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Abstrakt 

Tato habilitační práce se věnuje pokročilým lithno-iontovým akumulátorům a post-

lithno iontovým systémům, především pak systému lithium-síra. Teoretická část práce je 

věnována historii a vývoji lithno-iontových akumulátorů a současným trendům v této oblasti. 

Následující část teoretické práce pak rozebere jednotlivé post-lithno iontové systémy, jejich 

vlastnosti, výhody a nevýhody. Zvláště podrobně budou rozebrány problémy týkající se 

systém lithium-síra, jeho výhody, nevýhody a možnosti, jak problémy s tímto systémem 

spojené řešit. Druhá část práce je zaměřena na praktické řešení problémů týkajících se 

především systému lithium-síra pomocí několika rozličných metod a také na možnosti využití 

materiálu používaného v Li-S akumulátorech, jako anodový materiál pro Na-ion akumulátory.  
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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. 
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1 Úvod 

V současné společnosti je jedním ze stěžejních témat oblast čisté mobility 

a obnovitelných zdrojů energie. Tato témata se celkově dají shrnout pod termín udržitelnost, 

jelikož bez čisté mobility budeme dále zvyšovat množství zplodin (COx, NOx, SOx, pevných 

částic či polyaromatických uhlovodíků) v ovzduší, což má neblahý vliv na naše zdraví, 

ale především podporuje problémy spojené s klimatickou změnou, které jasně pociťujeme 

již dnes [1]. V případě obnovitelných zdrojů energie je nezbytné snižovat množství emisí 

vypouštěných do ovzduší a současně snížit závislost na využití neobnovitelných zdrojů 

energie, jako jsou uhlí či ropa. Jak pro čistou mobilitu, tak pro obnovitelné zdroje energie 

je stěžejní využití akumulace energie. Čisté mobility nelze dosáhnout za použití konvenčních 

spalovacích motorů, ale je nutné přejít na elektropohon a energii potřebnou pro tento typ 

pohonu je nezbytné uchovat buď v akumulátoru anebo ve vodíku, který je následně využit 

v palivovém článku opětovně v kombinaci s akumulátorem. Pro elektrickou energii 

z obnovitelných zdrojů energie, jako je sluneční světlo na nebo vítr je nezbytné energii 

skladovat pro případ, kdy je požadována vyšší dodávka energie a slunce nesvítí nebo vítr 

nefouká, jelikož tyto obnovitelné zdroje energie se nedají výkonově řídit jako klasické zdroje 

elektrické energie [2]. Tyto současné požadavky na kapacitu akumulátorů nebylo možné 

uspokojit pomocí starších typů technologií akumulátorů, jako byly akumulátory olověné,  

nikl-kadmiové (Ni-Cd) nebo nikl-metal hydridové (Ni-MH) akumulátory. V automobilovém 

průmyslu byly sice na počátku jeho vývoje co do parametrů lepší elektromobily, 

ale s rozvojem spalovacích motorů a díky nedostatečné kapacitě tehdejších akumulátorů 

upadly elektromobily v zapomnění. S příchodem nových Li-ion akumulátorů v roce 

1991 došlo k dalšímu nárůstu teoreticky dosažitelných hodnot gravimetrické hustoty energie, 

čímž se otevřely dveře pro další rozvoj moderních zařízení a cesta k novým aplikacím [3]. 

Zprvu byly tyto akumulátory používány pouze jako zdroj energie pro přenosná zařízení, jako 

jsou kamery, fotoaparáty, později mobilní telefony a notebooky. S jejich postupným vývojem 

a růstem gravimetrické hustoty energie (viz Obr. 1) a současným poklesem jejich ceny, 

docházelo k rozšiřování do dalších nových aplikací, až na konci prvního desetiletí 21. století 

našli své uplatnění také v elektromobilech a s rozvojem obnovitelných zdrojů energie 

i v úložištích energie [4].  
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Obr. 1: Vývoj gravimetrické hustoty energie Li-ion akumulátorů. 

U současné generace Li-ion akumulátorů se dosahuje gravimetrické hustoty energie 

až 260 Wh/kg, což je v porovnání s 80 Wh/kg prvních Li-ion akumulátorů firmy Sony více 

než třikrát vyšší hodnota. K podobnému nárůstu došlo i v případě volumetrické hustoty 

energie, kdy se v současnosti pohybujeme okolo 700 Wh/l a u prvních Li-ion akumulátorů 

tato hodnota činila přibližně 200 Wh/l [5] [6] [7]. Tyto akumulátory však stále nedosahují 

kapacity potřebné k dorovnání možnosti dojezdu automobilů se spalovacím motorem. 

To stejné platí i pro využití akumulátorů ve stacionárních úložištích, kde není sice stěžejní 

snížení hmotnosti akumulátoru, ale spíše snížení jeho objemu při zachování kapacity tak, 

aby úložiště energie zabralo co nejméně prostoru. Se současnými Li-ion akumulátory došlo 

sice k značnému zlepšení jejich parametrů, ale stále je potřeba pro uložení elektrické energie 

poměrně velkého množství akumulátorů uložených ve velkých kontejnerech zabírajících 

poměrně dost místa. Tyto nedostatky mohou být odstraněny pomocí dalších generací 

aktivních materiálů pro současné Li-ion akumulátory, které nabízí vyšší teoretickou kapacitu 

a gravimetrickou hustotu energie, případně pomocí nových post-lithno iontových systémů, 

jejichž kapacita může být oproti současným Li-ion akumulátorům až řádově vyšší a současně 

používají poměrně dobře dostupné a levné materiály šetrné k životnímu prostředí jako 

je sodík nebo síra. V dalších letech se počítá také s rozšířením do dalších oblastí mobility 

či protetiky nebo robotiky viz Obr. 2. 



