¢ Siroké potencialové okno do 3,1 V proti hoi¢iku a umoznuje reverzibilni cyklovani
hot¢iku. Zéasadni nevyhodou tohoto elektrolytu je pak vysoce korozivni pisobeni tohoto
elektrolytu na proudové kolektory a jiné kovové ¢asti akumulatoru [91].

Poslednim z této skupiny alternativnich post-lithno iontovych akumulatori jsou
akumulatory Ca-ion. Vapnik je stejn¢ jako hoic¢ik bivalentni, takze béhem oxida¢né/redukéni
reakce dochazi k vyméné dvou elektronti. Oproti hot¢iku ma vapnik zaporné&jsi potencial proti
standardni vodikové elektrodé -2,87 V, tedy velmi blizko potencialu lithia [92]. Diky tomu
mohou ¢lanky zalozené na vapniku dosahovat vyssiho svorkového napéti nez Mg-ion
akumulatory. Hodnota teoretické kapacity vapniku je o néco mensi nez v piipadé hoiciku
1337 mAh/g a 2072 mAh/cm?, piicemz kapacita vztaZzena na objem je srovnatelna s lithiem.
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Velikost iontového poloméru Ca®* iontu je 1,0A, tedy srovnatelna s velikosti iontu sodiku.
Posledni vyhodou vyuziti vapniku je jeho snadné dostupnost, jelikoz se jedna o paty nejcasteji
se vyskytujici prvek v zemské kure, tedy cCastéji nez sodik, draslik i hoi¢ik [93]. Stejné jako
Vv ptipadé Mg-ion akumulatort jsou i Ca-ion akumulatory zatizeny fadou problémi a v tomto
ptipad¢ je jejich feSeni jesté vice na zacatku, o ¢emz svédci i fakt, ze prvni reverzibilni
depozici vapniku na anod¢ publikovala skupina vedend Rosou Palacin v Casopise Nature
vroce 2016, tedy pomérné nedavno [92]. V soucasnosti probihda vyzkum v nékolika
oblastech. Prvni z nich jsou oblasti hledani elektrolytl, které by umoznovaly reverzibilni
depozici vapniku a soucasné poskytovaly dostatecné Siroké pracovni potencialové okno. Dalsi
oblasti je hledani nahrady za Cisty sodik na stran¢ anody a také vhodnych material na strané
katody s vysokym pracovnim napétim, velkou kapacitou a dobrou stabilitou [93].
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4 Cile habilitacni prace

Cile habilita¢ni prace jsou zaméieny na dvé oblasti tykajici se elektrodovych materialt
pro post-lithno iontové akumulatory. Prvni vétsi oblasti je studium moznosti zlepSeni
elektrochemickych vlastnosti Li-S akumulatord pomoci nékolika riznych metod, jako je
zména struktury samotné siry, vyuziti organickych materidli jako vodivé matrice pro
elektrodovy material, ¢i pouziti uhlikového materialu s rozlisnou velikosti ¢astic a porozitou.

Druhou oblasti, na niz je tato habilita¢ni prace zaméfena, je studium moznosti pfenosu
ziskanych znalosti z oblasti Li-S akumulatord do jiného elektrochemického post-lithno
iontového systému jako jsou napiiklad Na-ion akumulatory.

Cile tykajici se oblasti Upravy struktury katody pro Li-S akumulatory, na néZ se
habilita¢ni prace zamé&fuje:
e Zjisténi vhodného uhlikového materidlu pro zvodivéni elektrody a soucasné
zajisténi jeji dlouhodobé stability pii cyklovani.
e Ovéfeni moznosti zlepSeni elektrochemickych vlastnosti Li-S katody pomoci
zmény krystalické struktury siry.

e QOveéfeni moznosti vyuziti levného organického material jako matrice pro Li-S
katodu, ktera bude slouzit k stabilizaci elektrody a dosazeni vysoké kapacity
vztazené k plose elektrody.

e Zjisténi vlivu aktivni vrstvy zabranujici migraci polysulfidi z elektrody do
elektrolytu béhem cyklovani ¢lanku na elektrochemické vlastnosti Li-S katody.

Cile tykajici se oblasti Na-ion akumulatorti, na néz se habilita¢ni prace také zaméiuje:

e Ovéfeni moZnosti pouziti technologii a znalosti ziskanych pii vyvoji materidli pro
Li-S akumulatory v oblasti elektrodovych materiald pro Na-ion akumulatory
s cilem zlepSeni jejich elektrochemickych vlastnosti, jako je nevratna kapacita pii
prvnim cyklu ¢i cyklovatelnost.
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5 Prakticka ¢ast

Prakticka cast této prace je zaméfena na studium vlastnosti post-lithno iontovych
systémt, predevSim pak na systém Li-S a rizné metody jeho optimalizace. Jak jiz bylo
zminéno v teoretické ¢asti, akumulatory Li-S trpi celou fadou problémii, které brani jejich
nasazeni do praxe. Existuje fada postupti jak tyto problémy omezit, jako je kuptikladu vyuziti
kompozitu na bazi uhliku a siry, grafenu a siry, polymernich materiall a siry, siry a riznych
oxidi kovu, dale pak poréznich 3D kolektorti, optimalizace pouzitych pojiv ¢i modifikace
separatord blokujicich prichod polysulfida ¢i vyuziti specialnich mezivrstev [94]. Vybranym
metoddm optimalizace vlastnosti tohoto elektrochemického systému, které byly pouzity
Vv nasem vyzkumu, se bude vénovat podrobnéji tato ¢ast prace. Soucasti praktické ¢asti bude
pak také ¢ast o moznostech vyuziti znalosti ziskanych pfi studiu akumulatori Li-S v dal$im
z post-lithno iontovych systémi a to v akumulatorech Na-ion.

5.1 Studie vlivu pouzitého uhlikového aditiva na elektrochemické
vlastnosti Li-S akumulatoru

Katoda akumulétori Li-S je sloZena vzdy ze samotného aktivniho materialu, kterym je
v piipad¢ Li-S akumulatord sira, pfisady zvySujici vodivost elektrody, kterou je nejcastéji
uhlik a pojiva, které zaruCuje stabilitu elektrody, jak z pohledu jednotlivych castic mezi
sebou, tak z pohledu dobré soudrznosti aktivni hmoty s proudovym kolektorem. Tato Cast
prace je tak zaméfena na zjiSténi vlivu vybraného uhlikového materidlu na vysledné
elektrochemické vlastnosti vytvofeného ¢lanku Li-S.

Pro tuto studii byly vybrany rlzné typy uhlikovych materidld s rozdilnou velikosti
¢astic, riznym mérnym povrchem a velikosti port (tato data byla pievzata z technickych listi
vyrobcu téchto materialil). Jednalo se uhlik Super P, Black pearl 2000 (BP2000), Heraeus
HG3, Heraeus LD2N a Heraeus HD3. Popis jednotlivych materidlti a jejich vlastnosti
je uveden v Tab. 2. Hodnoty uvedené v zavorce odpovidaji nejcastéji se vyskytujici velikosti
port.

Byla vytvofena série elektrod, pfi¢emz jejich slozeni bylo 60% siry, 30% uhlikového
materialu a 10% pojiva PVDF (Polyvinylidenfluorid). Jako zakladni elektroda byla zvolena
elektroda obsahujici siru 60%, Super P 30% a pojivo PVDF 10%. Dalsi elektrody obsahovaly
krom uhliku Super P také ptidavny uhlik, pfi¢emzZ pomér jednotlivych materiali v elektrodé
byl sira 60%, Super P 10%, ptidavny uhlik 20% a pojivo PVDF 10%. V prvnim kroku bylo
rozpusténo PVDF v NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon) a nasledovné byla pfidana smés siry
a zvolen¢ho uhlikového materialu, piedem spole¢né rozemletd v planetovém mlynu. Vysledna
pasta byla pomoci magnetické michacky michana po dobu 24 hodin a nasledné nanesena na
hlinikovou folii pomoci nanaSeci tyce. Vysledna tloustka vrstvy po naneseni byla 200 pm,
pfi¢emz byla takto nanesend vrstva ndsledné vysuSena pii teplot¢ 60°C. Z takto nanesené
vrstvy byly nasledné vyseknuty elektrody o priméru 18 mm a nasledné zalisovany tlakem
300 kg/cm?. Elektrody byly nasledné dosuseny ve vakuu a vlozeny do rukavicového boxu
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Jacomex s argonovou atmosférou. Elektrody byly nasledné vlozeny do elektrochemické
El-Cell® ECC-STD. Jako separator bylo vyuzito  skelné
vlakno a jako proti elektroda kovové lithium. Jako elektrolyt byla pouzita smés DME:DOL
(1,2-Dimethoxyethane:1,3-dioxolane) v objemovém poméru 2:1, v niz byly rozpustény lithné
soli dusi¢nan lithny (LiNOs) a LIiTFSI (lithium bistrifluoromethylsulfonyl imide)
v koncentraci 0,25 mol/l LiNOz a 0,75 mol/l LiTFSI.

testovaci  cely

Tab. 2: Popis pro pFipravu elektrod pouzitych uhlikovych materiala

Nazev Super P BP2000 HG3 LD2N HD3
Velikost ¢astic [pm] 0,04 1000 4 0,2-10 0,5-4
Mérny povrch (BET) [m?/g] 62 1500 57 55-60 529
. L 0.005-1 0.06-1
Velikost péra [pm] 0.0086 0.05-1 (0.02-0.7) (0.1-0.4)

Vytvorené testovaci elektrochemické cely byly pfipojeny k potenciostatu Biologic
VMP3 a nasledné bylo zahdjeno elektrochemické méteni. V prvnim kroku byly provedeny
prvni dva cykly pro uréeni kapacity v potencidlovém okn¢ od 1,6 Vdo 2,8 V. Toto
potencialové okno bylo zvoleno pro vytvofeni kvalitni SEI na lithiové anodé pii rozkladu
lithné soli LiNOs3 pfi nizkém potencialu [95]. Po téchto dvou cyklech nasledovalo dlouhodobé
cyklovani v potencialovém okné od 1,8 V do 2,8 V pii rizném zatizeni od 0,2 C po dobu
prvnich dvaceti cykli ptes 0,5 C, 1 C a 2 C. Pouzita zatéz byla nasledné sniZovéna se stejnym
krokem, azZ po 0,2 C. MenSi rozsah potencidlového okna byl zvolen za ucelem zvySeni
stability elektrod ptfi dlouhodobém cyklovani. Jako oznaceni elektrod v nasledujicim textu
budou pouzity nazvy jednotlivych uhlikovych materiald v elektrodach pouzitych, tedy Super
P pro referencni vzorek elektrody, Super P+LD2N, Super P+HD3, Super P+HG3 a Super
P+BP2000 pro dalsi testované vzorky.

Vysledné kapacity dosazené u vSech testovanych elektrod vztazené na hmotnost
aktivniho materidlu, tedy siry pfi jednotlivych zatizenich, je zobrazeno na Obr. 26. Jak je
z grafu patrné, nejmensi stability béhem cyklovani dosahovala elektroda vyuzivajici
kombinaci uhlikii Super P+HG3, ktera byla nasledné¢ po dvaceti cyklech odpojena. Tato
elektroda béhem prvnich dvaceti cyklu ztratila 91,9% své ptavodni kapacity. Dalsi elektrodou,
u které byl zaznamenany vyrazny pokles kapacity, byla elektroda s kombinaci uhliki Super
P+LD2N, pficemz k nejvétSimu poklesu dosSlo béhem prvnich Sesti cykli a nasledné se
rychlost poklesu kapacity sniZila. Béhem prvnich dvaceti cykld proudem 0,2 C tak poklesla
kapacity u elektrody Super P+LD2N o 38% a pokles kapacity béhem celého cyklovani ¢inil
54,4%. Referenéni elektroda, vyuzivajici jako zvodivujici uhlik jen Super P, dosahovala
Vv prvnim cyklu dlouhodobého cyklovani pii rizném zatizeni obdobnych kapacit, jako
dosahovaly elektrody Super P+LD2N nebo Super P+HD2. Pokles kapacity u této elektrody
byl v8ak znateIn¢ mensi, kdy béhem prvnich dvaceti cykli proudem 0,2 C poklesla kapacita
015,1% a b&hem celého cyklovani pak o 26,3%. Elektroda obsahujici kombinaci uhlika
Super P+BP2000 dosahovala asi 0 50 mAh/gs (jednotka mAh/gs znamena kapacitu vztazenou
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na gram siry v elektrod¢) vysSich kapacit v prvnich cyklech nez elektroda referenéni
(elektroda se Super P). Tato kombinace uhlikovych materiali se také chovala stabilnéji pii
cyklovani proudem 0,2 C, kdy béhem prvnich dvaceti cyklt doslo k poklesu kapacity o 8,7%.
V ptipad¢ poklesu kapacity béhem celého cyklovani byl vysledny pokles 0 26,4% u elektrody
Super P+BP2000 takika totozny s vysledkem standardni elektrody se Super P. Elektroda
Super P+PB2000 byla taky pomérné nestabilni pii vysokém zatizeni, kdy pfi cyklovani
proudem 2 C poklesla jeji kapacita takika k nule. Nejvyssich kapacit pfi jakémkoli zatizeni
anejvyssi stabilitu vykazovala elektroda Super P+HD3. Kapacita této elektrody se pii
cyklovéni proudem 0,2 C pohybovala okolo 870 mAh/gs a béhem prvnich dvaceti cykli doslo
k poklesu pouze o 3,8%. Na konci celého cyklovani této elektrody Cinil pokles kapacity 4%.
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Obr. 26: Porovnani vsech typu testovanych elektrod s riiznymi typy uhlikii béhem
dlouhodobého cyklovani pfi rizném zatizeni [96]

Na Obr. 27 jsou zobrazeny vybijeci charakteristiky elektrod Super P, Super P+LD2N, Super
P+HD3 a Super P+BP2000 pfti poslednim cyklu na jednotlivych zatézich. V piipad¢ elektrody
s uhlikem Super P (Obr. 27-A) jsou jasn¢ patrna pro siru typicka dvé vybijeci plata, pficemz
horni je pfi potencialu piiblizné 2,34 V a druhé té&sné pod trovni 2,1 V proti lithiu.
S rostoucim zatizenim je vidét kromé poklesu kapacity také pokles potencialu obou téchto
vybijecich plat. MliZzeme pak vidét, ze pii zatizeni 2 C poklesl potencidl horniho vybijeciho
plata zhruba na 2,3 V a potencial spodniho vybijeciho plata na 1,97 V. V piipadé elektrody
Super P+LD2N (Obr. 27-B) vidime, Ze kapacita i pfi malé zat€zi je velmi mala, coz
koresponduje s daty z dlouhodobého cyklovani a také mizeme vidét, Ze potencial horniho
vybijeciho plata je na urovni 2,4 V a potencial spodniho plata tésn¢ pod trovni 2,1 V.
Pii nejvyssi zatézi 2 C pak mizeme vidét, Ze potencial horniho vybijeciho plata poklesl na
uroven 2,34 V proti lithiu, tedy stejnou hodnotu jako v ptipad¢ elektrody se Super P pfii
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zatizeni 0,2 C. Kapacita na tomto potencialu byla vSak velice mald. Potencidl dolniho
vybijeciho plata pak zustal tésné nad hranici 2 V proti lithiu. Z uvedenych vysledku je patrné,
ze elektroda béhem prvnich nckolika cykla ztrati velkou Cast siry, kterou obsahuje a tak
poklesne jeji kapacita, ale zbyla sira, pravdépodobné vazana v porech, je pomémné stabilni
a dobfe zvodivéna, takze nedochdzi ktak velkému poklesu potencidlu. Naproti tomu
u elektrody obsahujici kombinaci Super P+BP2000 doslo K rapidnimu poklesu kapacity
I potencialu. Pfi nejmensim zatizeni byl potencial horniho vybijeciho plata na trovni 2,35 V
a dolniho na tirovni 2,03 V proti lithiu. Pfi nejvys$im zatiZzeni pak doslo k absolutnimu zaniku
obou vybijecich plat. Posledni a nejstabilngjs$i elektrodou je elektroda obsahujici Super
P+HD3 u niz pfi nejmensim zatizeni horni vybijeci plato dosahovalo potencialu 2,39 V
a dolni pak potencial tésné pod 2,1 V. Pii nejvyssim zatizi, byla hodnota horniho vybijeciho
plata na tirovni 2,35 V a dolniho vybijeciho plata pak tésné nad trovni 2 V.
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A) S+SuperP

U Vs. LilLi* [V]

Kapacita [mAh/gs]

B) S+SuperP+LD2N

Uwe Vs. LilLi* [V]

Kapacita [mAh/gg]

Q) S+Super P+BP2000

Uy Vs. LilLi* [V]

Kapacita [mAh/gg]

D) S+SuperP+HD3

Uwe Vs. LilLi* [V]

1000

Kapacita [mAh/gg]

Obr. 27: Porovnani Vybijecich charakteristik pfi poslednim cyklu na jednotlivych zatiZenich:
A) Super P, B) Super P+LD2N, C) Super P+BP2000, D) Super P+HD3
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Zhodnoceni kapitoly