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 3 - 

 

Obr. 2: Příklady možného použití Li-ion akumulátorů. 
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2 Li-ion akumulátory 

V dnešní době velmi rozšířený typ akumulátorů Li-ion, který je zcela dominantním 

typem akumulátorů ve všech moderních odvětvích techniky, prošel za poslední desetiletí 

značným vývojem. Vývoj těchto akumulátorů započal na základě předchozího výzkumu 

primárních lithiových článků v 60. a 70. letech 20. století. Tyto baterie díky využití lithia 

s teoretickou kapacitou 3860 mAh/g a nejzápornějším potenciálem -3,04 V v Beketovově řadě 

kovů nabízely velmi vysokou kapacitu [8]. Vývoj Li-ion akumulátorů byl zpočátku zaměřen 

především na hledání vhodného katodového materiálu. V průběhu 70. let 20. století byly 

poprvé popsány takzvané interkalační materiály, přičemž nejperspektivněji se zpočátku jevil 

TiS2 (sulfid titaničitý) v kombinaci s anodou z čistého lithia [9] [10]. Tento elektrodový 

materiál se vyznačoval pracovním napětím proti lithiu 2,2 V a teoretickou kapacitou 

239 mAh/g [11] [12]. Po prvním nasazení firmou Exxon a řadě nehod způsobených použitím 

kovového lithia na straně anody bylo od tohoto konceptu upuštěno a akumulátory využívající 

lithium byly staženy z trhu s potřebou dalšího vývoje. Při cyklování akumulátoru s kovovým 

lithiem totiž docházelo k růstu dendritů a následně ke zkratu obou elektrod. Bylo tedy 

zapotřebí dalšího vývoje především na straně anodových materiálů [13]. K významnému 

pokroku ve vývoji jak katody, tak anody došlo následně na začátku 80. let 20. století, kdy byl 

poprvé v roce 1979 popsán proces interkalace Li+ iontů do struktury grafitu a s ním spojená 

tvorba takzvané SEI (Solid electrolyte interface) vrstvy [14]. SEI vrstva zabraňuje přímému 

kontaktu elektrody s elektrolytem a jejich následné reakci přičemž je iontově vodivá 

a umožňuje prostup Li+ iontů [3] [14]. Grafit se tak stal díky malému potenciálu proti lithiu 

na úrovni 0,1 V a vysoké teoretické kapacitě (372 mAh/g) plynoucí ze schopnosti interagovat 

jeden atom lithia na šest atomů uhlíku (LiC6) vhodným kandidátem pro aplikaci v praxi [3]. 

Prakticky souběžně byl v roce 1980 popsán výzkumnou skupinou prof. Goodenougha 

katodový materiál LiCoO2 s vrstvenou strukturou a schopností reverzibilně interkalovat 

a deinterkalovat Li+ ionty do své struktury [15]. Tento materiál se vyznačuje vysokým 

potenciálem proti lithiu na úrovni 3,88 V a vysokou teoretickou kapacitou 274 mAh/g [11]. 

Díky těmto dvěma stěžejním objevům bylo možno Li-ion akumulátory, tak jak je nazvali 

ve společnosti Sony v roce 1991, uvést do praxe. Tyto akumulátory využívají interkalační 

schopnosti materiálů využitých na obou elektrodách, tedy schopnost reverzibilního 

včleňování a vyjímaní iontů lithia z materiálu anody a katody, přičemž elektrolyt, který 

je napuštěn ve velmi tenkém separátoru (~ 25 µm) slouží pouze k přenosu iontů. Nabíjení 

a vybíjení baterie je tedy zajištěno pouze přechodem iontů z jedné elektrody do druhé z tohoto 

důvodu jsou v anglické literatuře tyto akumulátory označovány jako „rocking chair battery“ 

[3] [13]. Tento typ akumulátorů ve všech zásadních parametrech předčil starší typy 

akumulátorů, jako jsou Ni-Cd nebo Ni-MH akumulátory a postupně je vytlačil z trhu. 

Porovnání vlastností těchto akumulátorů je uvedeno v Tab. 1. 
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Tab. 1: Porovnání vlastností vybraných typů akumulátorů [3] [16] 

Typ akumulátoru Olověný  Ni-Cd Ni-MH Li-ion 

Nominální napětí článku [V] 2 V 1.2 V 1.2 V 3.2-3.8 V 

Gravimetrická hustota energie [Wh/kg] 40 50 100 260 

Volumetrická hustota energie [Wh/l] 80 100 240 680 

Maximální počet cyklů do 800 do 1000 do 1400 do 2000 

Pracovní teplota [°C] 
-40°C až 

50°C 

-30°C až 

60°C 

-20°C až 

60°C 

-20°C až 

60°C 

 

2.1 Základní princip funkce Li-ion akumulátorů a jejich konstrukce 

Základní princip funkce Li-ion akumulátoru je zobrazen na Obr. 3. Z tohoto obrázku 

je patrné, že v okamžiku kdy je akumulátor nabíjen dochází k deinterkalaci iontu lithia 

a elektrony prochází vnějším obvodem do anody, do níž se interkalují ionty lithia 

po průchodu elektrolytem. V případě vybíjení akumulátoru dochází k přesně opačnému 

procesu. Jako materiál katody se nejčastěji využívají různé oxidy kovů a v případě anody 

se jedná o přírodní anebo syntetický grafit [3]. 

 

Obr. 3: Princip funkce Li-ion akumulátoru: A) proces nabíjení; B) proces vybíjení [17]. 

Proudová reakce probíhající na kladné elektrodě Li-Ion baterie: 

LiMO2 ⇔Li1−xMO2 + xLi+ + xe− (1) 

Proudová reakce probíhající na záporné elektrodě Li-Ion baterie: 

C + xLi+ + xe− ⇔LixC (2) 

Souhrnná reakce: 

LiMO2 + C⇔ LixC + Li1−xMO2 (3) 
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V těchto rovnicích LiMO2 představuje oxidy kovů používané jako katodový materiál, 

jako například LiCoO2. LixC představuje grafit používaný jako anodový materiál, přičemž 

z rovnic také vyplývá, že elektrolyt použitý v akumulátoru se nikterak nezúčastňuje reakce 

a slouží pouze k přenosu iontů. Jako proudový kolektor na straně katody slouží hliníková folie 

a na straně anody měděná folie. 

Jako elektrolyty jsou v Li-ion akumulátorech používány směsi aprotických 

rozpouštědel, v nichž je rozpuštěna lithná sůl. Nejčastějším typem rozpouštědla jsou 

karbonáty například ethylen-karbonát (EC), propylen-karbonát (PC), dimethyl-karbonát 

(DMC) nebo diethyl-karbonát (DEC). Do těchto rozpouštědel se přidávají lithné soli jako 

LiPF6 (lithium hexafluorofosfát), LiClO4 (chloristan lithný), LiNO3 (dusičnan lithný) nebo 

LiBF4 (lithium tetrafluoroborát), přičemž nejčastěji používanou lithnou solí je LiPF6 [7] [18]. 