Z vyslednych dat vyplyva, ze vliv pouzitého uhliku na elektrochemické vlastnosti Li-S
akumulatoru je znacny a spravnd volba pouzitého uhlikového materidlu je pro budouci
aplikaci zcela stézejni. Z vysledki lze vyvodit, Ze elektroda s obsahem uhliku HG3 s pomérné
velkou velikosti ¢astic a velkymi péry nedokazala v sobé obsazenou siru udrzet a tak doslo
Kk jejimu velmi rychlému vyplaveni do elektrolytu a k rapidnimu poklesu kapacity ¢lanku.
To mohlo byt zplisobeno tim, Ze velké castice nedokazaly cCastice siry dostatecné obalit,
a soucasné velikost porii byla tak vysokd, ze se sira, kterd v nich ulpéla, velmi rychle také
vyplavila do elektrolytu béhem cyklovani. U elektrody obsahujici uhlik LD2N jsme mohli
vidét obdobné chovani a také velmi podobnou velikost ¢astic, ¢i takika totozny mérny povrch,
ale o néco mensi velikost pord. Z vysledku métfeni vyplyva, ze béhem prvnich cykli doslo
k vyplaveni velkého mnozstvi siry obsazené v elektrodé a tim k rapidnimu poklesu kapacity,
tento pokles se, ale na rozdil od cely s uhlikem HG3, po n€kolika cyklech zpomalil. Toto
zpomaleni mohlo byt zplisobeno zachycenim siry v menSich pérech uhliku HG3 a tim
zamezenim jejiho dalSiho vyplavovani ze struktury elektrody. Elektroda vyuzivajici uhlik
BP2000 se béhem cyklovani chovala velmi stabilné, az na vybijeni proudem 2 C. Z porovnani
vybijecich charakteristik vyplyva, ze pii vyS$im zatizenim nebyla elektroda s uhlikem
BP2000 schopna vydat naboj v sobé obsazeny, coz souvisi s nedostatecnym zvodivujicim
ucinkem. V piipadé elektrody, ktera obsahovala uhlik HD3, byly dosazeny pomérné stabilni
a vysoké hodnoty kapacity, coz bylo nejspiSe zpiisobeno lepSim obalenim ¢astic siry timto
uhlikem, ktery mél mensi velikost Castic a vétSi mérny povrch nez uhliky LD2N a HG3
a soucasné nejcastéjsi velikost pord se pohybovala mezi 0,1 — 0,4 um (viz Tab. 2). Tim bylo
dosaZzeno dobrého obaleni castic siry a nejspiSe jejiho stabilniho zachyceni v porech
uhlikového materialu, coz vedlo k dobrému zvodivéni a soucasn€é dobrému uzavieni
v elektrolytu rozpusténé siry ve struktute elektrody.
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5.2 Modifikace elektrod pomoci kryogenniho mleti siry

Jednou ze zajimavych vlastnosti siry je to, ze se jedna o prvek, ktery se hned po uhliku
vyskytuje v nejvétsim poctu alotrop, kterych je vice nez 30 [55]. Nejcastéji se vyskytujici
formou, a také v ¢lancich o Li-S akumulatorech nejvice zminovanou, je takzvana cyklo-Sg
sira. Toto velké mnozstvi forem siry otvird dal$i moznosti vyzkumu, byt’ je vétSina z téchto
forem nestabilni. Tato Cast prace je tak zaméfena na zménu vlastnosti samotné siry
a pozorovani vlivu této zmény na elektrochemické vlastnosti vysledné elektrody s takto
modifikovanou sirou.

Cilem prvniho kroku pfipravy elektrochemického clanku byla samotna pfiprava
upravené siry, V tomto ptipad¢ sirné¢ho skla. V prvnim kroku tak byla Cista sira umisténa do
ampulky z kiemenného skla a nasledné vakuovana na 10 Pa a zatésnéna. Takto v ampulce
uzaviena sira byla ohtata na teplotu 800°C po dobu 24 hodin a nasledné ponotena do studené
vody. Takto vznikld amorfni sira byla nasledné kryogenné rozmildna v kryogennim mlynu
6750EFM Freezer/Mill v polykarbonatové misce naplnéné tekutym dusikem. Diky
kryogennimu mleti nedochazi k vytvareni shluku siry, coz je zptsobeno lepenim jednotlivych
castic siry k sobé a soucasné nizka teplota zabranuje zméné struktury siry z amorfni zpét na
cyklo-Sg siru. Na Obr. 28 pak je pak zobrazena Castice Cisté siry a siry po roztaveni a prudkém
zchlazeni. Jak je z obrazku patrné po upravé, je sira amorfni a ma formu skla [97].

A) B)

y ——
"

E _ i‘ﬁ.i rod N _;'

Obr. 28: Porovnani fotografii A) Cisté siry, B) amorfni Siry po roztaveni a rychlém ochlazeni

Potom, co byla timto zplsobem pfipravena amorfni sira, bylo pfistoupeno k piipravé
elektrod. Pficemz byla vytvofena sada dvou referen¢nich elektrod, které byly tvofeny
standardni smési siry, uhliku Super P a pojiva PVDF. Prvni z téchto smési obsahovala 60%
siry, 30% uhliku Super P a 10% pojiva PVDF. Tato smés byla oznaCena zkratkou Srefeo.
Druha z referencnich smési byla tvofena 80% siry, 10% uhliku Super P a 10% pojiva PVDF.
Tato smé&s byla oznacena zkratkou Srefgo. Jako rozpoustédlo u obou smési bylo pouZzito NMP
a k promichani dochazelo pomoci michani na magnetickych michackach po dobu 24 hodin.
Vysledné pasty byly nasledné naneseny za pomoci nanaSeci tyCe na Al folii. Tloustka
nanesen¢ vrstvy byla 200 um. Vytvofené vrstvy byly nésledné vysouseny pfi teplot¢ 60°C po
dobu 24 hodin. Po vysouseni byly z obou vrstev vyseknuty elektrody a nasledné zalisovany
tlakem 500 kg/cm? . Takto vytvotené elektrody oznacené dle vzorkii Srefeo @ Srerso bYly
nasledné vlozeny do rukavicového boxu s argonovou atmosférou a tam opétovné presuseny
ve vakuu a nasledné pii 60°C v susarné boxu. Nasledn¢ byla vytvorena sada elektrod

-37-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

obsahujicich kryogenné rozemletou siru. Elektrody s touto sirou budou déle v textu
oznacovany jako Scryo. PraSek vznikly rozemletim amorfni siry v tekutém dusiku byl
skladovan pii -18°C a byl smichan s uhlikem super P a pojivem PVDF. Pomér jednotlivych
materiali byl u téchto elektrod 80% kryogenné mleté siry, 10% Super P a 10% PVDF. Jako
rozpoustédlo bylo opétovné pouzito NMP. K michani pasty dochazelo na magnetické
michacce za teploty blizké 0°C po dobu 24 hodin. Vysledna pasta byla také nanesena na Al
folii pomoci nanaseci tyCe, pricemz tloustka vrstvy pted vysuSenim byla 200 pm. SuSeni
nanesen¢ pasty probihalo ve vakuu po dobu 24 hodin. Nasledné¢ byly z takto vytvoiené vrstvy
vyseknuty elektrody s primérem 18 mm a zalisovany tlakem 500 kg/cm?. Pak byly takto
vytvorené elektrody vlozeny do rukavicového boxu a skladovany v lednici pfti teploté 5°C.

Dalsim krokem byla samotna elektrochemicka charakterizace vytvorenych katodovych
materiala. Vytvotené elektrody byly vlozeny do elektrochemickych testovacich cell EI-Cell®
ECC-STD. Jako separator bylo pouzito skelné vlakno, které bylo napusténo elektrolytem
DME:DOL (2:1 obj.) - 0,25 mol/l LiNOs + 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda bylo pouzito
kovové lithium. V prvnim kroku byly elektrody testovany pomoci cyklické voltametrie
Vv potencidlovém okné¢ od 1,0 do 3,4 V proti lithiu, pfi rychlosti skenu 0,1 mV/s. Porovnani
cyklickych voltametrii elektrody Scryo @ referencni elektrody s 80% siry Srefeo je zobrazeno na
Obr. 29. Ob¢ elektrody vykazovali podobné chovani, kdy byl jednoznaéné patrny jeden velky
anodicky pik na trovni 2,6 V proti lithiu a pak dva katodické piky na trovni 2,0 Va 2,4V
proti lithiu, které odpovidaji redukci vysSich (Li2Ss, Li2Se) a nizsich polysulfidi (Li2Sa,
Li»Sy). Jak je z porovnani dale patrné, v prvnim cyklu dosahovala elektroda Srefso VySSi
aktivity, avSak ve tfetim cyklu byla tato aktivita znacn¢ mensi a to pfedevSim u anodického
pisku a vyssiho katodického piku, pti¢emz aktivita elektrody Scryo, zUstala takika nezménéna.
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Obr. 29: Porovnani prvniho a téetiho cyklu cyklické voltametrie u elektrod Scryo @ Srefso,
pouzita rychlosti skenu 0,1 mV/s [97]

Na Obr. 30 muzeme vidét porovnani prubéhu cyklické voltametric u vzorku Scryo
a Srefe0, pri¢emz na Obr. 30-A je proud vztazen na hmotnost siry v elektrodé a na Obr. 30-B
je proud vztazen na cm? plochy elektrody. Priibéh cyklické voltametrie u elektrody Srefso
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je velmi podobny prubéhu u elektrody Srefso, pficemz proudova odezva v prvnim cyklu je
vétsi nez u elektrody Scryo, avSak pfi tietim cyklu jsou predevsim katodické piky na 2 a 2,4 V
proti lithiu mensi a srovnatelné s velikosti pikl elektrody Scryo, u které mezi prvnim a tfetim
cyklem nedoslo k zadné vétsi zmeéné ve velikosti a tvaru pik. KdyZ pak porovname pribéhy
ziskanych voltamogrami elektrod Scryo @ Srefso, u kterych byl proud vztazen na cm? plochy
elektrody, vidime, ze velikost pikdl v prvnim cyklu je pro obé elektrody prakticky totozna
a diky vyssi stabilité elektrody Scryo jsou piky oproti elektrodé Srefso VEtSi. Z vysledku lze
odvodit, ze elektroda se chova stabilngji a byt’ vyuziti elektrochemické aktivity siry je horsi,
tak diky vy$simu obsahu siry v elektrodé (80% misto 60%) je proudova odezva vztazena na
plochu elektrody vétsi.
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Obr. 30: Porovnani prvniho a tfetiho cyklu cyklické voltametrie u elektrod Scryo @ Sref6o;
A) proud vztazeny k hmotnosti S, B) proud na cm? elektrody, pouZita rychlosti skenu
0,1 mV/s [97]

Po cyklické voltametrii nasledovalo cyklovani po dobu 50 cykli proudem 0,2 C, ktery
byl uréen pomoci prvnich dvou cykla pro urceni kapacity proudem 0,1 C (za predpokladu,
ze kapacita elektrody bude 1200 mAh/gs). Cyklovani probihalo v potencidlovém okné
od 1,5V do 3,0 V proti lithiu. Jak je z Obr. 31 patrné, béhem 50. cyklt proudem 0,2 C byla
elektroda Scryo mnohonasobné stabilnéjsi nez elektroda Srefso. Na zaCatku cyklovani sice
dosahovala elektroda Scryo nizsi kapacity nez elektroda Sreso (606,1 mAh/gs proti
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741,7 mAh/gs), avsak diky rapidnimu poklesu kapacity elektrody Srerso byla po sedmi cyklech
kapacita elektrody Scryo jiz po zbytek cyklovani vyssi. Celkovy pokles kapacity béhem téchto
50. cyklt byl pro elektrodu Scryo roven 3% a v ptipadé elektrody Srerso to bylo celych 95%.
Tento nizky pokles kapacity u elektrody Scryo, Vezmeme-li v potaz skutecnost, zZe obsahuje
80% siry, je velmi dobry a pted¢i i vysledky publikované s 70% siry v elektrodé [98] [99].

800 1 - 100
628200900620300202822006968650000 9000000004° 00000 —_
700 - 0.’ ooooo°ooooooooo°° §
3 600 —o."“:"0'0‘O.o....0000000o......................7 80 "g
rS *e c
< J ®e £
E >0 ““0. e g
o 400 - ., >
5 ‘ S 40 S
o 300 ‘Q .-a
o .
© ‘s €
¥ 200 - IR S
’00“ - 20 E
1 -
00 ’000,””“"‘ (@]
0 : : : : — 0
0 10 20 30 40 50
Cislo cyklu [-]
* S,e0 - Kapacita [mAh/g.] ® Sco Kapacita [mAh/gg]
© Siergo - Coulombickd Ucinnost [%] © S, Coulombicka ucinnost [%]

Obr. 31: Porovnani kapacity a coulombické u€innosti elektrod Scryo @ Srefso béhem 50 cyklu
proudem 0,2 C [97]

Na Obr. 32-A je pak zobrazeno porovnani kompletniho cyklovani, véetné cyklovani pfi
vyssSich zatézich do 2 C u elektrod Scryo @ Srefeo. Pricemz Obr. 32-B zobrazuje kapacitu
vztazenou na cm? elektrody. Z pribéhu kapacity elektrody Srefeo b&hem prvni ¢asti cyklovani
proudem 0,2 C je patrné, Ze pii snizeni obsahu siry z 80% na 60% doslo k zlepSeni stability
elektrody pfi cyklovani. Elektroda Srefso se béhem prvnich 50 cyklid proudem 0,2 C chovala
podstatné stabilngji nez elektroda Srefso. V porovnani s elektrodou Seryo byla vSak elektroda
Srefeo méné stabilni a dosahovala menSich kapacit pfi vyS$im zatiZeni. Pfi zatizeni proudem
0,5 C byla kapacita elektrody Scryo V poslednim cyklu tohoto zatizeni rovna 454,8 mAh/gs
a v piipadé elektrody Srefso byla dosazena kapacita 363,7 mAh/gs. Pii zatizeni proudem 1 C
pak byla u elektrody Scyo dosazena kapacita 337,6 mAh/gs a u elektrody Srefeo pak
266,5 mAh/gs. Pii nejvyssim testovaném zatizeni 2 C doslo k poklesu kapacity elektrody Scryo
na 218,8 mAh/gs v poslednim cyklu a u elektrody Srefeo Na 167,8 mAh/gs. Celkovy pokles
kapacity béhem kompletniho cyklovani byl v pfipadé elektrody Scryo 7,6% a Vv pfipadé
elektrody Srereo byl celkovy pokles kapacity béhem cyklovani 23,2%. Dal$im rozdilem mezi
elektrodou Scryo @ Srefeo byla vyssi dosazena Coulombicka ucinnost u elektrody. Jak jiz bylo
zminéno v piedchozim textu, na Obr. 32-B je zobrazena kapacita béhem cyklovani pro
elektrody Scryo @ Srefeo. Z prezentovanych dat je jasné patrny vliv vys$iho obsahu siry
Vv elektrodé Scryo, kdy ma tato elektroda v prvnim cyklu kapacitu 606,1 mAh/gs a v pfipadé
elektrody Srefeo bylo dosazeno v prvnim cyklu kapacity 674,6 mAh/gs. Avsak pii porovnani
kapacity vztazené na cm? elektrody je patrné, Ze elektroda Seryo dosahuje vyssi kapacity
1,369 mAh/cm? v porovnani s Klasickou elektrodou Srefso, kterd v prvnim cyklu dosahla
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kapacity 1,238 mAh/cm?2. Diky vy$§imu obsahu siry v elektrodé Obr. 32-B je tak mozné
dosahnout vyssi kapacity vztazené na cm? elektrody. S rostoucim poétem cykli pak
u elektrody Srefeo dochazi k poklesu kapacity a rozdil dosazenych kapacit se dale prohlubuje.
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Obr. 32: Porovnani kapacity a coulombické ucinnosti elektrod Scryo @ Sreféo béhem
dlouhodobého cyklovani pii rizném zatiZeni; A) kapacita vztazend na hmotnost siry, B)
Kapacita vztazena na cm? elektrody [97]

Na Obr. 33 pak mizeme vidét porovnani vybijecich a nabijecich charakteristik béhem
50. cykld proudem 0,2 C elektrod Srereo (Obr. 33-A) a Seryo (Obr. 33-B) a také vybijeci
a nabijeci charakteristiky elektrod Srefeo (Obr. 33-C) a Scryo (Obr. 33-D) pii riizném zatizeni.
Paklize porovname vybijeci charakteristiky mezi prvnim a 50. cyklem u elektrody Srefso (Obr.
33-A) a Scryo (Obr. 33-B) vidime, ze u elektrody Scryo je druhé vybijeci plato na Grovni
2 V pomérné¢ stabilni a pak dochazi k rychlému poklesu, avSak v ptipadé elektrody je pokles
pozvolnéjsi, takze prodleva na vyssim potencialu je krat$i. Dale je jasné patrny maly pokles
kapacity v piipadé elektrody Scryo a pfedevs§im maly posun pfechodu mezi hornim a dolnim
vybijecim platem, ktery souvisi s vyplavovanim rozpustnych polysulfidia z elektrody.
Z vysledku je pak patrné, ze u elektrody Scryo nedochézi k rychlému vyplavovani polysulfid
ze struktury elektrody. Porovname-li blize nabijeci a vybijeci charakteristiky elektrod Srefeo
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(Obr. 33-C) a Scryo (Obr. 33-D) pii rizném zatizeni od 0,2 C do 2 C, vidime, Ze pfi nejmensim
zatizeni 0,2 C je rozdil potencialu mezi nabijecim a vybijecim platem v 60% celkové vybijeci
kapacity roven 245 mV u elektrody Scryo, avsak u elektrody Srefeo je tento rozdil 285 mV, coz
snizuje celkovou ucinnost. Elektroda Seryo Si S rostoucim zatizenim drzi stale pomérné stabilni
potencidl na dolnim vybijecim platé a v ptipad¢ horniho vybijeciho plata na urovni 2,4 V proti
lithiu, pak pfi zatizeni 2 V u elektrody Srefeo doslo takika k jeho zaniku, kdezto u elektrody
Scryo je stale dobie patrné.
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Obr. 33: Porovnani vybijecich a nabijecich charakteristik elektrod Scryo @ Srefso; A, B) béhem
prvnich 50 cykla proudem 0,2 C, C, D) pfi jednotlivych zatizenich [97]
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Obr. 34: Prufez skrz aktivni hmotu elektrody potizeny pomoci SEM elektroda Seryo (2, b) a
elektrody Refso (C, d)

Na zavér byly nasnimany prifezy elektrodou Scryo @ Srefso pomoci elektronového
mikroskopu viz Obr. 34. Tloustka elektrod je témé&f totozna 17+2 um u elektrody Scryo
a 21£2 um u elektrody Srefeo. Drobny rozdil v tloustce miize byt zpiisoben snizenim mnozstvi
vysoce porézniho uhliku z 30% u elektrody Srefso Na 10% u elektrody Scryo. Elektroda Seryo
V zobrazované oblasti obsahovala n€kolik mensich ¢astic siry 0 velikosti 2-3 um, které byly
pomérn¢ dobie obaleny uhlikem (Obr. 34.-a, b). Elektroda Srefeo pak obsahuje pomérné
masivni kousek siry, coz v kombinaci se $patnou vodivosti siry mize vést k hor§imu vyuziti
celého objemu castice.

Zhodnoceni kapitoly

Z dosazenych vysledkli je jasné patrné, ze zména struktury siry na amorfni béhem
ptipravy elektrod jednoznaéné zlepSuje elektrochemické charakteristiky vysledné elektrody
Scryo. Diky skelné struktufe siry bylo mozné dosahnout mensi velikost ¢astic siry, které se
Kk sob¢ vzajemné nelepi pii zpracovani a lepsi distribuce téchto Castic v elektrodé. Soucasné
bylo dosazeno vyssiho procentudlniho zastoupeni siry v elektrodé na tkor mnozstvi uhliku,
coz je jednou z podminek budouci aplikace akumulatorti Li-S v praxi. Diky tomuto snizeni
mnozstvi uhliku doslo ke snizeni objemu elektrody a zvy$eni mnoZstvi siry na cm? elektrody,
coz vedlo, diky dobrému zvodivéni jednotlivych menSich ¢astic siry, K nardstu kapacity na
cm? elektrody, coz je opét jeden ze zasadnich parametr pro budouci aplikaci Li-S
akumulatort v praxi. Dobré rozprostfeni mensich ¢astic siry v elektrodé 1épe obklopenych
uhlikem pak zlepSilo stabilitu elektrody z pohledu vyplavovani rozpustnych polysulfida
z elektrody béhem cyklovani.

-43-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

5.3 3D strukturované elektrody pro Li-S akumulatory

Jednou z moznosti, kterou se v souc¢asné dob¢ vyzkum ubird, je vyuziti takzvanych 3D
strukturovanych elektrod. Jedna se vétSinou o elektrody zalozené na materidlech jako je
grafen, grafen oxid, redukovany grafen oxid, uhlikové nanotrubice ¢i rtizné polymerni
struktury viz Obr. 35. Diky vyuziti téchto struktur lze dosahnout u elektrody pomérné
vysokého obsahu siry na cm? plochy elektrody, kterd diky vysoké porozité elektrody,
pfipadné vyuziti materiald schopnych zachycovat polysulfidy siry, dosahuje také pomérné
vysoké stability pti cyklovani. Tato ¢ast prace je tedy zaméfend na vytvoreni 3D uhlikové
struktury obsahujici siru za pomoci organického materialu [100].

Obr. 35: Mozné podoby 3D strukturovanych elektrod A) 3D dusikem dopovana grafenova
struktura se sirou [101]; B) 3D houba sloZena s uhlikovych nanotrubic, redukovaného grafen
oxidu a siry [102]

Jako organick4 matrice pi1 vytvafeni uhlikové 3D struktury poslouzila motskd houba
Spongia officinalis, ktera je snadno dostupna a pouziva se jako moiska houba do koupele.
V prvnim kroku byla tato houba zihana v dusikové atmosféfe pii teploté 800°C po dobu
30 minut. Takto by organicka struktura houby pfevedena na uhlikovou strukturu vhodnou
jako zéklad elektrody. Na Obr. 36 mizeme vidét samotnou houbu a pak pivodni strukturu
houby pted jejim zihanim vyfocenou pomoci environmentalniho rastrovaciho elektronového
mikroskopu (ESEM). Je patrné, Ze tato houba je tvofena fadou spojenych sloupcd, pticemz
tloustka sloupce je pifiblizné¢ 30 um. Struktura houby po zihani pii 800°C, zachycena pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM), je zobrazena na Obr. 37. Jak je z obrazku
patrné, struktura houby, tvofena fadou vzajemné propojenych sloupct, zustala zachovana
a doslo ke zmensSeni jejiho objemu. Pii bliz§Sim pohledu mtizeme vidét, ze povrch jednotlivych
sloupcu je velmi porézni (Obr. 37-C), pii¢emz pii detailnim piiblizeni vidime, Ze struktura
povrchu je tvofena fadou malych poért o velikosti stovek nanometri, coz mize byt velmi
dobré pro zachyceni polysulfidii vznikajicich béhem cyklovani Li-S akumulatoru na povrchu
této vysoce pordzni struktury.
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SEMMAG: 500 x | View field: 415pm | | | | | | VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 2.00kx | View field: 104pm | | || ([ (||| VEGA3 TESCAN|

Det: LVSTD LowVac, 52 Pa, H:O 100 pm Det: LVSTD LowVac, 50 Pa, H:O 20 ym
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.80 mm Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV WD: 4.50 mm Brno University of Technology

Obr. 36: Struktura houby Spongia officinalis pted zihanim A) Houba; B) Analyza pomoci
ESEM mikroskopu -zorné pole 415 um; C) Fotka z ESEM mikroskopu - zorné pole 104 pm.

A
%E

| P j
SEMMAG: 500X | View fieid: 415pm | | Lot VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 2.00kx | View fleid: 104 ym Ll VEGA3 TESCAN|
Det: SE Hivac 100 pm Det: SE HiVac 20 pm
SEM HV: 5.0 kV. WD: 576 mm Bmo University of Technology SEM HV: 5.0 kV. WD: 5.76 mm Brno University of Technology

SEM MAG: 5.00kx  View field: 41.5pm | |

N VEGAS TESCAN| SEM MAG: 50.0kx  View fieid: 4.15pm | | | | | VEGAS TESCAN|
Det: SE HiVac 10 um Det: SE Hivac 1 pm
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.87 mm Bmo University of Technoiogy SEM HV: 5.0 kV. WD: 4.97 mm 8o University of Technology

Obr. 37: SEM analyza struktury houby Spongia officinalis po zihani pii 800°C A) zorné pole
415 pum; B) zorné pole 104 um; C) zorné pole 41,5 um; D) zorné pole 4,15 um [100].

Uhlikova struktura vznikla po Zihani houby byla také analyzovana pomoci rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS). Vysledky ziskané pomoci XPS jsou zobrazeny na
Obr. 38. Z vysledku analyzy vyplyva, ze vétSina materialu je tvofena uhlikem (86 at. %),
piicemz zbytek je kyslik, dusik a vapnik. Dle ziskanych dat vime, Zze doSlo ke vzniku
C-N vazby béhem procesu zihani v dusikové atmosféfe. Pritomnost dusiku sebou piinasi
vyhodu ve formé lepsi adsorpce polysulfidd, coz vede k minimalizaci ztrat siry z elektrody
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béhem cyklovani [103]. To je zpisobeno vyssi elektronegativitou dusiku v porovnani
s uhlikem [104] [105]. Z vysledkd dale vyplyva, ze hlavni soucasti tohoto materialu je grafit,
dle pfitomnosti piku okolo 284 eV.
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Obr. 38: XPS analyza houby po Zihani pti 800°C A) kompletni spektrum; B) detail na oblast
odpovidajici ptitomnosti grafitu [100].

V nésledujicim kroku byla zhouby odkrojena tenkd vrstva o tlouStce 300 um
a nasledné z ni byla vyseknuta elektroda o poloméru 12 mm. Do této elektrody byla nasledné
impregnovana pasta tvofena 60% siry, 30% uhliku Super P a 10% pojivem PVDF. Tato pasta
byla nasledné nanesena na Al folii za ucelem vytvofeni referencni elektrody pro porovnani
elektrochemickych vlastnosti. Po vysuseni obou elektrod pti 60°C po dobu 24 hodin byly
z klasické vrstvy vyseknuty elektrody o priméru 18 mm. Takto vytvofené elektrody byly
nasledné zalisovany a vlozeny do piechodové komory na dosuSeni pii vakuu spolecné
s elektrodou na bazi struktury houby. Elektrody byly v dalsim kroku vlozeny do
elektrochemickych testovacich cell EI-Cell® ECC-STD. Jako separator bylo pouZito skelné
vlakno, které bylo napusténo elektrolytem DME:DOL (2:1 obj.) - 0,25 mol/l LiNO3
a 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda bylo pouzito kovové lithium. Hmotnost siry v klasické
elektrodé pak byla 1,4 mg/cm? a u elektrody na bazi struktury houby 4,9 mg/cm?. Na Obr. 39
muzeme vidét snimek pastou impregnované elektrody na bazi Zihané moiské houby, ziskany
pomoci SEM mikroskopu a také EDS (Energiové disperzni spektroskopie) mapu rozloZzeni
jednotlivych prvka v této elektrodé. Z EDS mapy je ziejmé, Ze struktura moiské houby po
zihani je tvofena uhlikem, ktery je v nékterych mistech pokryty sirou, kterou obsahovala
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pasta, kterda byla do houby impregnovdna a také, ze sira je uzaviena v prostoru mezi
uhlikovymi sloupci jako v kleci.

1734, . i
MAG:.308 x HV: 30,0 KV WD: 15,0 mm

Obr. 39: A) Snimek pastou impregnované elektrody na bazi moiské houby pomoci SEM
mikroskopu; B) EDS mapa rozlozeni jednotlivych prvka [100].

Elektrody vloZené do elektrochemickych testovacich cel byly v nasledovném kroku
pfipojeny k potenciostatu a byla zahajena jejich elektrochemicka charakterizace. Na Obr. 40
pak muzeme vidét jak kapacitu, tak coulombickou t¢innost dosazenou V jednotlivych cyklech
béhem dlouhodobého cyklovani pti rizném zatizeni (Obr. 40-A), tak dosazenou kapacitu
vztazenou na cm? plochy elektrody béhem tohoto cyklovani (Obr. 40-B). Z grafu je patrné,
ze klasické elektroda zaloZena na S+Super P+PVDF dosahovala v prvnim cyklu cyklovani
na0,2 C vyssi kapacity 782 mAh/gs nez 3D strukturovana elektroda 637 mAh/gs. Pokles
kapacity béhem prvnich 10 cykli proudem 0,2 C byl v ptipadé 3D strukturované elektrody
vy$$i nez v pripadé elektrody S+Super P+PVDF, avSak v nasledujicich deseti cyklech
byl pokles mensi, 1,4% u 3D strukturované elektrody a 4% u elektrody S+Super P+PVDF.
Pfi zvySovani zatizeni doSlo pak u 3D strukturované elektrody k poklesu o 13,3%
(553 mAh/gs) pii 0,5 C a o 23,2% (490 mAh/gs) pti zatizeni 1 C. U zakladni elektrody
S+Super P+PVDF byl tento pokles vétsi 26,7% (574 mAh/gs) pro 0,5 C a 45,2%
(429 mAh/gs) pro 1 C. Pfinejvyssim zatizeni 2 C doSlo pak k vétSimu poklesu u 3D
strukturované elektrody a to o 75% (155 mAh/gs) a u elektrody S+Super P+PVDF k poklesu
0 64% (280 mAh/gs). Piinasledovném snizovani zatizeni se 3D strukturovana elektroda
chovala opét stabilnéji a po 50 cyklech u ni doslo k poklesu kapacity o 11,9%, pfi¢emz
u klasické elektrody S+Super P+PVDF doslo k poklesu o 14,7%. Po celkovém cyklovani po
dobu 80 cyklua pak doslo u klasické elektrody S+Super P+PVDF k poklesu kapacity o 25,6%
na 582 mAh/gs a u 3D strukturované elektrody k poklesu kapacity o 15,8% na 537 mAh/gs.
3D strukturovana elektroda byla po dobu celého cyklovani stabilngjsi, s vyjimkou nejvyssiho
zatizeni 2 C, které se ukazalo jako limitni pro tento typ elektrody. Porovname-li pak dosazené
ucinnosti obou elektrod béhem celého cyklovani, vidime, ze v pfipadé¢ 3D strukturovana
elektroda se coulombicka ucinnost pohybovala mezi 97 a 98% pfiCemz v ptipad¢ klasické
elektrody S+Super P+PVDF dochézelo k postupnému poklesu ucinnosti z 94% na 84%. Vyssi
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ucinnost je pak nejspise zptisobena lepsi stabilitou siry v 3D strukturované elektrod¢. Celkova
stabilita 3D strukturované elektrody je pak vyssi i pfi porovnani s vysledky publikovanymi
jinymi skupinami, napifiklad Ahn dosahl s 3D grafenovo-sirovou houbou po 100 cyklech
proudem 0,1 C poklesu kapacity o 29%, pficemz mnozstvi siry v elektrodé bylo jen
0,72-0,74 mg/cm? [106]. Walle pak uvadél v piipadé elektrody na bazi 3D struktury ze siry,
grafenu, uhlikovych nanotrubic pokles kapacity o 40% po 26 cyklech pfi 0,2 C a pokles
0 23,6% po 100 cyklech proudem 0,8 C [107]. Porovname-li testované elektrody z pohledu
dosazené kapacity na cm? elektrody (Obr. 40-B), 7ze dosazena kapacita
u 3D strukturované elektrody byla mnohem vétsi nez v piipadé klasické elektrody, kdy se
pohybovala v rozmezi mezi 3,1 mAh/cm? na zacatku cyklovani a 2,6 mAh/cm? na konci,
kdezto v pripadé klasické elektrody S+Super P+PVDF se pohybovala dosazena kapacita mezi
1,16 a 0,86 mAh/cm?. Podobnych vysledki dosahla se svym tymem také Nazar, kterd pii
5 mg siry na cm? elektrody dosahovala kapacity do 3 mAh/cm? pfi zatizeni 0,2 C (Obr. 41).
Jako material elektrody byl pouzit nanoporézni grafitizovany nitrid uhlicity (g-CsNa4) [108].
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Obr. 40: Porovnani kapacity a coulombické ucinnosti elektrody S+Super P+PVDF a 3D
strukturované elektrody béhem dlouhodobého cyklovani pii rizném zatizeni; A) kapacita
vztazena na hmotnost siry, B) Kapacita vztazena na cm? elektrody [100].
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Obr. 41: Data reportovana skupinou prof. Nazar A) Porovnani kapacity pii zatizeni 0,2C a
0,05C v zavislosti na mnozstvi siry na cm? elektrody u elektrody g-C3Na; B) Kapacita zjisténa
béhem cyklovani pro riizné mnozstvi siry v elektrodé na cm? [108].

Na Obr. 42 vidime porovnani vybijecich charakteristik obou testovanych elektrod
az porovnani je jasné patrné, ze u klasické elektrody S+Super P+PVDF dochazi k poklesu
celkové kapacity a také k poklesu kapacity na hornim vybijecim platu pii 2,4 V proti lithiu.
Naproti tomu u 3D strukturované elektrody vidime velky pokles kapacity mezi prvnim
a desatym cyklem, avSak v dalSich cyklech neni pokles jiz tak vyznamny a soucasné
nedochazi téméf k zadnému poklesu kapacity horniho vybijeciho plata na 2,4 V proti lithiu
a prubéh pfechodu mezi hornim a dolnim vybijecim platem je takika nezménén. V této oblasti
dochdzi k tvorbé rozpustnych polysulfidil, jejichZz vyplavovani z elektrody nasledné vede
k poklesu kapacity. Jestlize u 3D strukturované elektrody k zadnym zménam nedochazi,
vypovida to o stabilité¢ elektrody a schopnosti zadrzet rozpustné polysulfidy v materidlu
elektrody.
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Obr. 42: Porovnani vybijecich charakteristik; A) klasicka elektroda S+Super P+PVDF, B) 3D
strukturovana elektroda [100].
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Posledni provedenou analyzou byla studie 3D strukturované elektrody po cyklovani
pomoci EDS mapy viz Obr. 43. Jak je zobrazku patrné, struktura elektrody, tvofena
uhlikovymi sloupci vzniklymi zihanim motské houby, zistala zachovana a nedoslo k jejich
zborceni. Soucasné miZeme vidét, ze sira je stidle drZena uvnitt elektrody a na povrchu
jednotlivych poréznich uhlikovych sloupci.

Map data 126 :
MAG: 308x HV: 30kV WD:'15,0mm

Obr. 43: A) Snimek 3D strukturované elektrody po cyklovani pomoci SEM mikroskopu
v kombinaci s EDS mapou rozlozeni uhliku; B) Snimek 3D strukturované elektrody po
cyklovani pomoci SEM mikroskopu v kombinaci s EDS mapou rozloZeni siry [100].