Hlavním účelem elektrolytu je umožnění volného transportu iontů, což vyžaduje vysokou 

relativní permitivitu a nízkou viskozitu. Z tohoto důvodu se používají směsi rozpouštědel 

složené nejméně ze dvou rozpouštědel, kdy kupříkladu EC a PC mají vysokou relativní 

permitivitu a DMC nebo DEC zase nízkou viskozitu. Elektrolyty na bázi karbonátů jsou pak 

omezeny potenciálovým oknem do 4,5 V. Dalšími důležitými parametry jsou také iontová 

vodivost elektrolytů, která by se měla pohybovat okolo 10 mS/cm a neměnné vlastnosti 

v rozmezí teplot od -30 do 60°C. Do elektrolytů se také přidávají různá aditiva, které slouží 

ať už jako materiály zlepšující vlastnosti rozhraní elektroda/elektrolyt a tím prodlužují 

stabilitu při cyklování nebo rozšiřují pracovní potenciál či okno pracovních teplot elektrolytu, 

případně fungují jako retardéry hoření [3] [18]. 

Poslední nedílnou součástí Li-ion akumulátorů jsou separátory, jejichž hlavní funkcí 

je elektrické oddělení elektrod a projmutí elektrolytu potřebného k transportu iontů mezi 

elektrodami. Separátory pro Li-ion akumulátory jsou tvořeny tenkou polymerní folií 

s vysokou porozitou typicky přes 40%. Tloušťka komerčních separátorů se pohybuje mezi 

15 a 25 µm. Tyto tenké polymerní folie jsou většinou tvořeny z polyetylenu (PE) nebo 

polypropylenu (PP) nebo kombinací těchto polymerů jako je například třívrstvý separátor   

PP-PE-PP. Některé nové separátory mají na svém povrchu tenkou keramickou vrstvu (Al2O3) 

která zvyšuje pevnost separátoru a snižuje šanci vzniku interního zkratu v akumulátoru. 

Separátory mají také jednu důležitou bezpečností funkci označovanou battery shutdown, tedy 

jakési pomyslné vypnutí akumulátoru. Tato schopnost je založena na vlastnostech polymerů 

při teplotách přesahujících 100°C. Při těchto vyšších teplotách se začnou polymery rozpouštět 

a uzavírat svou porézní strukturu, což přeruší transport iontů a tím zamezí průchodu proudu 

v akumulátoru. V případě PE je teplota tohoto přechodu okolo 135°C a u PP pak okolo 

165°C. Tato funkce je samozřejmě omezena a při dalším nárůstu teploty dojde k rozpadu 

separátoru [19]. 
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2.2 Základní konstrukce Li-ion akumulátorů 

Existují tři hlavní typy designu Li-ion akumulátorů:  

1. Cylindrická konstrukce 

2. Prismatická konstrukce 

3. Pouch konstrukce 

Cylindrická konstrukce (Obr. 4-A) je nejvíce rozšířeným typem konstrukce Li-ion 

akumulátorů, avšak do budoucna se počítá s vyšším rozšířením konstrukce pouch. Typickým 

představitelem tohoto typu konstrukce jsou akumulátory označené 18650 (18 mm průměr, 

65 mm délka). Tato velikost je postupně nahrazována větším typem článku 21700. Výhodou 

této konstrukce je, že průměr válcového článku je během cyklování stabilní, výrobní cena 

je nízká a nabízí vyšší vybíjecí proud a lepší teplotní stabilitu než články prismatické. 

Nevýhodou je horší využití místa při vytváření větších celků, kdy vzniká prázdné místo mezi 

články [20] [21]. 

Prismatická konstrukce (Obr. 4-B) Tyto články lze vyrobit v široké škále velikostí 

od několika mAh do desítek Ah. Vysokokapacitní články se používají například 

v elektromobilech nebo hybridních automobilech. Tyto články byly nejprve používány 

v přenosných zařízeních, jako jsou mobilní telefony, tablety nebo fotoaparáty. Jejich výroba 

je dražší, maximální vybíjecí proud je menší a teplotní chování horší než v případě válcových 

článků, avšak při vytváření větších akumulátorových celků lépe využijí prostor [20] [21]. 

Pouch konstrukce (Obr. 4-B) Jedná se o nejnovější typ konstrukce Li-ion akumulátorů. 

Jejich výrobní cena je nejvyšší, ale s postupným růstem výroby klesá na úroveň cylindrické 

konstrukce. Konstrukce je odlišná v porovnání s cylindrickým článkem. Nedochází 

ke smotávání jednotlivých elektrodových folií, ale jedná se o řadu kladných a záporných 

elektrod oddělených separátorem, který je propleten mezi těmito elektrodami. Na ně je 

navařen vodivý praporec, který spojuje jednotlivé kladné nebo záporné elektrody. Tento typ 

konstrukce pouzdra má velmi vysoké využití prostoru a to až k 95%. Akumulátory této 

konstrukce jsou vyráběny v různých velikostech od několika mAh po stovky Ah. Odvod tepla 

z těchto článků je velmi dobrý a jsou schopné zajistit vysoké vybíjecí proudy. Nevýhodou této 

konstrukce je objemová expanze během cyklování [20] [21]. 

   

Obr. 4: Typy konstrukcí Li-ion akumulátorů: A) cylindrická, B) prismatická, C) pouch [3].  

A) B) C) 
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2.3 Katodové materiály pro Li-ion akumulátory 

Od roku 1980, kdy byl poprvé popsán katodový materiál LiCoO2, bylo objeveno velké 

množství dalších typů katodových materiálů, přičemž k použití v praxi došlo u pěti skupin 

těchto materiálů a to LCO, LiMn2O4 (LMO), LiFePO4 (LFP), LiNixMnyCozO2 (NMC) 

a LiNi0,8Co0,15Al0,05O2 (NCA) [22]. Každý z těchto materiálů má odlišné vlastnosti z hlediska 

pracovního potenciálu, kapacity, cyklovatelnosti, strukturální stability a teplotní stability. 

Díky tomu jsou Li-ion baterie složitější než jiné typy akumulátorů. Tato rozdílnost vlastností 

je velkou výhodou, díky které jsou Li-ion akumulátory schopny pokrýt celou škálu různých 

aplikací jen díky volbě adekvátního aktivního materiálu. Vývoj podílů jednotlivých 

katodových materiálů na trhu do roku 2017 je zobrazen na Obr. 5. Tyto katodové materiály 

jsou podle členění, které využívá Stanly Whittingham ve své publikaci Lithium Batteries and 

Cathode Materials [11] materiály první a druhé generace akumulátorů. Obdobné dělení 

je využíváno i v rámci členění generací Li-ion akumulátorů Evropskou bateriovou aliancí [23] 

a v této části práce budu z tohoto rozdělení také vycházet. 

 

Obr. 5: Typy katodových materiálů dostupných na trhu a jejich zastoupení v roce 1995, 2010, 

2014, 2016 a 2017; LCO: LiCoO2, NMC: LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, LMO: LiMn2O4, NCA: 

LiNi0,8Co0,15Al0,05O2, LFP: LiFePO4 [7] [24] 

2.3.1 Katodový materiál LiCoO2 

Tento materiál byl prvním komerčně uplatněným a současně po mnoho let 

nejpoužívanějším katodovým materiálem pro Li-ion akumulátory. Do budoucna se počítá, 

že bude nejvíce rozšířeným materiálem vyskytujícím se ve vyřazených Li-ion akumulátorech. 

Tento materiál se vyznačuje svojí vrstevnatou strukturou, díky které je možné uvolňování 

lithných iontů během cyklování. Při nabíjení a vybíjení dochází k oxidačně/redukční reakci 

Co3+ na Co4+ a zpět. Teoretická kapacita tohoto materiálu je 274 mAh/g, avšak díky vrstvené 

struktuře, kdy jedna vrstva atomů je tvořena právě atomy lithia v prostoru mezi vrstvami 

kyslíku a kobalt je pak obsažen v kyslíkových mezirovinách viz Obr. 7, není tedy možné 

využít celkovou kapacitu, ale asi jen 150 mAh/g, pomocí omezení nabíjecího okna na 4,2 V, 

čímž se zabraňuje zhroucení této struktury. Potenciál vybíjecího plata u tohoto materiálu 

se nachází na úrovni 3,88 V vs. Li/Li+. Typická vybíjecí křivka je pak zobrazena na Obr. 6. 

Gravimetrická hustota energie tohoto katodového materiálu se pohybuje okolo 550 Wh/kg [3] 

[11] [22]. Z vrstvené struktury tohoto materiálu plyne i jeho další nevýhoda a tou je jeho 

menší teplotní stabilita. Při vyšších teplotách přesahujících 180°C dochází k uvolňování 

kyslíku ze struktury. Toto uvolňování v reakci s organickými rozpouštědly obsaženými 
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v elektrolytu vede k vytváření tepla, které následně urychluje rozklad elektrolytu a poškozuje 

SEI vrstvu. Takto následně vzniklá řeťězová reakce označovaná jako thermal runaway může 

vést až k vzplanutí akumulátoru [25]. Poslední nevýhodou tohoto materiálu je využití kobaltu, 

který je poměrně drahý a hůře dostupný [23]. Stabilitu tohoto materiálu lze zvýšit pomocí 

dopování dalšími prvky, případně pomocí potahování jeho povrchu protektivní vrstvou, 

kupříkladu z oxidů různých kovů (Al2O3, ZrO2) [26] [27] [28]. 

 

Obr. 6: Průběh vybíjecí charakteristiky katodového materiálu LiCoO2  

 

Obr. 7: Vrstvená struktura materiálu LiCoO2 [29] 

2.3.2 Katodový materiál LiMn2O4 

LiMn2O4 je katodovým materiálem se strukturou stechiometrického spinelu (MgAl2O4), 

s kubickou krystalografickou soustavou (krystalový tvar Fd-3m), přičemž v obecném vzorci 

AB2O4 pozici A zaujímá lithium, jehož ionty jsou umístěny v tetraedrických uzlech 8a mřížky 

a pozici B zaujímá mangan obsazující oktaedrické uzly 16d mřížky [30]. Interkalace lithných 

iontů do tohoto materiálu byla poprvé prokázána Thackerayem v roce 1983 [31]. Tento 

katodový materiál se vyznačuje vysokým potenciálem proti lithiu na úrovni 4 V, při kterém 

dochází k oxidačně/redukční reakci Mn3+ na Mn4+ s teoretickou kapacitou 148 mAh/g, 

přičemž prakticky dosažitelná kapacita se pohybuje okolo 110 mAh/g. Teoreticky lze u tohoto 

materiálu využít i změnu oxidačního stavu z Mn2+ na Mn3+, která probíhá při 3 V proti lithiu. 
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To je umožněno díky vkládání lithia do vakancí ve struktuře tohoto materiálu, čímž vzniká 

Li2Mn2O4. V tomto případě je pak teoretická kapacita rovna 285 mAh/g viz Obr. 8. Při využití 

tohoto plného rozsahu však dochází k 16% změně objemu, což vede k rychlému poklesu 

kapacity během cyklování díky rozpadu částic aktivního materiálu a ztrátě soudržnosti 

elektrody. V praxi se tak využívá pouze pracovní oblast okolo 4 V. LiMn2O4 má proti LiCoO2 

výhodu ve využití snadno dostupného a ekologicky nezávadného manganu, současně je tento 

materiál díky spinelové struktuře teplotně mnohem stabilnější. Nevýhodou je pak menší 

gravimetrická hustota energie pohybující se okolo 480 Wh/kg [22]. Další nevýhodou je pak 

rozpustnost manganu v elektrolytu při vyšších teplotách, což je zapříčiněno disproporcí Mn3+ 

v přítomnosti elektrolytů používaných v lithno-iontových akumulátorech. Tato rozpustnost 

manganu vede ke vzniku defektů ve struktuře a poklesu kapacity. Stejně tak dochází 

k pozvolnému usazování rozpuštěného manganu na povrchu anody, což opětovně snižuje 

kapacitu díky snížení rychlosti přenosu náboje. Dále dochází k separaci fází a vzniku 

sloučenin jako je MnO nebo MnF2, což vede k růstu impedance během cyklování a dalšímu 

poklesu kapacity [32] [33] [34]. 