Zhodnoceni kapitoly

Z dosazenych vysledkd vyplyva, ze pomoci elektrody zaloZzené na karbonizované
struktufe motské houby je moZzné dosdhnout velmi vysokého mnoZstvi siry v elektrodé
anasledné velmi vysoké kapacity na cm? elektrody. Soucasng, byt bylo mnozstvi siry
Vv elektrodé velmi vysoké, dosahovala tato 3D strukturovand elektroda vys$si stability nez
bézna elektroda. Takto pomémné jednoduse ziskana uhlikova 3D struktura vykazovala
soucasné lepSi anebo srovnatelné hodnoty kapacity a stability v porovnani s elektrodami
zaloZenymi na slozité vytvotenych strukturach, zalozenych na vyuziti grafenu ¢i uhlikovych
nanotrubic. Problémem vyuziti organického materidlu jako matrice je v§ak neuniformita jeho
struktury ve vétSich celcich, dand pfirozenym neorganizovanym ristem organického
materialu.
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5.4 Protektivni vrstvy zabranujici migraci polysulfidia v Li-S akumulatoru

Jednim z nejzasadnéjsich problému Li-S akumulatort je takzvany shuttle effect, neboli
rozpousténi a naslednd migrace polysulfidi na stranu lithiové anody. Jednou z moZznosti
jak tento jev potlacit, je vyuziti mezivrstev, které zabranuji prichodu polysulfidi vzniklych
béhem cyklovani. Tyto mezivrstvy, které se mohou nachazet na povrchu separatoru nebo na
povrchu katody [109] [99], jsou tvofeny vysoce poréznimi materialy, které polysulfidy
zachycuji ve svych pérech anebo polarnimi materialy, jako jsou oxidy ptfechodovych kovii.
Dalsi moznosti je vyuziti vlastnosti obou materidli diky kompozitim z uhlikovych materialt
a oxidu pfechodovych kovu [110]. Jednou z moznosti jak vytvofit takovyto kompozitni
material misto béznych metod piipravy, je vyuziti takzvanych organokovovych struktur
(metal organic frameworks — MOF).

Pro pripravu protektivni vrstvy zabranujici migraci polysulfidi byl zvolen MOF
obsahujici oxid manganaty (MnO). Oxid manganaty byl vybran z diivodu jeho velmi dobré
schopnosti vazat polysulfidy, coz bylo prokazano tymem Lindy Nazar viz Obr. 44 [66].

2-
S, Adsorpce (mg)
na 10 mg aktivnhiho materialu

Obr. 44: Souhrn vypoétené adsorpce polysulfidt pro rizné typy aktivni hmoty [66].

V prvnim kroku byla vytvofena organokovova struktura na bazi manganu (Mn-MOF).
Tento  material byl syntetizovan pomoci mikrovinné  solvotermalni  reakce
Mn(l1l)acetylacetonu a bifenyl-4,4 kyseliny dikarboxylové v N, N-dimethylformamidu pfi
160°C. Vysledny Mn-MOF byl nasledné zihan pii teplot¢ 700°C v dusikové atmosfére.
Po tomto zihani byl ziskan MnO/C kompozit, u kterého byla zachovana puvodni struktura
Mn-MOF. Na Obr. 45 muzeme vidét pomoci SEM mikroskopu zobrazenou puvodni strukturu
Mn-MOF pied zihanim (Obr. 45-A) a vyslednou strukturu MnO/C kompozitu po Zihani (Obr.
45-B). Z obrazku je patrné, ze po zihani byla zachovana pivodni struktura materialu Mn-
MOF, pficemz jednotlivé ¢astice maji velikost do 5 um a pfi vétsim piiblizeni (Obr. 45 C,D)
jsou na jejich povrchu jasn¢ patrné mensi castice MnO. Pfi vétSim priblizeni pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) (Obr. 46) pak mizeme vidét, Ze tyto Castice
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se nenachazi jen na povrchu, ale jsou také pomérné uniformé rozprostfeny v celém objemu
MnO/C kompozitu, pficemz velikost téchto mensich sférickych MnO ¢astic je pfiblizné
10 nm.

Obr. 45: SEM analyza struktury A) Mn-MOF, B-D) MnO/C kompozitu vzniklého po Zihani
Mn-MOF [111].

0.02 ym

0.22 nm

T0.22nm

Obr. 46: TEM analyza struktury MnO/C kompozitu vzniklého po zihani Mn-MOF [111].
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Vznikly MnO/C kompozit byl studovan také pomoci rentgenové difrakéni analyzy
(XRD) a pomoci Ramanovy spektroskopie. Vysledné spektrum ziskané pomoci XRD
je zobrazeno na Obr. 47. Z vysledku je jednoznaéné patrné, ze vysledny MnO/C kompozit
podle pozice jednotlivych pikli obsahuje MnO s kubickou plosné centrovanou krystalovou
miizkou. Dle Scherrerovy rovnice bylo nasledné urceno, Ze velikost jednotlivych krystalitl
MnO je ptiblizné 6 nm. Na Obr. 48 je pak zobrazeno Ramanovo spektrum ziskané pii analyze
MnO/C kompozitu. V ziskaném spektru miizeme pozorovat tfi vyrazné piky, pti¢emz pik pfi
1340 cm? odpovidd vibraénimu modelu neuspoiadané uhlikové struktury (D), pik pii
1587 cm™ pak odpovida uhlikové struktufe grafitu (G) a posledni pik p¥i 656 cm™ odpovida
MnO.

(200)

(111)

Intensity (counts)

MnO
JCPDS 75-1090

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg.)

Obr. 47: XRD analyza MnO/C kompozitu a srovnani s referen¢nimi piky MnO [111].

656
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Obr. 48: Ramanovo spektrum ziskané z MnO/C kompozitu [111].

Dalsi provedenou analyzou je EDS analyza vysledného MnO/C kompozitu. Pomoci této
analyzy bylo zjisténo, ze MnO/C kompozit obsahuje pouze mangan, kyslik a uhlik, pfi¢emz
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bylo ur¢eno mnozstvi téchto prvki v MnO/C kompozitu. Zjisténé hodnoty jsou uvedeny
v Tab. 3. Z vysledki je patrné, Ze material je tvofen z vétsi ¢asti uhlikem a atomarni pomér
kysliku a manganu je ptiblizn¢ 1:1, coz odpovida pfitomnosti MnO.

Tab. 3: Zastoupeni jednotlivych prvki dle EDS analyzy MnO/C kompozitu [111]

EDS (hmot.%0) EDS (at.%)
Nazev
C Mn O C Mn (@]
MnO/C 59,1 29,4 115 79,5 8,7 11,7

Po téchto provedenych analyzach bylo pfistoupeno k elektrochemickému testovani
tohoto materidlu. Byly vytvofeny tfi sady elektrod, pficemz jako referen¢ni elektroda slouzila
klasicka elektroda tvofend sirou, uhlikem Super P a pojivem PVDF. Pomér jednotlivych
sloZzek byl 60% siry, 30% Super P a 10% PVDF. Proces pfipravy elektrod byl totoZny jako
v pfedchozich kapitolach. Vysledné elektrody byly po jejich vysuSeni a zalisovani dale
upraveny pomoci grafen oxidu (GO) od firmy Abalonyx a MnO/C kompozitu. Jak GO tak
MnO/C kompozit byly rozmichany v Izopropylalkohol a nasledné naneseny pomoci 20 pm
nandSeci tyCe na elektrody vysuSeny pii 60°C po dobu jedné hodiny a nasledné zalisovany
tlakem 300 kg/cm?. Takto vytvorené elektrody byly vlozeny do piechodové komory
rukavicového boxu a opétovné suseny ve vakuu. Elektrody byly v dalsim kroku vlozeny do
elektrochemickych testovacich cell EI-Cell® ECC-STD. Jako separitor bylo pouZito skelné
vlakno, které bylo napusténo elektrolytem DME:DOL (2:1 obj.) - 0,25 mol/l LiNOs
a 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda bylo pouzito kovové lithium. Plosna hmotnost siry se
ve viech elektrodach pohybovala mezi 1,9-2,1 mg/cm?. Hmotnost nanesenych vrstev GO
aMnO/C tvofila piiblizné 4% hmotnosti nanesené elektrodové vrstvy. Sestavené
elektrochemické testovaci cely byly nasledné pfipojeny k potenciostatu Biologic a byla
zahajena jejich elektrochemicka charakterizace. V prvnim kroku byly elektrody
charakterizovany pomoci cyklické voltametrie v potencidlovém okné mezi 1,8 a 3,0 V proti
lithiu, pfi rychlosti skenu 0,1 mV/s viz Obr. 49. Z jednotlivych voltamograml vyplyva,
ze pozice anodickych a katodickych pikil je prakticky pro vSechny tfi elektrody totozna.
Porovname-li vSak velikost téchto pikl zjistime, Ze nejvyssi aktivity dosahovala zdkladni
elektroda potazena MnO/C vrstvou a nasledné elektroda potazené GO vrstvou. Zakladni
elektroda pak dosahovala ze vSech tfi testovanych elektrod nejmensi proudové odezvy.

-54-




Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

2000

1500

1000 \’

500

1,6 1} 2 =77 A 2,6 2,8 3
500
\

I[mA/gs]

-1000

-1500 —— Zé4kladni elektroda+MnO/C

-2000 —— Zakladni elektroda

Zakladni elektroda+GO
Uge Vs. Li/Li+ [V]

-2500

Obr. 49: Porovnani prubéhu cyklické voltametrie u elektrod Zakladni elektroda, Zakladni
elektroda+GO a Zakladni elektroda+MnO/C, pouzita rychlosti skenu 0,1 mV/s [111].

Po méfeni cyklické voltamterie byly vSechny tii typy elektrod — zakladni elektroda, GO
potahovana elektroda a MnO/C potahovana elektroda podrobeny cyklovani po dobu 50 cykla
pii rizném zatizeni od 0,2 C do 2 C viz Obr. 50. Z vysledkt je patrné, Ze elektroda s MnO/C
vrstvou dosahovala jednoznaéné nejvyssi kapacity od prvniho cyklu tohoto cyklovani, kdy
v prvnim cyklu bylo dosazeno kapacity 899 mAh/gs. Elektroda potazena GO pak dosahla
kapacity 615 mAh/gs a zakladni elektroda pak kapacity 577 mAh/gs. Tyto dosazené hodnoty
kapacity koreluji s vysledky ziskanymi pomoci cyklické voltametrie, kdy elektroda s nejvyssi
proudovou odezvou, tedy elektroda s MnO/C vrstvou, dosahuje i nejvyssi kapacity. Béhem
prvnich 20 cykld proudem 0,2 C pak u zakladni elektrody doslo k poklesu kapacity o 15,1%,
u elektrody s GO k poklesu 0 11,7% a u elektrody s MnO/C potahem o 7,1%. Pti zvySovani
zatizeni az na uroven 2 C dochazelo u vsech tii typt elektrod k pozvolnému poklesu kapacity,
pticemz pfi poslednim cyklu proudem 2 C doslo k poklesu kapacity v porovnani s kapacitou
prvniho cyklu tohoto cyklovani o 72,8% u zakladni elektrody, 0 67,3% u elektrody s GO
potahem a o 55,4% u elektrody s MnO/C potahem. Porovname-li pokles kapacity vSech tii
typt elektrod béhem celého cyklovani, vidime, ze u zakladni elektrody doslo k poklesu
kapacity na 76,2% puvodni hodnoty, u elektrody s GO potahem pak k poklesu na 76,1%
ptavodni hodnoty a u elektrody s MnO/C potahem na 84,8% puvodni hodnoty. Po tomto
cyklovani pfi rizném zatizeni nasledovalo dlouhodobé cyklovani po dobu sta cykli proudem
0,2 C, pticemz pro toto cyklovani byly pouzity cely jen se zakladni elektrodou a elektrodou
s MnO/C vrstvou viz Obr. 51. Z vysledka tohoto dlouhodobého cyklovani je patrné, zZe
opétovné vyssi kapacity na zacatku cyklovani dosahovala elektroda s MnO/C vrstvou. Tato
elektroda dosahovala v prvnim cyklu kapacity 851,5 mAh/gs, ptiCemz zakladni elektroda
dosahovala v prvnim cyklu kapacity 726,1 mAh/gs. Béhem celého cyklovani byla elektroda
s MnO/C vrstvou stabilngjsi a tak u této elektrody doslo po sto cyklech k poklesu kapacity na
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81,0% pivodni hodnoty, kdezto u zékladni elektrody poklesla kapacita na 15,8% ptivodni
hodnoty. Vysledky obou méfeni se tedy shoduji a jako jednoznacné stabilnéjsi elektroda se
jevi elektroda potazend MnO/C vrstvou.
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Obr. 50: Porovnani kapacity a coulombické u¢innosti elektrod Zakladni elektroda, Zakladni
elektroda+GO a Zakladni elektroda+MnO/C béhem cyklovani pfi rizném zatizeni [111].
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Obr. 51: Porovnani kapacity a coulombické ucinnosti elektrod Zakladni elektroda a Zakladni
elektroda+MnO/C béhem dlouhodobého cyklovani pii 0,2 C [111].
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Na Obr. 52 pak mlzeme vidét porovnani vybijecich a nabijecich charakteristik
Z poslednich cyklii na zatizenich 0,2 C 0,5 C, 1 C a 2 C pro vSechny tii testované elektrody.
Krom¢ vyssich kapacit dosazenych u elektrody s MnO/C, mizeme také pozorovat rozdil
Vv potencialech nabijeciho a vybijeciho plata. Porovname-li hodnotu potencialu pii nabijeni
a vybijeni proudem 0,2 C v 60% dosazené kapacity u vSech elektrod zjistime, Ze nejvyssiho
rozdilu v napéti dosahovala zakladni elektroda a to 0,240 V. U elektrody s GO vrstvou byl
tento rozdil napéti roven 0,232 V a u elektrody s MnO/C vrstvou byl rozdil napéti nejmensi,
ato 0,217 V. Srovnadme-li rozdily napéti pii nabijeni a vybijeni elektrody u nejvyssiho
zatizeni proudem 2 C, vidime, Ze nejvysSi rozdil napéti vykazovala opétovné zdkladni
elektroda, a to 0,439 V, nasledovné elektroda s GO vrstvou, pfi¢emz u elektrody s MnO/C
vrstvou byl rozdil potencidlu pti této nejvyssi zatézi jen 0,392 V. Mensi rozdil nabijeciho
a vybijeciho potencialu dosazeny u elektrody s MnO/C vrstvou vede ke zvySeni celkové
ucinnosti procesu nabijeni a vybijeni. Poslednim provedenym testem byl test adsorpce
polysulfida z ptipraveného roztoku MnO/C kompozitem. V prvnim kroku byl v rukavicovém
boxu pfipraven roztok polysulfidi (Li2Se) rozpusténim stechiometrického mnozstvi siry
asulfidu lithného (Li2S) ve smési rozpoustédel DME/DOL (2:1 objemové) pii 60°C.
Koncentrace vysledného roztoku byla 5 mmol/l. Do 6 ml pfipraveného roztoku polysulfidi
bylo vlozeno 30 mg MnO/C kompozitu. Nasledné¢ byla pozorovana zména barvy tohoto
roztoku viz Obr. 53. Jiz po 15 minutach od vlozeni MnO/C kompozitu do roztoku polysulfidt
doslo k pocisténi barvy roztoku a stal se Cirym, pficemzZ i1 po 24 hodinach si roztok zachoval
svou ¢irost. Pomoci tohoto testu se potvrdila schopnost MnO/C kompozitu velmi dobie vazat
polysulfidy. Po 24 hodinach v roztoku polysulfidi byl MnO/C kompozit odebran z tohoto
roztoku, vysuSen a analyzovan pomoci XPS. Cast vysledného spektra spojena s adsorpci
polysulfidi je zobrazena na Obr. 54. Piky s vyS$i vazebnou energii 167,6 a 168,9 eV
se vztahuji k site v S(IV) oxida¢nim stavu. Prvni ztéchto pikti pii 167,6 eV souvisi
S pfitomnosti thiosulfatu a druhy z pikt pfi 168,9 eV odpovida polythionovému komplexu.
Tyto vysledky jsou totozné s vysledky uvedenymi v Clancich, které se zabyvaji adsorpci
polysulfidi a jsou zpisobeny povrchovymi redoxnimi reakcemi mezi Li2Se a MnO/C
kompozitem [112].
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Obr. 52: Porovnani vybijecich a nabijecich charakteristik pti rizném zatizeni; A) Zakladni
elektroda, B) Zakladni elektroda+GO, C) Zakladni elektroda+MnO/C [111].
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Obr. 53: Adsorpce polysulfidi obsazenych v roztoku do MnO/C kompozitu [111].
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Obr. 54: XPS analyza MnO/C kompozitu po vytazeni z roztoku polysulfida [111].