 

Obr. 8: Vybíjecí a nabíjecí charakteristika katodového materiálu LiMn2O4 v plném 

rozsahu [35] 

2.3.3 Katodový materiál LiFePO4 

Jedná se o katodový materiál s olivínovou strukturou, který byl poprvé popsán 

Goodenoughem v roce 1997 [36]. Hlavní výhodou tohoto materiálu je jeho velká strukturální 

a teplotní stabilita a to, že je složen z levných a snadno dostupných prvků. Teoretická kapacita 

tohoto materiálu je 170 mAh/g, přičemž dosažitelná kapacita je přibližně 160 mAh/g. 

Potenciál vybíjecího plata proti lithiu se pohybuje na úrovni 3,4 V. Je tedy menší než 

v případě ostatních výše jmenovaných katodových materiálu, což je příčinou jeho menší 

gravimetrické hustoty energie okolo 550 Wh/kg. Další nevýhodou tohoto materiálu je jeho 

poměrně nízká vodivost pohybující se kolem 10-9 S/cm, díky čemuž je nutné tento materiál 
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upravovat za účelem jejího zvýšení, například pomocí zmenšení velikosti částic či potahování 

povrchu částic vodivým materiálem, jako je uhlík, či vodivými polymery, případně 

dopováním jeho struktury dalšími prvky [11] [22]. Takto upravené LFP pak dokáže pracovat 

i při velmi vysokých proudových zatíženích [37]. 

2.3.4 Katodový materiál LiNixMnyCozO2 

Tento katodový materiál, označovaný jako NMC, v sobě zahrnuje celou skupinu 

katodových materiálů, které se od sebe liší zastoupením jednotlivých prvků, tedy kobaltu, 

niklu a manganu ve své struktuře. V současnosti je tento typ katodového materiál nejčastěji 

používaným katodovým materiálem na trhu s Li-ion akumulátory a do budoucna se počítá 

s jeho ještě dominantnějším postavením. Tento katodový materiál je považovaný za zástupce 

katodových materiálů druhé generace, avšak v případě struktury s velmi vysokým obsahem 

niklu se tento materiál považuje již za reprezentanta generace třetí. Nejstarším představitelem 

této rodiny je LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC111). Stejně jako LCO má tento materiál vrstvenou 

strukturu. Dosažitelná kapacita se pohybuje na úrovni 155 mAh/g, je tedy o něco vyšší 

v porovnání s LCO a současně má tento materiál mnohem lepší strukturální stabilitu. 

Potenciál vybíjecího plata tohoto materiálu proti lithiu se pohybuje v rozmezí 4,2 až 3,5 V, 

v závislosti na limitu nabíjecího napětí. To se nejčastěji pohybuje okolo 4,2 V, jelikož stejně 

jako v případě LCO, u tohoto materiálu při vyšších potenciálech dochází k jeho rozpadu. 

Vybíjecí plato tedy není stabilní jako u předchozích elektrodových materiálů, přičemž střední 

hodnota potenciálu vybíjecího plata je přibližně na úrovni 3,7 V proti lithiu viz Obr. 9. Tento 

pozvolný pokles je dán postupnou oxidačně/redukční reakcí Mn3+ na Mn4+, Ni2+ na Ni3+ 

a následně Ni4+ a Co3+ na Co4+ a zase zpět [38]. Současným trendem je postupné zvyšování 

množství Ni a snížení množství Co, což zvyšuje dosažitelnou kapacitu nad 200 mAh/g 

v případě LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 NMC 811, nebo dokonce i na vyšší hodnoty s dalším zvýšením 

obsahu Ni. Zvýšení obsahu Ni však současně snižuje tepelnou stabilitu a stabilitu materiálu 

při cyklování viz Obr. 10 [39]. 

 

Obr. 9: Vybíjecí charakteristika materiálu LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 v porovnání s LiFePO4 a 

LiMn2O4 [22] 
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Obr. 10: Vztahy mezi teplotní stabilitou, vybíjecí kapacitou a stabilitou kapacity u NMC 

katodových materiálů [39] 

2.3.5 Katodový materiál LiNi0,5Mn1,5O4 

Tento katodový materiál, který bývá označovaný jako vysokonapěťový spinel, patří do 

skupiny materiálů třetí generace. Poprvé byl popsán v roce 1997 a jedná se o katodový 

materiál patřící do skupiny takzvaných vysokonapěťových katodových materiálů, tedy 

materiálů, které pracují při napětí blížící se 5 V [40]. Tento katodový materiál vychází 

z katodového materiálu LiMn2O4 a v závislosti na postupu syntézy se vyskytuje ve dvou 

typech krystalických struktur, kubické plošně centrované (Fd3m) označovaná v literatuře jako 

neuspořádaná a kubické prosté (P4332) v literatuře označované jako uspořádaná [41] [42]. 

Teoretická kapacita tohoto materiálu je 148 mAh/g, přičemž prakticky dosažitelná kapacita 

se v případě tohoto katodového materiálu blíží kapacitě teoretické. Potenciál vůči lithiu 

se pohybuje na úrovni 4,7 V. Je tedy o 1 – 1,5 V vyšší než v případě klasických katodových 

materiálů první a druhé generace jako jsou LFP nebo LCO viz porovnání na Obr. 11 [43]. 

Takto vysokého potenciálu je dosaženo díky několikastupňové oxidaci kdy při 4 V vs. Li/Li+ 

oxiduje Mn3+ na Mn4+ a následně při napětí v rozmezí 4,7-4,8 V vs. Li/Li+ dochází k oxidaci 

Ni2+ na Ni3+ a následně Ni4+ [44]. Díky vysokému pracovnímu potenciálu a kapacitě 

srovnatelné s ostatními katodovými materiály první generace se teoretické gravimetrická 

hustota energie blíží 700 Wh/kg [43]. Stejně jako v případě katodového materiálu LiMn2O4 

i katodový materiál LiNi0,5Mn1,5O4 provází problém spojený s rozpouštěním manganu 

do elektrolytu během cyklování při vyšších teplotách. Dalším problémem je vznik nečistot 

během syntézy tohoto materiálu. Jedním z možných řešení je dopování tohoto katodového 

materiálu dalšími prvky, které zlepší strukturální stabilitu, jako jsou Al, Ru, Cu nebo Cr. 