Zhodnoceni kapitoly

Ze vSech dosazenych vysledkd plyne, ze pouziti Mn-MOF jako zakladniho materidlu
pro piipravu MnO/C kompozitu je velmi vyhodné. Vysledny materidl po Zihdni obsahuje
MnO sférické ¢astice uniformé rozlozené prakticky v celém objemu uhlikové Céstice. Tento
MnO/C kompozit vykazuje velmi dobrou schopnost vazani polysulfidii, které vznikaji pfi
cyklovani Li-S akumulatord, coZ bylo prokdzano pomoci adsorbéniho testu a pomoci XPS
analyzy. Pfi vyuziti tohoto MnO/C kompozitniho materidlu doSlo ke zvySeni stability
a soucasné i kapacity elektrod potazenych timto materidlem. Ke zvyseni stability nejspise
doslo pravé diky zadrzeni polysulfidi v materidlu elektrody a zabranéni jejich vyplaveni do
elektrolytu. Povrchova vrstva MnO/C kompozitu nejspisSe vedle ke zvyseni celkové vodivosti
elektrody, coz mélo za nasledek zvyseni kapacity a souc¢asné snizeni rozdilu potencidlu mezi
nabijecim a vybijecim platem, coz vede ke zvySeni celkové tucinnosti akumulétori.
V budoucnu by mohl byt tento MnO/C kompozit vyuZzit nejen jako povrchova vrstva na
elektrod¢, ale také jako samotny material elektrody.
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5.5 Uhliko-kovovy kompozit jako anodovy material Na-ion akumulatori

Jak jiz bylo popsano v pfedchozich kapitolach, Na-ion akumulatory jsou z pohledu
budouci aplikace velmi perspektivni predevsim diky velmi dobré dostupnosti sodiku, avsak
jejich praktické aplikaci brani fada problémi a ptedevsim neexistence vhodného anodového
materidlu. V této Casti prace vyuziji poznatky o piipravé materidlu z predchozi kapitoly pro
pripravu potencialniho anodového materidlu pro Na-ion akumulatory.

Obdobné jako v ptredchozi kapitole, bude i v této kapitole vyuzito takzvanych
organokovovych struktur, tentokrate na bazi kobaltu. V prvnim kroku byl syntetizovan
samotny Co-MOF pomoci mikrovinné solvotermalni reakce Co(ll)acetylacetonu a bifenyl-4,4
kyseliny dikarboxylové v N, N-dimethylformamidu pti 160°C. Vysledny material byl po
zchlazeni reaktoru na 50°C odebran a propran v chloroformu. Vysledny Co-MOF byl vysusen
pii 90°C a nasledné zihan pii teploté¢ 800°C v dusikové atmosféte po dobu jedné hodiny.
Po tomto zihani byl ziskan Co/C kompozit, u kterého byla zachovana puvodni struktura
Co-MOF. Porovnani struktury Co-MOF pted a po zihani pti 800°C v N2 atmosféie, pomoci
SEM mikroskopu je zobrazeno na Obr. 55. Z porovnani je patrné ze Co-MOF i vysledny
Co/C kompozit ma podobu diskt s velikosti do 50 pum, takze nedoslo k vyznamné zméné
struktury materialu po ¢ihani. Dale mizeme vidét, ze pii vétSim zvétseni (Obr. 55-D) jsou na
povrchu Co/C kompozitu jasn¢ patrné castice Co. Struktura téchto ¢astic a jejich rozlozeni
Vv jednotlivych discich je pak zobrazeno pomoci TEM mikroskopu na Obr. 56. Z vyslednych
obrazkl potizenych pomoci TEM mikroskopu je jasné patrné, ze Co ¢astice maji sféricky tvar
a jejich velikost je pfiblizné 4 nm. Stejné tak rozlozeni Co ¢astic je v celém objemu diskl
velmi uniformni (Obr. 56-B).

Obr. 55: SEM analyza struktury A) Co-MOF pied Zihanim, B-D) Co/C kompozitu vznikly po
Zihani Co-MOF pii 800°C [113].

-60 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtord

Obr. 56: TEM analyza struktury Co/C kompozitu [113].

Vysledny Co/C kompozit byl nasledné analyzovan pomoci XRD viz Obr. 57.
Ve vysledném spektru jsou jasné evidentni dva piky, které odpovidaji pozici referencnich
pikQi kobaltu s kubickou plo$né centrovanou krystalovou miiZkou. Pomoci Scherrerovy
rovnice byla ur¢ena velikost jednotlivych krystalitl, jejichz velikost piiblizné odpovida 3.7
nm. Tento vysledek tak ptfiblizn¢ odpovida velikosti zjisténé pomoci TEM. Za tcelem urceni
mnozstvi kobaltu, kysliku a uhliku byla provedena EDS analyza Co/C kompozitu. Vysledky
této analyzy jsou uvedeny v Tab. 4. Z vysledki vyplyva, Ze vétSina materidlu je tvofena
uhlikem, pticemz kobalt pak tvoii 44,5% hmotnosti a kyslik je zastoupen v kompozitu jen
nepatrné.

Co-C
(111)

(200)

Intensity (counts)

Co
JCPDS 015-0806

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (%)

Obr. 57: XRD analyza Co/C kompozitu a srovnani s referen¢nimi piky Co [113].

Tab. 4: Zastoupeni jednotlivych prvki dle EDS analyzy Co/C kompozitu [113].

EDS (hmot.%) EDS (at.%)
Nazev
C Co O C Co (@]
Co/lC 53,2 44,5 2,3 83,0 14,3 2,7

Po vySe zminéné fyzikédlni charakterizaci Co/C kompozitu bylo pfistoupeno
k charakterizaci elektrochemickych vlastnosti tohoto materialu. Co/C kompozit byl tak vyuzit
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jako aktivni hmota elektrody, ke které bylo také pfidan uhlik Super P a pojivo PVDF. Pomér
jednotlivych soucasti elektrody byl 80% aktivni hmoty Co/C kompozit, 10% Super P a 10%
PVDEF. Jako rozpoustédlo pro piipravu pasty poslouzilo NMP, ve kterém byly po dobu
24 hodin rozmichany jednotlivé soucasti elektrody. Po 24 hodindch michani byla findlni pasta
nanesena na Al folii pomoci nanaseci tyCe s tloustkou nanaSené vrstvy 200 um. Takto
vytvorena vrstva byla nasledné vysusSena pii teploté 60°C. Po vysuSeni byly z takto vytvorené
elektrodové vrstvy vyseknuty elektrody a zalisovany tlakem 300 kg/cm?. Nasledné byly takto
vytvorené elektrody vlozeny do vakuové susarny na pti 100°C. Po dosuseni elektrod ve vakuu
byly elektrody pfemistény do rukavicového boxu a vlozeny do elektrochemické testovaci cely
El-Cell® ECC-STD. Jako separitor bylo pouzito skelné vlakno, které bylo napusténo
elektrolytem ethylen karbonat (EC):Dimethyl karbonat (DMC) (1:1 hmot.) - 1 mol/l NaClO4
a 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda byl pouzit kovovy sodik. Sestavené elektrochemické
testovaci cely byly nasledné pfipojeny K potenciostatu Biologic a byla zahajena jejich
elektrochemickd charakterizace. Prvnim krokem elektrochemické charakterizace elektrody na
bazi Co/C kompozitu byla cyklicka voltametrie v potencialovém okné od 0,01 V do 2,5 V pii
rychlosti skenu 0,5 mV/s. Vysledny voltamogram ziskany z elektrody obsahujici Co/C
kompozit je zobrazen na Obr. 58. Zvysledku je jasné¢ patrné, ze tento material je
elektrochemicky aktivni pifi nizkém potencidlu blizkém potencialu sodiku. Material s timto
chovanim se pak miize pouzit jako anoda pro Na-ion akumulator. Z cyklovani je také patrné
ze se Co/C elektroda chovala pomérné stabilné.

0,6
0,4
0,2
0,0

Uye VS. Na/Nat [V]

Obr. 58: Cyklicka voltametrie Co/C elektrody, pouzita rychlost skenu 0,5 mV/s [113].

Po cyklické voltametrii nésledovalo cyklovani po dobu dvou cykli proudem
odpovidajicim 25 mA/g aktivni hmoty elektrody. Priib¢h nabijeci a vybijeci charakteristiky
Co/C elektrody je zobrazen na Obr. 59. Z prub¢hu nabizeci a vybijeci charakteristiky mizeme
odecist, Ze v prvnim cyklu bylo dosaZeno nevratné kapacity 34,1% a ve druhém pak 18,9%.
Tato hodnota nevratné kapacity je pomérné mald v porovnani s nevratnymi kapacitami
uvadénymi v jinych ¢lancich o vyuziti Co-MOF anod, kde se hodnota nevratné kapacity
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pohybuje okolo 75% [114] [115]. Soucasné dostate¢na vybijeci kapacita 210 mAh/g
a pomérné nizky potencial (mezi 0,01 V a 1 V) pozvolna rostouciho a klesajiciho vybijeciho
a nabijeciho plata je velmi vhodny pro vyuziti Co/C kompozitu jako anody pro Na-ion

akumulétory.
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Obr. 59: Prvni dva nabijeci a vybijeci cykly Co/C elektrody proudem 25 mA/g [113].

Po té€hto dvou uvodnich cyklech pro wuréeni kapacity Co/C kompozitniho
elektrodového materidlu bylo zahajeno cyklovani po dobu 60 cykli pfi rizném zatizeni
0d 0,2 C do 5 C viz Obr. 60. Z cyklovani je patrné, Ze elektroda dosahovala v prvnim cyklu
pomérné vysoké kapacity 172 mAh/g, avSak tato kapacita pomérné rychle klesala, takze
béhem prvnich 20 cyklid proudem 0,2 C kapacita poklesla az na 117 mAh/g, coz odpovida
poklesu kapacity 0 32%. K pomérné vysokému poklesu dochazelo také pii zvySovani zatizeni
elektrody. Pfi zatizeni 0,5 C kapacita poklesla na 60 mAh/g. V ptipadé zatizeni 1 C pak na
48 mAh/g a u zatizeni 2 C pak na pouhych 22 mAh/g. V piipadé¢ zatizeni proudem 5 C doslo
k poklesu kapacity az k nule. Elektroda se vSak chovala pomémé stabilné pfi op&tovném
sniZovani zatiZeni, kdy se vracela az po zatizeni 0,5 C na hodnoty dosazené v pfedchozim
cyklovéni. V piipadé cyklovani proudem 0,2 C vSak doSlo k dalSimu poklesu kapacity na
100 mAh/g, avsak tato kapacita byla na konci cyklovani pomérné stabilni. Celkovy pokles
kapacity béhem celého cyklovani byl pak roven 42%. Porovname-li pokles kapacity,
ke kterému doslo béhem prvnich 20 cykla a celkovy pokles kapacity, dojdeme k zavéru,
ze K jednoznacné nejrychlejsimu poklesu kapacity dochazi na zac¢atku cyklovani.

-63 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

200
180
160
140
120
100

80

60

Kapacita [mAh/g]

40
20

0,2C

05C 1C 2C 5C 2C 1C o05C 02C
™ I

R S R e el

I—P

e A

|
|
A

-

n i

10

30 40
Cislo cyklu [-]

50

60

100

- 80

- 60

- 40

- 20

Coulombicka ucinnost [%]

Obr. 60: Dlouhodobé cyklovani Co/C anody pfi rizném zatizené od 0,2 do 5 C [113].

Zhodnoceni kapitoly

Bylo prokézéno, ze materidly na béazi organokovovych struktur vyuzivanych pro Li-S
akumulatory mohou byt aplikovany také v oblasti Na-ion akumulatora. Vysledny Co/C
kompozit vykazoval pomémé vysokou kapacitu okolo 200 mAh/g a velmi nizkou hodnotu
nevratné kapacity v porovnani s vysledky uvedenymi v odborné literatufe. Tento material
vSak nebyl dostate¢né stabilni z pohledu dlouhodobého cyklovani a z pohledu zatizitelnosti,
coz se projevilo pomérné rychlou ztratou kapacity. Tyto nedostatky je pak mozné dale upravit

pomoci optimalizace procesu ptipravy, napiiklad zménou teploty [113].
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6 Zavér

V teoretické Casti prace byly shrnuty poznatky z oblasti lithno-iontovych akumulatord,
princip jejich funkce, popis jejich konstrukce a porovnani vlastnosti se starSimi typy
akumulatori. Podrobnéji byly rozebrany jednotlivé typy katodovych materiali v soucasné
dob¢€ pouzivané v praxi a nasledn¢ byly popsany vyhody a nevyhody novych typt katodovych
materidl, které jsou stale ve stadiu vyvoje. Dale byly popsany zakladni rozdily mezi
akumulatory lithno-iontovymi a post-lithno iontovymi a nésledné byly podrobné rozebrany
jednotlivé technologie post-lithno iontovych akumulétorti a jejich vyhody a nevyhody, které
zabranuji jejich nasazeni do praxe.

Prakticka cast prace byla zaméfena na post-lithno iontové akumulatory a to predevsim
na systém Li-S. V prvni ¢asti praktické ¢asti byl ovéfen vliv v katod¢ pouzitého uhlikového
materidlu na vysledné elektrochemické vlastnosti sestavené¢ho clanku. Bylo prokézéano, ze
volbou uhlikového materidlu se spravnou velikosti ¢astic a také velikosti port Ize omezit
pokles kapacity béhem cyklovani a dosahnout vyssich kapacit. Druhym okruhem, jemuz byla
prakticka ¢ast vénovédna, bylo ovéfeni moznosti vyuzit siry s amorfni strukturou misto
krystalické pro piipravu elektrody. Bylo prokazano, Ze elektroda, pro jejiz ptipravu byla
pouzita amorfni sira, dosahovala vys§i stability a vys§i kapacity na cm? elektrody nez bézna
elektroda, pfedevsim diky moZnosti zvySeni mnoZstvi siry v elektrodé na 80% oproti béznym
60%. Dalsi oblasti, na kterou byla prakticka cast prace zamétena, bylo vyuziti organického
materidlu, v tomto ptipadé¢ moiské houby jako matrice pro katodu Li-S akumulétori. Bylo
prokdzano, Ze tento organicky materidl lze pomoci Zihani pfeménit na uhlik, ktery si
zachovava strukturu pivodni houby, vcetné vysoké povrchové porozity. S takto vytvofenou
uhlikovou matrici impregnovanou sirou bylo dosaZeno pomérné malého poklesu kapacity
V porovnani s béznou elektrodou a soucasné velmi vysoké kapacity vtazené k plose elektrody,
ktera byla srovnatelna nebo vyssi nez kapacita publikovana v dalSich védeckych pracich,
dosazené u elektrod s vyuzitim pokrocilych 3D strukturovanych elektrod na bazi materiali
jako je grafen ¢i uhlikové nanotrubice. Posledni ¢asti, tykajici se oblasti Li-S akumulatort,
bylo ovéfeni moznosti pouziti organokovové struktury obsahujici MnO, jako aktivni vrstvy na
povrchu elektrody, ktera diky vysoké schopnosti vazat polysulfidy zabrani jejich migraci
z elektrody. Pomoci adsorbéniho testu a elektrochemickych méfeni bylo prokédzano,
ze MnO/C kompozit zalozeny na Mn-MOF je schopen vazat na svou strukturu polysulfidy
a tak zlepsit cyklovatelnost elektrody, kterd je timto materidlem upravena a soucasné zvysit
kapacitu pomoci zvySeni vodivosti jejiho povrchu. Znalosti ziskané z piipravy a studie
vlastnosti organokovovych struktur byly dale pouzity v oblasti Na-ion akumulatort, cemuz se
vénovala posledni ¢ast praktické casti prace. Za tucelem vytvoreni nového anodového
materidlu byl vyuzit material na bazi Co-MOF, ktery byl nasledné preménén pomoci zihani na
Co/C kompozit, jehoz vlastnosti byly ndsledné ovéteny v systému Na-ion. Bylo prokazano, ze
tento materidl se chova jako anoda a dosahuje pomérné malé nevratné kapacity v ivodnich
cyklech a z praktického pohledu zajimavé kapacity okolo 200 mAh/g, avSak velmi malé
stability pii cyklovani a pfi vyS$§im zatizeni, coz by mohlo byt v budoucnu odstranéno pomoci
dal$i upravy procesu ptipravy tohoto kompozitu. Vysledky uvedené v této praci byly ¢i budou
publikovany v fad¢ impaktovanych Casopisii.

-65-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

7 Bibliografie

[1]

(2]
3]

[4]

5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

ADOPTION OF THE PARIS AGREEMENT. In: . Pafiz: United Nations, 2015, 21 setkani,
FCCC /CP/2015/L.9/Rev.1.

Technology Roadmap: Energy storage. 1. Francie: OECD/IEA, 2014.

THOMAS B. REDDY, EDITOR, Thomas B. Reddy, editor a editor emeritus. DAVID
LINDEN. Linden's handbook of batteries. 4th ed. New York: McGraw-Hill, 2011. ISBN
978-007-1624-190.

BURTON, Nigel. History of Electric Cars. 1. Ramsbury: Crowood, 2013. ISBN
9781847975713.

PISTOIA, G. Lithium-ion batteries: advances and applications. First edition. Oxford:
Newnes, 2013, xxi, 612 pages, [24] pages of color plates. ISBN 9780444595164.