V případě použití mědi či chromu dochází ještě k dalšímu zlepšení a to je zapojení 

dopovaného prvku do elektrochemické reakce, což vede k zvýšení kapacity a v případě 

využití chromu i k nárůstu pracovního napětí, což je zobrazeno na Obr. 12 [45]. 
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Obr. 11: Porovnání vybíjecích/nabíjecích charakteristik vysokonapěťového katodového 

materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 s LiCoO2, LiFePO4 a LiMn2O4 [43] 

 

Obr. 12: CV katodového materiálu LiCr0,1Ni0,4Mn1,5O4 a změny valence probíhající během 

jeho cyklování při scan rate 0,5 mV/s. Zobrazená oblast 3,8 až 5,1 V [45] 

 

2.3.6 Katodový materiál Li-rich NMC 

Jedná se vlastně o skupinu materiálů označovaných jako multistrukturální NMC, Li-rich 

NMC či Mn-rich NMC. Tento typ katodových materiálů, patřící do třetí generace katodových 

materiálů, byl popsán poměrně nedávno v roce 2005, přičemž se jedná o materiály, ve kterých 

je využito Li2MnO3 jako částečné substituce za lithiovaný oxid kovu. Všeobecná formulace 

pak vypadá xLi2MnO3·(1-x)LiMeO2, přičemž Me může být Ni, Co, Mn či jejich kombinace. 

Nejčastěji se pak jedná o kombinaci xLi2MnO3·(1-x) LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [46] [47]. Li2MnO3 

je považován za nejlepší stabilizovanou komponentu, kterou lze vložit do struktury NMC 

katodového materiálu, přičemž by měla sloužit ke stabilizaci struktury. Výsledné materiály 

jsou na lithium bohaté, na manganu založené pevné roztoky, které se skládají ze dvou 
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materiálů s vrstvenou strukturou [48]. Li2MnO3 je v potenciálovém okně od 2,0 do 

4,4 V elektrochemicky neaktivní a od 4,5 V elektrochemicky aktivní. Tento elektrodový 

materiál se tedy cykluje ve velmi širokém rozsahu potenciálů, od 2,0 do 4,8 V [49]. Díky 

vysokému nabíjecímu potenciálu se tyto katodové materiály řadí mezi vysokonapěťové 

katodové materiály, byť vybíjecí plato je poměrně široké a jeho střední hodnota je přibližně 

na úrovni 3,7 V viz Obr. 13. Teoretická kapacita těchto katodových materiálů přesahuje 

300 mAh/g. Díky vysoké kapacitě a vysokému potenciálu disponují tyto katodové materiály 

velmi vysokou teoretickou gravimetrickou hustotu energie přesahující 1000 Wh/kg. Další 

výhodou je dobrá teplotní stabilita a využití snadno dostupných prvků jako je mangan nebo 

nikl. Tyto katodové materiály, ale také trpí řadou nevýhod, které bude nezbytné vyřešit před 

jejich aplikací v praxi. Mezi tyto nedostatky, které je nezbytné odstranit, patří vysoká 

nevratná kapacita v prvním cyklu, dosahující 20 až 30%, což je dáno nezbytností 

elektrochemické aktivace materiálu v prvním cyklu. Dále dochází k poklesu potenciálu 

vybíjecího plata, který je způsoben postupnou transformací vrstvené struktury na strukturu 

spinelu, což vede také ke snížení cyklovatelnosti. V poslední řadě tyto materiály velmi špatně 

pracují při vyšším zatížení a dochází u nich k parazitním reakcím mezi jejich povrchem 

a elektrolytem [46]. Projev některých z těchto problémů jsou zobrazeny na Obr. 14. 

 

Obr. 13: Porovnání vybíjecích charakteristik klasických katodových materiálů s Li-rich NMC 

katodou [50] 
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Obr. 14: A) Prudký pokles kapacity při změně zatížení Li-rich NMC katody; B) Pokles 

kapacity a potenciálu vybíjecího plata během 300 cyklů proudem 0,1C [51] 

  

A) B) 
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3 Post-lithno iontové systémy 

Post-lithno iontové systémy jsou takové systémy, u kterých se nevyužívají materiály 

elektrod do kterých se interkalují Li+ ionty, ale dochází ke konverzi materiálu. Příkladem jsou 

akumulátory lithium-síra (Li-S) nebo lithium-kyslík (Li-O2). Do této kategorie patří také 

materiály, jež nevyužívají jako aktivní prvek lithium, ale další alkalické kovy či kovy 

alkalických zemin. Všeobecně se tyto systémy řadí do akumulátorů čtvrté a páté generace 

a oproti Li-ion akumulátorů sebou přináší řadu rozličných výhod, avšak velké množství, 

v dnešní době do značné míry stále neřešitelných, problémů [52]. Vlastnosti jednotlivých 

zástupců post-lithno iontových systémů budou podrobněji rozebrány v této kapitole. 

 

3.1 Lithium-síra 

Akumulátory Li-S jsou v současnosti jednou z nejvíce perspektivních technologických 

větví vývoje akumulátorů. Tento typ akumulátorů využívá jako aktivní materiál katody síru 

a jako anoda se využívá kovové lithium. V případě síry nedochází při nabíjení a vybíjení 

akumulátoru k interkalaci Li+ iontů do struktury katody, ale konverzní reakci. Síry totiž 

společně například s křemíkem nebo cínem patří mezi konverzní elektrodové materiály. 

Konverzní elektrody během procesu nabíjení či vybíjení procházejí redoxní reakcí v pevném 

stavu lithiace/delithiace, při které dochází ke změně krystalické struktury, doprovázené 

štěpením a rekombinací vazby chemické látky [53] [54]. Porovnání procesu konverze 

a interkalace je zobrazeno na Obr. 15. Existují dva typy procesů konverze označované jako 

typ A a typ B, přičemž tyto reakce jsou doprovázeny všeobecně většími objemovými 

změnami než v případě interkalace: 

Proces konverze typ A: 

MXz +yLi⇔M+ zLi(y/x)X (4) 

Proces konverze typ B: 

yLi + X⇔ LiyX (5) 

V případě síry dochází ke konverzní reakci typu B, takže celková reakce může být 

zapsána jako: 

16Li+ + S8
2− ⇔8Li2S (6) 
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Obr. 15: Porovnání interkalační reakce a konverzní [53] 

Jak bylo popsáno výše v případě akumulátorů Li-S dochází ke konverzi síry ve formě 

struktury cyklo-S8 (nejčastěji se vyskytující z více než 30 alotrop síry) na Li2S [55]. Tento 

proces prochází přes několik mezifází, kdy se řetězec čisté cyklo-S8 síry rozdělí a dochází ke 

vzniku celé řady polysulfidů. Síra ve formě S8 tak pozvolna přechází na Li2S8, Li2S6, Li2S4 

až po Li2S2 a nakonec Li2S [53] [54]. Tento proces společně s typickou vybíjecí 

charakteristikou je zobrazen na Obr. 16. Z popisu vyplývá, že síry je schopná na jeden atom 

navázat až dva atomy lithia, díky čemuž dochází k výměně až dvou elektronů oproti 

klasickým Li-ion akumulátorům. Dochází tak k multielektronové výměně, z čehož vyplývá 

vysoká teoretická kapacita síry 1675 mAh/g, což je více než pětinásobně vyšší hodnota 

v porovnání s teoretickou kapacitou katodových materiálů jako je LCO nebo NMC [55] [56]. 