Kokam_Cell_Brochure_V.4. In: Kokam [online]. Korea: Kokam, 2015 [cit. 2019-08-16].
Dostupné z: http://kokam.com/data/Kokam_Cell Brochure V.4.pdf

YOSHINO, Akira. Development of the Lithium-lon Battery and Recent Technological
Trends. Lithium-lon Batteries. Elsevier, 2014, 1(1), 1-20. DOI: 10.1016/B978-0-444-
59513-3.00001-7. ISBN 9780444595133. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9780444595133000017

XU, Wu, Jiulin WANG, Fei DING, Xilin CHEN, Eduard NASYBULIN, Yaohui ZHANG
a Ji-Guang ZHANG. Lithium metal anodes for rechargeable batteries. Energy Environ.
Sci. 2014, 7(2), 513-537. DOI: 10.1039/C3EE40795K. ISSN 1754-5692. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C3EE40795K

WHITTINGHAM, M.Stanley. Chemistry of intercalation compounds: Metal guests in
chalcogenide hosts. Progress in Solid State Chemistry. 1978, 12(1), 41-99. DOI:
10.1016/0079-6786(78)90003-1. ISSN 00796786. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0079678678900031

GAMBLE, F. R., J. H. OSIECKI, M. CAIS, R. PISHARODY, F. J. DISALVO aT. H.
GEBALLE. Intercalation Complexes of Lewis Bases and Layered Sulfides: A Large Class
of New Superconductors. Science. 1971, 174(4008), 493-497. DOI:
10.1126/science.174.4008.493. ISSN 0036-8075. Dostupné také z:
http://www.sciencemag.org/cgi/doi/10.1126/science.174.4008.493

WHITTINGHAM, M. Stanley, Shigeto OKADA*, Jun-ichi YAMAKI et al. Lithium
Batteries and Cathode Materials. Chemical Reviews. 2004, 104(10), 4271-4302. DOI:
10.1021/cr020731c. ISSN 0009-2665. Dostupné také z:

-66 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cr020731c

TREVEY, James E., Conrad R. STOLDT a Se-Hee LEE. High Power Nanocomposite
TiS2 Cathodes for All-Solid-State Lithium Batteries. Journal of The Electrochemical
Society. 2011, 158(12), 9. DOI: 10.1149/2.017112jes. ISSN 00134651. Dostupné také z:
http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/2.017112jes

SCROSATI, Bruno. History of lithium batteries. Journal of Solid State Electrochemistry.
2011, 15(7-8), 1623-1630. DOI: 10.1007/s10008-011-1386-8. ISSN 1432-8488. Dostupné
také z: http://link.springer.com/10.1007/s10008-011-1386-8

AN, Seong Jin, Jianlin LI, Claus DANIEL, Debasish MOHANTY, Shrikant NAGPURE a
David L. WOOD. The state of understanding of the lithium-ion-battery graphite solid
electrolyte interphase (SEI) and its relationship to formation cycling. Carbon. 2016, 105,
52-76. DOI: 10.1016/j.carbon.2016.04.008. ISSN 00086223. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0008622316302676

MIZUSHIMA, K., P.C. JONES, P.J. WISEMAN a J.B. GOODENOUGH. LixCo02 (0-x-
1): A new cathode material for batteries of high energy density. Materials Research
Bulletin. 1980, 15(6), 783-789. DOI: 10.1016/0025-5408(80)90012-4. ISSN 00255408.
Dostupné také z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0025540880900124

AOXIA, Chen a Pankaj K. SEN. Advancement in battery technology: A state-of-the-art
review. 2016 IEEE Industry Applications Society Annual Meeting. IEEE, 2016, 16(1), 1-
10. DOI: 10.1109/1AS.2016.7731812. ISBN 978-1-4799-8397-1. Dostupné také z:
http://ieeexplore.ieee.org/document/7731812/

KAZDA, T. aP. VANYSEK. The Chalkboard: Lithium Batteries as Electrochemical
Sources of Energy. The Electrochemical Society Interface. 2016, 25(3), 1-3. DOI:
10.1149/2.F02163if. Dostupné také z:
http://interface.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/2.F02163if

XU, Kang. Electrolytes and Interphases in Li-lon Batteries and Beyond. Chemical
Reviews. 2014, 114(23), 11503-11618. DOI: 10.1021/cr500003w. ISSN 0009-2665.
Dostupné také z: http://pubs.acs.org/doi/10.1021/cr500003w

ORENDORFF, C. J. The Role of Separators in Lithium-lon Cell Safety. Interface
magazine. 2012, 21(2), 61-65. DOI: 10.1149/2.F07122if. ISSN 1064-8208. Dostupné také
z: http://interface.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/2.FO7122if

Types of Battery Cells. Battery university [online]. Kanada: Cadex, 2016 [cit. 2017-10-
28]. Dostupné z: http://batteryuniversity.com/learn/article/types_of battery cells

FOLTOVA, Anezka. Vliv tlaku pouzitého pri vyrobé elektrod na jejich vysledné
vlastnosti. Brno, 2016. Diplomova prace.

-67 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

BRODD, R. Batteries for sustainability: selected entries from the Encyclopedia of
sustainability science and technology. New York: Springer-Verlag New York, 2013, vi,
513 pages. ISBN 978-1-4614-5791-6.

STEEN, M., N. LEBEDEVA, F. DI PERSIO a L. BOON-BRETT. EU Competitiveness in
Advanced Li-ion Batteries for E-Mobility and Stationary Storage Applications:
Opportunities and Actions. EUR 28837 EN. Luxembourg: Publications Office of the
European Union, 2017. ISBN 978-92-79-74292-7.

KAZDA, Tomés. LI-ION AKUMULATORY A JEJICH PERSPEKTIVA. In: 38.
NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE. Hustopeée: Tribun EU s.r.o., 2017,
s. 40-43. ISBN 978-80-02-02725-6.

YAMAKI, Jun-ichi. Thermal Stability of Materials in Lithium-lon Cells. Lithium-lon
Batteries. Elsevier, 2014, 1(1), 461-482. DOI: 10.1016/B978-0-444-59513-3.00020-0.
ISBN 9780444595133. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9780444595133000200

CHEN, Zhaohui a J.R. DAHN. Methods to obtain excellent capacity retention in LiCoO2
cycled to 4.5 V. Electrochimica Acta. 2004, 49(7), 1079-1090. DOI:
10.1016/j.electacta.2003.10.019. ISSN 00134686. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0013468603008508

XU, Bo, Danna QIAN, Ziying WANG a Ying Shirley MENG. Recent progress in cathode
materials research for advanced lithium ion batteries. Materials Science and Engineering:
R: Reports. 2012, 73(5-6), 51-65. DOI: 10.1016/j.mser.2012.05.003. ISSN 0927796x.
Dostupné také z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0927796X12000186

SEDLARIKOVA, M., T. KAZDA a J. VONDRAK. Effect of Potassium on the Steadiness
of the Structure of LiCoO2. ECS Transactions. 2014, 48(1), 141-152. DOI:
10.1149/04801.0141ecst. ISSN 1938-6737. Dostupné také z:
http://ecst.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/04801.0141ecst

KISHIDA, K., N. WADA, H. ADACHI, K. TANAKA, H. INUI, C. YADA, Y.
IRIYAMA a Z. OGUMI. Microstructure of the LiCoO2 (cathode)/La2/3—xLi3xTiO3
(electrolyte) interface and its influences on the electrochemical properties. Acta
Materialia. 2007, 55(14), 4713-4722. DOI: 10.1016/j.actamat.2007.04.031.

YONEMURA, Masao, Atsuo YAMADA, Hironori KOBAY ASHI, Mitsuharu TABUCHI,
Takashi KAMIYAMA, Yoji KAWAMOTO a Ryoji KANNO. Synthesis, structure, and
phase relationship in lithium manganese oxide spinelElectronic supplementary
information (ESI) available: neutron and X-ray Rietveld refinement results of LiMn204.
See http. Journal of Materials Chemistry. 2004, 14(13), 1948-. DOI: 10.1039/b314810f.
ISSN 0959-9428. Dostupné také z: http://xlink.rsc.org/?DOI=b314810f

-68 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

THACKERAY, M.M., W.I.LF. DAVID, P.G. BRUCE a J.B. GOODENOUGH. Lithium
insertion into manganese spinels. Materials Research Bulletin. 1983, 18(4), 461-472.
DOI: 10.1016/0025-5408(83)90138-1. ISSN 00255408. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0025540883901381

TSUNEKAWA, Hajime, Satoshi TANIMOTO,A, Ryoji MARUBAYASHI, Miho
FUJITA, Koichi KIFUNE a Mitsuru SANO. Capacity Fading of Graphite Electrodes Due
to the Deposition of Manganese lons on Them in Li-lon Batteries. Journal of The
Electrochemical Society. 2002, 149(10), 1326-. DOI: 10.1149/1.1502686. ISSN
00134651. Dostupné také z: http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.1502686

AURBACH, D, M.D LEVI, K GAMULSKI et al. Capacity fading of LixMn204 spinel
electrodes studied by XRD and electroanalytical techniques. Journal of Power Sources.
1999, 81-82(9), 472-479. DOI: 10.1016/S0378-7753(99)00204-9. ISSN 03787753.
Dostupné také z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775399002049

XIA, Yongyao. Capacity Fading on Cycling of 4 V LiLiMn[sub 2]O[sub 4] Cells. Journal
of The Electrochemical Society. 1997, 144(8), 2593-. DOI: 10.1149/1.1837870. ISSN
00134651. Dostupné také z: http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.1837870

KUWABATA, Susumu, Shingo MASUI a Hiroshi YONEYAMA. Charge—discharge
properties of composites of LiMn204 and polypyrrole as positive electrode materials for 4
V class of rechargeable Li batteries. Electrochimica Acta. 1999, 44(25), 4593-4600. DOI:
10.1016/S0013-4686(99)00178-4. ISSN 00134686. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0013468699001784

PADHI, A. K., K. S. NANJUNDASWAMY a J. B. GOODENOUGH. Phospho-olivines
as Positive-Electrode Materials for Rechargeable Lithium Batteries. Journal of The
Electrochemical Society. 1997, 144(4), 1188-. DOI: 10.1149/1.1837571. ISSN 00134651.
Dostupné také z: http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.1837571

HUANG, Yanghui, Haibo REN, Zhenghe PENG a Yunhong ZHOU. Synthesis of
LiFePO4/carbon composite from nano-FePO4 by a novel stearic acid assisted rheological
phase method. Electrochimica Acta. 2009, 55(1), 311-315. DOI:
10.1016/j.electacta.2009.08.057. ISSN 00134686. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0013468609011293

PIRES, Julie, Laure TIMPERMAN, Aurore CASTETS et al. Role of propane sultone as
an additive to improve the performance of a lithium-rich cathode material at a high
potential. RSC Advances. 2015, 5(52), 42088-42094. DOI: 10.1039/C5RA05650K. ISSN
2046-2069. Dostupné také z: http://xlink.rsc.org/?DOI=C5RA05650K

NOH, Hyung-Joo, Sungjune YOUN, Chong Seung YOON a Yang-Kook SUN.
Comparison of the structural and electrochemical properties of layered Li[NixCoyMnz]O2
(x=1/3,0.5, 0.6, 0.7, 0.8 and 0.85) cathode material for lithium-ion batteries. Journal of

-69 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Power Sources. 2013, 233(1), 121-130. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2013.01.063. ISSN
03787753. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775313001110

ZHONG, Qiming, Arman BONAKDARPOUR, Meijie ZHANG, Yuan GAO a J.R.
DAHN. Synthesis and Electrochemistry of LiNi[sub x]Mn[sub 2—x]O[sub 4]. Journal of
The Electrochemical Society. 1997, 144(1), 205-. DOI: 10.1149/1.1837386. ISSN
00134651. Dostupné také z: http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.1837386

SHAJU, Kuthanapillil M. a Peter G. BRUCE. Nano-LiNi0.5Mn1.504 spinel: a high
power electrode for Li-ion batteries. Dalton Transactions. 2008, (40), 5471-. DOI:
10.1039/b806662k. ISSN 1477-9226. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI1=b806662k

HU, Meng, Xiaoli PANG a Zhen ZHOU. Recent progress in high-voltage lithium ion
batteries. Journal of Power Sources. 2013, 237(17), 229-242. DOI:
10.1016/j.jpowsour.2013.03.024. ISSN 03787753. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775313004059

PATOUX, Sébastien, Lise DANIEL, Carole BOURBON, Héléne LIGNIER, Carole
PAGANO, Frédéric LE CRAS, Séverine JOUANNEAU a Sébastien MARTINET. High
voltage spinel oxides for Li-ion batteries: From the material research to the application.
Journal of Power Sources. 2009, 189(1), 344-352. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2008.08.043.
ISSN 03787753. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S037877530801611X

KAZDA, T.,J. VONDRAK, V. DI NOTO, M. SEDLARIKOVA, P CUDEK, L.
OMELKA, L. SAFARTKOVA a V. KASPAREK. Study of electrochemical properties and
thermal stability of the high-voltage spinel cathode material for lithium-ion accumulators.
Journal of Solid State Electrochemistry. 2015, 19(6), 1579-1590. DOI: 10.1007/s10008-
015-2772-4. ISSN 1432-8488. Dostupné také z: http://link.springer.com/10.1007/s10008-
015-2772-4

KAZDA, Tomas, Jiti VONDRAK, Marie SEDLARIKOVA, P GOMEZ-ROMERO,
Michal MUSIL, Pavel CUDEK STRAKOVA FEDORKOVA a Vit KASPAREK. The
Influence of Solvents and Salts on the Properties of High- Voltage Cathode Materials.
INTERNATIONAL JOURNAL OF ELECTROCHEMICAL SCIENCE. 2015, 2015(8),
6288-6301. ISSN 1452- 3981.

YAN, Jianhua, Xingbo LIU a Bingyun LI. Recent progress in Li-rich layered oxides as
cathode materials for Li-ion batteries. RSC Adv. 2014, 4(108), 63268-63284. DOI:
10.1039/C4RA12454E. ISSN 2046-2069. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4RA12454E

AMALRAJ, Francis, Daniela KOVACHEVA, Michael TALIANKER et al. Integrated

-70 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Materials xLi[sub 2]MnO[sub 3]-(1—x)LiMn[sub 1/3]Ni[sub 1/3]Co[sub 1/3]O[sub 2]
(x=0.3, 0.5, 0.7) Synthesized. Journal of The Electrochemical Society. 2010, 157(10), 10.
DOI: 10.1149/1.3463782. ISSN 00134651. Dostupné také z:
http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.3463782

SAHAN, Halil, Hiiseyin GOKTEPE, Saban PATAT, Siileyman Y1LD1Z, Burcu
OZDEMIR, Ahmet ULGEN, Sanjeev MUKERJEE a K. M. ABRAHAM. Effect of silver
coating on electrochemical performance of 0.5Li2Mn03.0.5 LiMn1/3Ni1/3C01/302
cathode material for lithium-ion batteries. Journal of Solid State Electrochemistry. 2019,
23(5), 1593-1604. DOI: 10.1007/s10008-019-04240-6. ISSN 1432-8488. Dostupné také z:
http://link.springer.com/10.1007/s10008-019-04240-6

ZHAO, Jianging, Xiaoxiao KUAI, Xinyu DONG, Haibo WANG, Wei ZHAO, Lijun
GAO, Ying WANG a Ruiming HUANG. Phase transitions and related electrochemical
performances of Li-Rich layered cathode materials for high-energy lithium ion batteries.
Journal of Alloys and Compounds. 2018, 732(1), 385-395. DOI:
10.1016/j.jallcom.2017.10.179. ISSN 09258388. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0925838817336150

PLACKE, Tobias. Progress and Challenges: Generation 3b [online]. In: . Brusel:
European Commision, 2018, s. 1-21 [cit. 2019-08-19].

SHAH, K., N. BALSARA, S. BANERJEE et al. State of the Art and Future Research
Needs for Multiscale Analysis of Li-lon Cells. Journal of Electrochemical Energy
Conversion and Storage. 2017, 14(2), 1-17. DOI: 10.1115/1.4036456. ISSN 2381-6872.
Dostupné také z:
http://electrochemical.asmedigitalcollection.asme.org/article.aspx?doi=10.1115/1.4036456

CHOI, Jang Wook a Doron AURBACH. Promise and reality of post-lithium-ion batteries
with high energy densities. Nature Reviews Materials. 2016, 1(4), 1-16. DOI:
10.1038/natrevmats.2016.13. ISSN 2058-8437. Dostupné také z:
http://www.nature.com/articles/natrevmats201613

YOO, Hyun Deog, Elena MARKEVICH, Gregory SALITRA, Daniel SHARON a Doron
AURBACH. On the challenge of developing advanced technologies for electrochemical
energy storage and conversion. Materials Today. 2014, 17(3), 110-121. DOI:
10.1016/j.mattod.2014.02.014. ISSN 13697021. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1369702114000741

NITTA, Naoki, Feixiang WU, Jung Tae LEE a Gleb YUSHIN. Li-ion battery materials:
present and future. Materials Today [online]. 2015, 18(5), 252-264 [cit. 2019-08-21].
DOI: 10.1016/j.mattod.2014.10.040. ISSN 13697021. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1369702114004118

FANG, Ruopian, Shiyong ZHAO, Zhenhua SUN, Da-Wei WANG, Hui-Ming CHENG a

-71-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

Feng LI. More Reliable Lithium-Sulfur Batteries: Status, Solutions and Prospects.
Advanced Materials. 2017, 29(48), 1-25. DOI: 10.1002/adma.201606823. ISSN
09359648. Dostupné také z: http://doi.wiley.com/10.1002/adma.201606823

KANG, Weimin, Nanping DENG, Jingge JU et al. A review of recent developments in
rechargeable lithium—sulfur batteries. Nanoscale. 2016, 8(37), 16541-16588. DOI:
10.1039/C6NR04923K. ISSN 2040-3364. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C6NR04923K

LEE, Hun, Meltem YANILMAZ, Ozan TOPRAKCI, Kun FU a Xiangwu ZHANG. A
review of recent developments in membrane separators for rechargeable lithium-ion
batteries. Energy Environ. Sci. 2014, 7(12), 3857-3886. DOI: 10.1039/C4EE01432D.
ISSN 1754-5692. Dostupné také z: http://xlink.rsc.org/?DOI=C4EE01432D

KAISER, Mohammad Rejaul, Shulei CHOU, Hua-Kun LIU, Shi-Xue DOU, Chunsheng
WANG a Jiazhao WANG. Structure-Property Relationships of Organic Electrolytes and
Their Effects on Li/S Battery Performance. Advanced Materials [online]. 2017, 29(48), 1-
17 [cit. 2019-08-21]. DOI: 10.1002/adma.201700449. ISSN 09359648. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/adma.201700449

Electric Dry Cells and Storage Batteries. b.r. USA. US3043896A. Udé€leno 20.7.1962.