Průměrný potenciál vybíjecího plata, které má stejně jako proces probíhající při vybíjení 

několik fází, se pohybuje okolo 2,2 V vs. Li/Li+. Tento, v porovnání s Li-ion akumulátory, 

poměrně nízký pracovní potenciál je však velmi dobře kompenzován již zmíněnou enormní 

kapacitou katodového materiálu. Z těchto hodnot tak plyne, že teoretická gravimetrická 

hustota energie síry přesahuje 3200 Wh/kg, tato hodnota, gravimetrická hustota energie, 

tak opětovně několikanásobně přesahuje teoretické hodnoty klasických katodových materiálů 

pro Li-ion akumulátory jako jsou LCO nebo NMC [53]. Využití síry sebou přináší i několik 

dalších výhod jako je její netoxicita, poměrně snadná dostupnost, což plyne z faktu, 

že se jedná o jeden z dvaceti nejčastěji vyskytujících se prvků v zemské kůře a v neposlední 

řadě je levná [57]. Díky vysoké kapacitě katodového materiálu je nezbytné použít na anodě 

také materiál s vysokou kapacitou, v tomto případě lithium, které kromě vysoké teoretické 

kapacity, má nízkou hustotou (0,53 g/cm3) s nízkým standardním potenciálem [56]. Tyto 

vlastnosti tak dále umocňují klady akumulátorů Li-S. 
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Obr. 16: Konverzní proces probíhající v Li-S akumulátoru společně s nabíjecí/vybíjecí 

charakteristikou [55] [58] 

Všechny tyto výše zmíněné vlastnosti vzbudili zájem výzkumníků již v 60. letech 

20.století, přičemž první koncept byl patentován v roce 1962 a poprvé demonstrován v roce 

1976 [59] [60]. Již během prvních testů bylo zjištěno, že akumulátory Li-S, krom řady výhod, 

trpí řadou klíčových problémů, které brání aplikaci v praxi. S rostoucí potřebou akumulace 

velkého množství elektrické energie pro aplikace jako je elektromobilita či stacionární 

úložiště v posledních letech znovu vrostl zájem o výzkum akumulátorů Li-S, díky jejich 

vysoké gravimetrické hustotě energie. Prvním z řady problémů, které komplikují nasazení 

tohoto typu akumulátorů v praxi je takzvaný shuttle efekt. K tomuto jevu dochází díky 

rozpustnosti části polysulfidů vznikajících během cyklování článku v běžně používaných 

elektrolytech, přičemž se takto vzniklé rozpustné polysulfidy vyplavují z elektrody a migrují 

elektrolytem k anodě, na které se usazují ve formě nerozpustného Li2S a Li2S2. Tento děj 

probíhá v několika krocích, přičemž v první fázi dochází k přeměně pevné látky na kapalinu 

kdy S8 je redukován na Li2S8 který je díky vysoké polaritě vysoce rozpustný v organických 

elektrolytech, přičemž tento kapalný roztok funguje jako katolyt pro další redukci. V dalším 

kroku dochází k jednofázové reakci kdy, Li2S8 se redukuje na Li2S6 a Li2S4. Na tuto reakci 

navazuje další krok, kdy dochází k fázové přeměně z kapaliny na pevnou látku, kdy jsou 

polysulfidy Li2S6 a Li2S4 dále redukovány na nerozpustný Li2S2. Poslední krok je pak opět 

jednofázová reakce, kdy nerozpustný Li2S2 je dále redukován na Li2S [55] [58]. Shuttle efekt 

tak v konečném důsledku vede k rychlému poklesu kapacity nízké Coulombické účinnosti 

a velkému samovybíjení. Tento děj je naznačen na Obr. 16. Dalším zásadním problémem 

je objemová expanze síry během změny z S8 na Li2S při cyklování a to zhruba o 80% [58]. 

Tyto objemové změny vedou k rozpadu struktury elektrody a ztráty kontaktu jednotlivých 

částic. Problémem spojeným s využitím síry je také její nízká vodivost (~ 10-30 S cm-1), což 

vyžaduje přidávání velkého množství aditiv pro její zvýšení [52] [61]. Posledním problémem 

spojeným s Li-S akumulátory je využití kovového lithia na straně anody, u kterého během 

cyklování dochází k růstu dendritů, které mohou časem způsobit vnitřní zkrat akumulátoru. 

Stejně tak je problémem vysoká reaktivita lithia a tvorba SEI vrstvy na jeho povrchu, která 
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je však neustále rozrušována odtrháváním a opětovnou depozicí lithia při cyklování, což vede 

k neustálé nevratné spotřebě lithia na tvorbu stále nové a nové SEI vrstvy [8] [55].  

V současnosti se většina výzkumníků snaží odstínit tyto negativní vlastnosti pomocí 

rozličných metod. Dva hlavní směry jsou vytváření kompozitů na bázi síry a uhlíku 

a enkapsulace síry pomocí polymerů [56]. Pro vytváření kompozitů uhlíku a síry se využívají 

mikro, mezo a makroporézní uhlíky. U mikro a mezoporézních uhlíkových materiálů dochází 

k enkapsulaci síry v jejich pórech a tím zamezení vyplavování polysulfidů během cyklování. 

U Makroporézních materiálů dochází k obalení částic síry a vytvoření souvislého vodivého 

povlaku na jejím povrchu, což opětovně zvyšuje vodivost a zamezuje migraci polysulfidů [62] 

[63] [64]. V posledních letech je také velmi časté využívání grafenu nebo grafen oxidu, který 

funguje i jako funkční materiál, který na sebe váže vznikající polysulfidy [65] [66]. 