RAUH, R. D. a K.M. ABRAHAM. A Lithium/Dissolved Sulfur Battery with an Organic
Electrolyte. Journal of The Electrochemical Society. 1979, 126(4), 523-527. DOI:
10.1149/1.2129079. ISSN 00134651. Dostupné také z:
http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.2129079

MIKHAYLIK, Yuriy V. a James R. AKRIDGE. Polysulfide Shuttle Study in the Li/S
Battery System. Journal of The Electrochemical Society. 2004, 151(11), 1969-1976. DOI:
10.1149/1.1806394. Dostupné také z: http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.1806394

EVERS, Scott a Linda F. NAZAR. New Approaches for High Energy Density Lithium—
Sulfur Battery Cathodes. Accounts of Chemical Research. 2013, 46(5), 1135-1143. DOI:
10.1021/ar3001348. ISSN 0001-4842. Dostupné také z:
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ar3001348

XIN, Sen, Lin GU, Na-Hong ZHAO, Ya-Xia YIN, Long-Jie ZHOU, Yu-Guo GUO a Li-
Jun WAN. Smaller Sulfur Molecules Promise Better Lithium—Sulfur Batteries. Journal of
the American Chemical Society. 2012, 134(45), 18510-18513. DOI: 10.1021/ja308170k.
Dostupné také z: http://pubs.acs.org/doi/10.1021/;a308170k

LI, Xiaolin, Yuliang CAO, Wen QI et al. Optimization of mesoporous carbon structures
for lithium—sulfur battery applications. Journal of Materials Chemistry. 2011, 21(41),
16603-16610. DOI: 10.1039/c1jm12979a. ISSN 0959-9428. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=c1jm12979a

-72 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

ZHAO, X.Y.,J.P. TU, Y. LU, J.B. CAI, Y.J. ZHANG, X.L. WANG a C.D. GU.
Graphene-coated mesoporous carbon/sulfur cathode with enhanced cycling stability.
Electrochimica Acta. 2013, 113, 256-262. DOI: 10.1016/j.electacta.2013.09.078. ISSN
00134686. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0013468613018409

HART, Connor J., Marine CUISINIER, Xiao LIANG, Dipan KUNDU, Arnd GARSUCH
a Linda F. NAZAR. Rational design of sulphur host materials for Li—S batteries:
correlating lithium polysulphide adsorptivity and self-discharge capacity loss. Chemical
Communications [online]. 2015, 51(12), 2308-2311 [cit. 2019-08-22]. DOI:
10.1039/C4CC08980D. ISSN 1359-7345. Dostupné z:
http://xlink.rsc.org/?DO1=C4CC08980D

HENCZ, Luke, Hao CHEN, Han Yeu LING, Yazhou WANG, Chao LAI, Huijun ZHAO a
Shanging ZHANG. Housing Sulfur in Polymer Composite Frameworks for Li—S Batteries.
Nano-Micro Letters [online]. 2019, 11(1), 1-44 [cit. 2019-08-22]. DOI: 10.1007/s40820-
019-0249-1. ISSN 2311-6706. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s40820-019-
0249-1

SONG, Taeseup a Ungyu PAIK. TiO 2 as an active or supplemental material for lithium
batteries. Journal of Materials Chemistry A. 2016, 4(1), 14-31. DOI:
10.1039/C5TA06888F. ISSN 2050-7488. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C5TA06888F

ABRAHAM, K. M. A Polymer Electrolyte-Based Rechargeable Lithium/Oxygen Battery.
Journal of The Electrochemical Society. 1996, 143(1), 1-5. DOI: 10.1149/1.1836378.
ISSN 00134651. Dostupné také z: http://jes.ecsdl.org/cgi/do1/10.1149/1.1836378

IMANISHI, Nobuyuki a Osamu YAMAMOTO. Rechargeable lithium—air batteries:
characteristics and prospects. Materials Today. 2014, 17(1), 24-30. DOI:
10.1016/j.mattod.2013.12.004. ISSN 13697021. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1369702113004586

KRAYTSBERG, Alexander a Yair EIN-ELI. Review on Li—air batteries—Opportunities,
limitations and perspective. Journal of Power Sources. 2011, 196(3), 886-893. DOI:
10.1016/j.jpowsour.2010.09.031. ISSN 03787753. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S037877531001637X

CHRISTENSEN, Jake, Paul ALBERTUS, Roel S. SANCHEZ-CARRERA, Timm
LOHMANN, Boris KOZINSKY, Ralf LIEDTKE, Jasim AHMED a Aleksandar KOJIC. A
Critical Review of Li/Air Batteries. Journal of The Electrochemical Society. 2012, 159(2),
1-. DOI: 10.1149/2.086202jes. ISSN 00134651. Dostupné také z:
http://jes.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/2.086202jes

KORTHAUER, Reiner. Lithium-lon Batteries: Basics and Applications. 1. Berlin:

-73 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

(80]

[81]

(82]

Springer, 2018. ISBN 9783662530719.

PADBURY, Richard a Xiangwu ZHANG. Lithium-oxygen batteries—Limiting factors
that affect performance. Journal of Power Sources. 2011, 196(10), 4436-4444. DOI:
10.1016/j.jpowsour.2011.01.032. ISSN 03787753. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775311001108

OGASAWARA, Takeshi, Aurélie DEBART, Michael HOLZAPFEL, Petr NOVAK a
Peter G. BRUCE. Rechargeable Li 2 O 2 Electrode for Lithium Batteries. Journal of the
American Chemical Society. 2006, 128(4), 1390-1393. DOI: 10.1021/ja056811q. ISSN
0002-7863. Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ja056811q

BRYANTSEV, Vyacheslav S. a Mario BLANCO. Computational Study of the
Mechanisms of Superoxide-Induced Decomposition of Organic Carbonate-Based
Electrolytes. The Journal of Physical Chemistry Letters. 2011, 2(5), 379-383. DOI:
10.1021/jz1016526. ISSN 1948-7185. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jz1016526

ULISSI, Ulderico, Giuseppe Antonio ELIA, Sangsik JEONG, Jakub REITER, Nikolaos
TSIOUVARAS, Stefano PASSERINI a Jusef HASSOUN. New Electrode and Electrolyte
Configurations for Lithium-Oxygen Battery. Chemistry - A European Journal. 2018,
24(13), 3178-3185. DOI: 10.1002/chem.201704293. ISSN 09476539. Dostupné také z:
http://doi.wiley.com/10.1002/chem.201704293

ZHANG, Yan-Tao, Zhen-Jie LIU, Jia-Wei WANG, Liang WANG a Zhang-Quan PENG.
Recent Advances in Li Anode for Aprotic Li-O2 Batteries. Acta Physico-Chimica Sinica,.
2017, 33(3), 486499. DOI: 10.3866/PKU.WHXB201611181.

GIORDANI, V., S. A. FREUNBERGER, P. G. BRUCE, J.-M. TARASCON a D.
LARCHER. H202 Decomposition Reaction as Selecting Tool for Catalysts in Li—02
Cells. Electrochemical and Solid-State Letters. 2010, 13(12), 180-183. DOI:
10.1149/1.3494045. ISSN 10990062. Dostupné také z:
http://esl.ecsdl.org/cgi/doi/10.1149/1.3494045

WINTER, Martin, Brian BARNETT a Kang XU. Before Li lon Batteries. Chemical
Reviews. 2018, 118(23), 11433-11456. DOI: 10.1021/acs.chemrev.8b00422. ISSN 0009-
2665. Dostupné také z: http://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemrev.8b00422

YABUUCHI, Naoaki, Kei KUBOTA, Mouad DAHBI a Shinichi KOMABA. Research
Development on Sodium-lon Batteries. Chemical Reviews. 2014, 114(23), 11636-11682.
DOI: 10.1021/cr500192f. ISSN 0009-2665. Dostupné také z:
http://pubs.acs.org/doi/10.1021/cr500192f

PONROUCH, Alexandre, Elena MARCHANTE, Matthieu COURTY, Jean-Marie
TARASCON a M. Rosa PALACIN. In search of an optimized electrolyte for Na-ion
batteries. Energy and Environmental Science. 2012, 5(9), 8572-8583. DOI:

-74 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

(83]

[84]

(85]

(86]

(87]

(88]

(89]

[90]

[91]

10.1039/c2ee22258b. ISSN 1754-5692. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=c2ee22258b

Electricity Storage and Renewables: Costs and Markets to 2030. 1. Abu Dhabi:
International Renewable Energy Agency, 2017. ISBN 978-92-9260-038-9.

LUO, Xing, Jihong WANG, Mark DOONER a Jonathan CLARKE. Overview of current
development in electrical energy storage technologies and the application potential in
power system operation. Applied Energy. 2015, 137(1), 511-536. DOI:
10.1016/j.apenergy.2014.09.081. ISSN 03062619. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0306261914010290

DUSTMANN, Cord-H. Advances in ZEBRA batteries. Journal of Power Sources. 2004,
127(1-2), 85-92. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2003.09.039. ISSN 03787753. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775303009418

NAYAK, Prasant Kumar, Liangtao YANG, Wolfgang BREHM a Philipp ADELHELM.
From Lithium-lon to Sodium-lon Batteries: Advantages, Challenges, and Surprises.
Angewandte Chemie International Edition. 2018, 57(1), 102-120. DOI:
10.1002/anie.201703772. ISSN 14337851. Dostupné také z:
http://doi.wiley.com/10.1002/anie.201703772

XIAO, Biwei, Teofilo ROJO a Xiaolin LI. Hard Carbon as Sodium-Ion Battery Anodes:
Progress and Challenges. ChemSusChem. 2018, 12(1), 133-144. DOI:
10.1002/cssc.201801879. ISSN 1864-5631. Dostupné také z:
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/cssc.201801879

ELIA, Giuseppe Antonio, Krystan MARQUARDT, Katrin HOEPPNER et al. An
Overview and Future Perspectives of Aluminum Batteries. Advanced Materials. 2016,
28(35), 7564-7579. DOI: 10.1002/adma.201601357. ISSN 09359648.

KUBOTA, Kei, Mouad DAHBI, Tomooki HOSAKA, Shinichi KUMAKURA a Shinichi
KOMABA. Towards K-lon and Na-Ion Batteries as “Beyond Li-lon”. The Chemical
Record. 2018, 18(4), 459-479. DOI: 10.1002/tcr.201700057. ISSN 15278999. Dostupné
také z: http://doi.wiley.com/10.1002/tcr.201700057

ZHANG, Wenchao, Yajie LIU a Zaiping GUO. Approaching high-performance
potassium-ion batteries via advanced design strategies and engineering. Science Advances.
2019, 5(5), 1-13. DOI: 10.1126/sciadv.aav7412. ISSN 2375-2548. Dostupné také z:
http://advances.sciencemag.org/lookup/doi/10.1126/sciadv.aav7412

MA, Zheng, Douglas R. MACFARLANE a Mega KAR. Mg Cathode Materials and
Electrolytes for Rechargeable Mg Batteries: A Review. Batteries& Supercaps. 2019, 2(2),
115-127. DOI: 10.1002/batt.201800102. ISSN 25666223. Dostupné také z:
http://doi.wiley.com/10.1002/batt.201800102

-75 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

PONROUCH, A., C. FRONTERA, F. BARDE a M. R. PALACIN. Towards a calcium-
based rechargeable battery. Nature Materials. 2016, 15(2), 169-172. DOI:
10.1038/nmat4462. ISSN 1476-1122. Dostupné také z:
http://www.nature.com/articles/nmat4462

GUMMOW, Rosalind J., George VAMVOUNIS, M. Bobby KANNAN a Yinghe HE.
Calcium-lon Batteries: Current State-of-the-Art and Future Perspectives. Advanced
Materials. 2018, 30(39). DOI: 10.1002/adma.201801702. ISSN 09359648. Dostupné také
z: http://doi.wiley.com/10.1002/adma.201801702

KAZDA, Tomés a Kamil JASSO. Lithium-sulfur batteries and the methods of their
stabilization. In: Advanced Batteries Accumulators and Fuel Cells 19th ABAF. Brno: Brno
University of Technology, 2018, s. 12-14. ISBN 978-80-214-5651-8.

SICZEK, Krzysztof. Next-generation Batteries with Sulfur Cathodes. 1. Massachusetts,
USA: Academic Press, 2019. ISBN 9780128163924.

KAZDA, Tomas a Lenka PAGACOVA. Vliv pouzitého uhliku na elektrochemické
vlastnosti Li-S akumulatoru. In: 40. Nekonvencni zdroje elektrické energie. Vémyslice:
Ceska elektrochemicka spole¢nost, 2019, s. 45-48. ISBN 978-80-02-02858-1.

KAZDA, T., M. KRBAL, M. POUZAR, J. VONDRAK, A. Fedorkovda STRAKOVA, M.
SLAVIK, T. WAGNER a J.M. MACAK. Highly efficient and stable cryo-ground sulphur
cathode for Li-S batteries. Journal of Power Sources. 2016, 331(11), 293-298. DOI:
10.1016/j.jpowsour.2016.09.050. ISSN 03787753.

HAGEN, M., S. DORFLER, P. FANZ et al. Development and costs calculation of
lithium—sulfur cells with high sulfur load and binder free electrodes. Journal of Power
Sources. 2013, 224(4), 260-268. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2012.10.004. ISSN 03787753.
Dostupné také z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775312015418

YAO, Hongbin, Kai YAN, Weiyang LI et al. Improved lithium—sulfur batteries with a
conductive coating on the separator to prevent the accumulation of inactive S-related
species at the cathode—separator interface. Energy Environ. Sci. 2014, 7(10), 3381-3390.
DOI: 10.1039/C4EE01377H. ISSN 1754-5692. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4EEQ01377H

[100] KAZDA, T., P. CUDEK, J. VONDRAK, M. SEDLARIKOVA, J. TICHY, M. SLAVIK,

G. FAFILEK a O. CECH. Lithium-sulphur batteries based on biological 3D structures.
Journal of Solid State Electrochemistry. 2018, 22(2), 537-546. DOI: 10.1007/s10008-017-
3791-0. Dostupné také z: http://link.springer.com/10.1007/s10008-017-3791-0

[101] WANG, Chao, Kai SU, Wang WAN, Hua GUO, Henghui ZHOU, Jitao CHEN, Xinxiang

ZHANG a Yunhui HUANG. High sulfur loading composite wrapped by 3D nitrogen-
doped graphene as a cathode material for lithium—sulfur batteries. J. Mater. Chem. A.
2014, 2(14), 5018-5023. DOI: 10.1039/C3TA14921H. ISSN 2050-7488. Dostupné také z:

-76 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

http://xlink.rsc.org/?DOI=C3TA14921H

[102] HE, Jiarui, Yuanfu CHEN, Pingjian LI, Fei FU, Zegao WANG a Wanli ZHANG. Three-
dimensional CNT/graphene—sulfur hybrid sponges with high sulfur loading as superior-
capacity cathodes for lithium—sulfur batteries. J. Mater. Chem. A. 2015, 3(36), 18605-
18610. DOI: 10.1039/C5TA04445F. ISSN 2050-7488. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C5TA04445F

[103] M, Liwei, Weidong XIAO, Shizhong CUI, Hongwei HOU a Weihua CHEN. An N-doped
three dimensional flexible carbon/sulfur cathode for lithium sulfur battery design. Dalton
Transactions. 2016, 2016(45), 3305-3309. DOI: 10.1039/¢5dt04577k. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C5DT04577K

[104] LI, Yi-Juan, Jing-Min FAN, Ming-Sen ZHENG a Quan-Feng DONG. A novel synergistic
composite with multi-functional effects for high-performance Li-S batteries. Energy &
Environmental Science. 2016, 2016(9), 1998-2004. DOI: 10.1039/c6ee00104a. Dostupné
také z: http://xlink.rsc.org/?DOI=C6EE00104A

[105] CHEN, Jia-Jia, Ru-Ming YUAN, Jia-Min FENG et al. Conductive Lewis Base Matrix to
Recover the Missing Link of Li 2 S 8 during the Sulfur Redox Cycle in Li—S Battery.
Chemistry of Materials. 2015, 2015(27), 2048-2055. DOI: 10.1021/cm5044667. Dostupné
také z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cm5044667

[106] AHN, Wook, Min Ho SEO, Yun-Seok JUN, Dong Un LEE, Fathy M. HASSAN, Xiaolei
WANG, Aiping YU a Zhongwei CHEN. Sulfur Nanogranular Film-Coated Three-
Dimensional Graphene Sponge-Based High Power Lithium Sulfur Battery. ACS Applied
Materials & Interfaces. 2016, 8(3), 1984-1991. DOI: 10.1021/acsami.5b10267. Dostupné
také z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsami.5b10267

[107] WALLE, Maru Dessie, Zhifeng ZHANG, Xiaolong YOU, Mengyuan ZHANG, Johnny
Muya CHABU, Yajuan LI a You-Nian LIU. Soft approach hydrothermal synthesis of a
3D sulfur/graphene/ multiwalled carbon nanotube cathode for lithium—sulfur batteries.
RSC Advances. 2016, 6(82), 78994-78998. DOI: 10.1039/c6ral8226g. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C6RA18226G

[108] PANG, Quan a Linda F. NAZAR. Long-Life and High-Areal-Capacity Li—S Batteries
Enabled by a Light-Weight Polar Host with Intrinsic Polysulfide Adsorption. ACS Nano.
2016, 10(4), 4111-4118. DOI: 10.1021/acsnano.5b07347. Dostupné také z:
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsnano.5b07347

[109] MA, Zhaoling, Zhen LI, Kui HU, Dongdong LIU, Jia HUO a Shuangyin WANG. The
enhancement of polysulfide absorbsion in Li S batteries by hierarchically porous CoS 2
/carbon paper interlayer. Journal of Power Sources. 2016, 325(1), 71-78. DOI:
10.1016/j.jpowsour.2016.04.139. ISSN 03787753. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775316305237

-77 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

[110] QIAN, Xinye, Lina JIN, Di ZHAO et al. Ketjen Black-MnO Composite Coated Separator
For High Performance Rechargeable Lithium-Sulfur Battery. Electrochimica Acta. 2016,
192(1), 346-356. DOI: 10.1016/j.electacta.2016.01.225. ISSN 00134686. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0013468616302602

[111] SKODA, David, Tomas KAZDA, Lukas MUNSTER et al. Microwave-assisted synthesis
of a manganese metal-organic framework and its transformation to porous MnO/carbon
nanocomposite utilized as a shuttle suppressing layer in lithium—sulfur batteries. Journal
of Materials Science. 2019, 54(22), 14102-14122. DOI: 10.1007/s10853-019-03871-4.
ISSN 0022-2461. Dostupné také z: http://link.springer.com/10.1007/s10853-019-03871-4

[112] LIANG, Xiao, Connor HART, Quan PANG, Arnd GARSUCH, Thomas WEISS a Linda
F. NAZAR. A highly efficient polysulfide mediator for lithium—sulfur batteries. Nature
Communications. 2015, 6(1), 1-8. DOI: 10.1038/ncomms6682. ISSN 2041-1723.
Dostupné také z: http://www.nature.com/articles/ncomms6682

[113] SKODA, David, Toma§ KAZDA, Lukas MUNSTER et al. Microwave-assisted synthesis
of platelet-like cobalt metal-organic framework, its transformation to porous layered
cobalt-carbon nanocomposite discs and their utilization as anode materials in sodium-ion
batteries. Journal of Energy Storage. 2019, , 1-20.

[114] DONG, Caifu a Ligiang XU. Cobalt- and Cadmium-Based Metal-Organic Frameworks as
High-Performance Anodes for Sodium lon Batteries and Lithium lon Batteries. ACS Appl.
Mater. Interfaces. 2017, 9(8), 7160-7168. DOI: 10.1021/acsami.6b15757. ISSN 1944-
8244. Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsami.6b15757

[115] ZHANG, Yan, Shihui YANG, Xiaoya CHANG et al. MOF based on a longer linear
ligand: electrochemical performance, reaction kinetics, and use as a novel anode material
for sodium-ion batteries. Chemical Communications. 2018, 54(83), 11793-11796. DOI:
10.1039/C8CC06248J. ISSN 1359-7345.

-78 -



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

Seznam vybranych publikaci autora:
Clanky v impaktovanych casopisech:

KAZDA, T.; VONDRAK, J.; DINOTO, V.; STRAKOVA FEDORKOVA, A.; SEDLARIKOVA, M.;
CUDEK, P.; VYROUBAL, P. Effect of used precursors to properties of high voltage cathode
materials. Journal of Solid State Electrochemistry, 2014, ro¢. 19, ¢. 2, s. 1-7. ISSN: 1432- 8488.

KAZDA, T.; VONDRAK, J.; SEDLARIKOVA, M.; GOMEZ-ROMERO, P.; MUSIL, M.; CUDEK,
P.; STRAKOVA FEDORKOVA, A.; KASPAREK, V. The Influence of Solvents and Salts on the
Properties of High- Voltage Cathode Materials. INTERNATIONAL JOURNAL OF
ELECTROCHEMICAL SCIENCE, 2015, ro¢. 2015, &. 8, s. 6288-6301. ISSN: 1452- 3981.

KAZDA, T.; VONDRAK, J.; DINOTO, V.; SEDLARIKOVA, M.; CUDEK, P.; OMELKA, L.;
SAFARIKOVA, L.; KASPAREK, V. Study of electrochemical properties and thermal stability of the
high-voltage spinel cathode material for lithium- ion accumulators. Journal of Solid State
Electrochemistry, 2015, ro¢. 19, ¢. 6, s. 1579-1590. ISSN: 1432- 8488.

SYROVY, T.; KAZDA, T.; SYROVA, L.; VONDRAK, J.; KUBAC, L.; SEDLARIKOVA, M.
Cathode material for lithium ion accumulators prepared by screen printing for the smart textiles
applications. Journal of Power Sources, 2016, ro¢. 309, ¢.3, s. 192-201.

KAZDA, T.; KRBAL, M.; POUZAR, M.; VONDRAK, J.; STRAKOVA FEDORKOVA, A
SLAVIK, M.; WAGNER, T.; MACAK, J. Highly efficient and stable cryo-ground sulphur cathode for
Li- S batteries. Journal of Power Sources, 2016, ¢. 316, s. 293-298. ISSN: 0378-7753

KAZDA, T.; CUDEK, P.; VONDRAK, J.; SEDLARIKOVA, M.; TICHY, J.; SLAVIK, M.;
FAFILEK, G.; CECH, O. Lithium- sulphur batteries based on biological 3D structures. Journal of
Solid State Electrochemistry, 2017, ¢. 1, s. 1-7. ISSN: 1432-8488

VYROUBAL, P.; KAZDA, T. Numerical Methods in Advanced Power Sources. Journal of Energy
Storage, 2017, ro¢. 11- 12, ¢. EST220, s. 1-9. ISSN: 2352-152X.

VYROUBAL, P.; KAZDA, T. Finite Element Model of Nail Penetration into Lithium lon Battery.
Journal of Energy Storage, 2018, ro¢. 11-12, ¢. EST220, s. 451-458. ISSN: 2352-152X.

STRAKOVA FEDORKOVA, A.; KAZDA, T.; GAVALIEROVA, K.; GOMEZ-ROMERO, P.;
SHAMBEL, E. Synthesis and Characterization of Porous Sulfur/MWCNTs Composites with
Improved Performance and Safety as Cathodes for Li-S Batterie. INTERNATIONAL JOURNAL OF
ELECTROCHEMICAL SCIENCE, 2018, ro¢. 13, €. 1, s. 551-562. ISSN: 1452-3981.

BINAR, T.; SVARC, J.; VYROUBAL, P.; KAZDA, T.; ROLC, S.; DVORAK, A. The comparison of
numerical simulation of projectile interaction with transparent armour glass for buildings and vehicles.
ENGINEERING FAILURE ANALYSIS, 2018, ro¢. 92, ¢. 1, s. 121-139. ISSN: 1350-6307

KAZDA, T.; VONDRAK, J.; VISINTIN, A.; SEDLARIKOVA, M.; TICHY, J.; CUDEK, P.
Electrochemical performance of Mo doped high voltage spinel cathode material for lithium-ion
battery. Journal of Energy Storage, 2018, ro¢. 11-12, ¢. EST220, s. 329-335. ISSN: 2352-152X

BINAR, T.; SVARC, J.; VYROUBAL, P.; KAZDA, T.; ROLC, S.; DVORAK, A.; DOSTAL, P. The
use of numerical simulation for the evaluation of special transparent glass resistance. ENGINEERING
FAILURE ANALYSIS, 2018, ro¢. 91, €. 1, s. 1-10. ISSN: 1350-6307

-79-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

VYROUBAL, P.; KAZDA, T. Equivalent Circuit Model Parameters Extraction for Lithium lon
Batteries Using Electrochemical Impedance Spectroscopy. Journal of Energy Storage, 2018, ro¢. 11-
12, ¢. EST220, s. 1-9. ISSN: 2352-152X.

HYLSKY, J.; STRACHALA, D.; HLADIK, J.; CUDEK, P.; KAZDA, T.; VANEK, J.: VYROUBAL,
P.; STARY, J. Design of P-Type Photovoltaic Cells Resistant to Potential-Induced Degradation. IEEE
Journal of Photovoltaics, 2018, ro¢. 99, ¢. 99, s. 300-306. ISSN: 2156-3381

LACINA, K.; KAZDA, T.; SYROVY, T.; TRNKOVA, L.; VANYSEK, P.; SKLADAL, P.
Asymmetric bipolar electrochemistry: Detailed empirical description and determination of output
characteristics of a galvanic system with multiple short-circuited cells in one electrolyte.
Electrochimica Acta, 2019, ro¢. 1, ¢. 207, s. 269-274. ISSN: 0013-4686.

SKODA, D.; KAZDA, T.; MUNSTER, L.; HAULIKOVA, B.; STYSKALIK, A.; ELOY, P.;
DEBECKER, D.; VYROUBAL, P.; SIMONIKOVA, L.; KURITKA, I. Microwave-assisted synthesis
of a manganese metal—organic framework and its transformation to porous MnO/carbon
nanocomposite utilized as a shuttle suppressing layer in lithium—sulfur batteries. Journal of Materials
Science, 2019, ro¢. 1, ¢. 1, s. 1-21. ISSN: 1573-4803.

KAZDA, T.; SEDLARIKOVA, M.; PLEHA, D.; TICHY, J.; VYROUBAL, P.; MACA, J,;
VISINTIN, A.; CUDEK, P. Influence of the polyethersulfone/polyvinylpyrrolidone based nanofibrous
separators on the properties of high-voltage Li-ion batteries. Journal of Solid State Electrochemistry,
2019 — ODESLANO PO REVIZI

SKODA, D.; KAZDA, T.; MUNSTER, L.; HANULIKOVA, B.; STYSKALIK, A.; ELOY, P.;
DEBECKER, D.; VALICKOVA, J.; CECH, O.; SIMONIKOVA, L.; KANICKY, V.; KURITKA, I
Asymmetric bipolar electrochemistry: Microwave-assisted synthesis of platelet-like cobalt metal-
organic framework, its transformation to porous layered cobalt-carbon nanocomposite discs and their
utilization as anode materials in sodium-ion batterie. Journal of Energy Storage — ODESLANO

MACAK, M.; VYROUBAL, P.; KAZDA, T.; JASSO, K. Numerical Investigation of Lithium-Sulfur
Batteries by Cyclic Voltammetry. Journal of Energy Storage — ODESLANO

Clanky v casopisech evidovanych v databdzi Scopus:

KAZDA, T.; CECH, O.; VONDRAK, J.; STRAKOVA FEDORKOVA, A.; VISINTIN, A.; CUDEK,
P.; KASPAREK, V. Comparative Study of the Properties of High Voltage Spinel Cathode Material
Depending on the Method of Synthesis. In 15th International Conference on Advanced Batteries,
Accumulators and Fuel Cells (ABAF 2014). ECS Transactions. USA: ECS, 2014. s. 15-21. ISBN:
978-1-62332-230- 4. ISSN: 1938- 5862

KAZDA, T.; VONDRAK, JI.; SEDLARIKOVA, M.; VISINTIN, A.; CUDEK, P. Changing the
electrochemical properties of LiCoO2 depending on the time elapsed from the synthesis. ECS
Transactions, 2014, ro¢. 2014, ¢. 62, s. 117-122. ISSN: 1938- 5862.

VYROUBAL, P.; MAXA, J.; KAZDA, T.; VONDRAK, J. Computational Modeling of Lithium Ion
Battery. In 15th International Conference on Advanced Batteries, Accumulators and Fuel Cells (ABAF
2014). ECS Transactions. 2014. s. 99-110. ISBN: 978-1-62332-230- 4. ISSN: 1938- 5862.

VYROUBAL, P.; MAXA, J.; KAZDA, T.; VONDRAK, J. The Finite Element Method in
Electrochemistry — Modelling of the Lithium- lon Battery. In 13th International Conference on

-80-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

Advanced Batteries, Accumulators and Fuel Cells (ABAF 2012). ECS Transactions. San Francisco:
2014. s. 289-296. ISBN: 978-1-62332-031- 7. ISSN: 1938- 5862.

VYROUBAL, P.; MAXA, J.; KAZDA, T. Simulation of the Behavior of the Lithium lon Battery.
Advances in Military Technology, 2014, ro¢. 9, ¢. 1, s. 107-115. ISSN: 1802- 2308.

SEDLARIKOVA, M.; KAZDA, T.; VONDRAK, J. Effect of Potassium on the Steadiness of the
Structure of LiCoQ2. In 13th International Conference on Advanced Batteries, Accumulators and Fuel
Cells (ABAF 2012). ECS Transactions. USA: ECS, 2014. s. 141-152. ISBN: 978-1-62332-031- 7.
ISSN: 1938- 5862.

KAZDA, T.; SEDLARIKOVA, M.; VONDRAK, J.; CECH, O. Comparison of Material Properties of
LiCoO2 Doped with Sodium and Potassium. Portugaliae, Electrochimica Acta, 2014, ro¢. 31, €. 6, s.
331-336. ISSN: 1647- 1571.

CUDEK, P.; KAZDA, T.; JASSO, K. Influence of Compaction Pressure on properties of Electrodes
for Li-S based Electrochemical Power Sources. In ECS Transactions. ECS Transactions. 74. USA:
ECS Transaction, 2016. s. 185-192. ISBN: 978-1-56677-988-3. ISSN: 1938-5862.

JASSO, K.; KAZDA, T.; CUDEK, P. Organic Binder for the Lithium-Sulfur Batteries. In 19th
International Conference on Advanced Batteries, Accumulators and Fuel Cells (ABAF 2018). ECS
Transactions. 87. New Jersey: The Electrochemical Society, 2018. s. 93-97. ISBN: 978-1-60768-864-
8. ISSN: 1938-5862.

-81-



Pokrocilé systémy Lithno-iontovych a Post-lithno iontovych akumuldtort

8 Seznam pouzitych zkratek a symboli

Al203 — Oxid hlinity

AICIs — Chlorid hlinity

C — Velikost proudu odpovidajici vybiti akumulatoru za jednu hodinu
Ca-ion — Vapniko-iontovy akumulator

CCCV — Rezim nabijeni konstantnim proudem a nasledn¢ konstantnim napétim
COz2 — Oxid uhlicity

CV — Cyklicka voltametrie

DEC — Diethyl karbonat

DEGDME - Diethylene glycol dimethyl ether
DMC — Dimethyl karbonat

DME - 1,2-dimethoxyethane

DMSO - Dimethylsulfoxid

EC — Ethylen karbonat

EDS — Energiové¢ disperzni spektroskopie

EIS — Elektrochemicka impedanéni spektroskopie
ESEM — Enviromentalni rastrovaci elektronové mikroskopie
EV — Elektrické vozidlo

HEV — Hybridni elektrické vozidlo

| — Proud

K-ion - Drasliko-iontovy akumulator

LiBF4 — Lithium tetrafluoroborat

LiClO4 — Chloristan lithny

Li2COs — Uhlicitan lithny

Li-S — Akumulator lithium-sira

Li2S — Sulfid lithny

LiCo0O2 — Oxid kobalto lithny

LiFePO4 — Lithno-zeleznaty fosfat

Li-lon — Lithno-iontovy akumulator

LiMn204 — Oxid manganicito-lithny

LiNOs — Dusi¢nan lithny

Li-O2 — Akumulator lithium-kyslik

LiO2 — Lithium superoxid

Li202 — Peroxid lithny

LiOH — Hydroxid lithny

LiPFs — Lithium hexafluorofosfat
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LiTFSI — Lithium bis(trifluoromethane sulfonyl) imide
Mg-ion — Hoi¢iko-iontovy akumulator
MgAI204 — Spinel

MgClI2 — Chlorid hotec¢naty

MnF2 — Fluorid manganaty

MnO — Oxid manganaty

MnO:2 — Oxid manganicity

Na-S — Akumulatory sodik-sira

Na-NiCl2 — Akumulator sodik-chlorid nikelnaty
NaClz — Chlorid sodny

Ni-Cd — Nikl-kadmiovy akumulator

Ni-MH — Nikl-metalhydridovy akumulator
NMP — N-Methyl-2-pyrrolidon

PC — Propylen karbonat

PE — Polyetylen

PEG — Polyethylenglykol

PP — Polypropylen

PPy — Polypyrrol

PVDF — Polyvinylidenfluorid

Q — Kapacita

SEI — Solid electrolyte interface

SEM — Rastrovaci elektronové mikroskopie
TEGDME - Tetraethylenglykoldimethylether
TGA — Termogravimetricka analyza

TiS2 — Sulfid titanicity

Uwe — Napéti pracovni elektrody

V205 — Oxid vanadi¢ny

XPS — Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
XRD — Rentgenova difrakéni analyza

ZrOz2 — Oxid zirkonicity
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