K vytváření těchto kompozitů se nejčastěji používá mletí uhlíku a síry, kondenzace síry 

do porézní struktury uhlíku anebo nasáknutí roztavené síry do struktury uhlíku [56]. Druhou, 

v předchozím textu zmiňovanou cestou, jak odstranit problémy vážící se na akumulátory Li-S, 

je využití vodivých polymerních materiálů, které obalí částice síry. Tím je zapouzdří a zabrání 

průchodu polysulfidů, zvýší vodivost a díky své pružnosti kompenzují objemové změny, ke 

kterým při cyklování síry také dochází. Nejčastěji využívanými polymery jsou PANI, PPy 

a PAN [56] [67]. Poslední široce používanou metodou je použití porézního 3D proudového 

kolektoru. Tyto 3D struktury jsou vyrobeny z uhlíku, grafenu, kovu nebo jsou založeny na 

biologických 3D strukturách [55]. Příklady jednotlivých elektrodových struktur využívaných 

v akumulátorech Li-S jsou zobrazeny na Obr. 17. 

 

Obr. 17: Příklady různých struktur katody Li-S akumulátorů: A) Vodivé porézní materiály 

s hierarchickou strukturou s infiltrovanou sírou; B) Síra zapouzdřená ve vodivé 3D elektrodě; 

C) Uhlíkové nanovlákno se sírou; D) Core shell struktura chránící síru a poskytující prostor 

pro expanzi [52] [68]  
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3.2 Lithium-kyslík/vzduch 

Akumulátor Li-O2 byl poprvé představen Abrahamem v roce 1996. Jednalo se o systém 

využívající aprotického polymerního elektrolytu lithia jako materiálu záporné elektrody 

a vysoce porézního uhlíku jako kladné elektrody [69]. Z tohoto základního konceptu vychází 

všechna současná řešení. V současnosti existují dva typy systémů těchto akumulátorů 

a to s organickým elektrolytem, vodným elektrolytem, přičemž tyto systémy se dále dělí 

na systémy s tekutým a pevným elektrolytem a vodné systémy na alkalické a kyselé [52] [70]. 

Podle typu využitého elektrolytu se mění i typ reakce, ke které v akumulátoru dochází. 

V případě bezvodých systémů s organickým elektrolytem může docházet ke dvěma typům 

reakcí:  

2Li + 1/2O2 ⇔Li2O (7) 

2Li + O2 ⇔Li2O2 (8) 

Přičemž k těmto reakcím dochází při 2,96 V v prvním případě a při 2,91 V proti lithiu 

ve druhém případě [71] [72]. Teoretická gravimetrická hustota energie se v obou případech 

pohybuje přes 11 kWh/kg, za předpokladu, že se nepočítá s kyslíkem, což je mnohanásobně 

více než v případě klasických katodových materiálů a je srovnatelné s gravimetrickou 

hustotou energie benzínu 13,2 kWh/kg [73]. V případě započítání kyslíku je gravimetrická 

hustota energie pro Li2O rovna 5,22 kWh/kg a pro Li2O2 3,46 kWh/kg, je to stále až desetkrát 

více než v případě klasických katodových materiálů [72] [74] viz Obr. 18.  

 

Obr. 18: Porovnání jednotlivých typů katodových materiálů v závislosti na jejich 

gravimetrické hustotě energie 
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U vodných systémů pak dochází k odlišným reakcím v závislosti na tom, zda se jedná 

o alkalický nebo kyselý elektrolyt. V případě alkalických vodných elektrolytů dochází 

k reakci: 

2Li +
1

2
O2 + H2O⇔ 2LiOH (9) 

U alkalického systému je teoretická gravimetrická hustota energie rovna 1,3 kWh/kg 

a potenciál proti lithiu je na úrovni 3,9 V [70] [71]. V případě kyselého elektrolytu pak 

v akumulátoru dochází k reakci: 

2Li +
1

2
O2 + 2H+ ⇔2Li+ + H2O (10) 

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

Všechny tyto systémy jsou stiženy řadou problémů, jež souvisí s katodou, anodou 

i elektrolytem, přičemž tyto problémy v současné době brání jejich praktické aplikaci. 

Následující text je pak zaměřen především na systém s bezvodým elektrolytem. 

U bezvodých systémů dochází k uzavírání pórů katody reakčními produkty vzniklými 

během cyklování, k rozpadu uhlíkových materiálů při vyšším potenciálu než 3,5 V. Stejně tak 

je u katody nezbytné využít separačních membrán, které oddělují kyslík z atmosféry 

od ostatních plynů a v neposlední řadě je nebytné, aby docházelo k efektivní redukci a vývinu 

kyslíku (při vybíjení a nabíjení) a zabránilo se situaci, kdy nedochází ke kompletní přeměně 

na Li2O2, ale ke vzniku LiO2 označovaného jako lithium superoxid, což vede ke vzniku 

velkého rozdílu potenciálů při nabíjení a vybíjení a poklesu celkové účinnosti systému 

viz Obr. 19 [52] [70]. Vznik LiO2 je dán faktem, že při vybíjení a nabíjení nedochází k přímé 

přeměně, ale dochází k třístupňové reakci: 

O2 + e+ ⇔O2
− (11) 

O2
− + Li+ ⇔LiO2 (12) 

2LiO2 ⇔Li2O2 + O2 (13) 
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Obr. 19: Rozdíl potenciálu při nabíjení a vybíjení u článku Li-O2 [75] 

U anody pak dochází k růstu lithných dendritů a korozi způsobené zbytkovou vodou. 

Dalším problémem je také migrace O2 k anodě a jeho reakce s povrchem lithné anody. Jelikož 

se jedná o otevřený systém, dochází pak u elektrolytů k jejich odpařování. Dalším problémem 

je oxidace elektrolytů při vysokém napětí a v neposlední řadě také reakce, především 

elektrolytů na bázi karbonátů s meziprodukty při nabíjení a vybíjení jako je Li2O [52] [76]. 

Ve snaze odstranit nastíněné problémy se na straně uhlíkové vysoce porézní katody 

používají ke zvýšení efektivity procesu vývinu a redukce kyslíku oxidy různých kovů přidané 

do porézní uhlíkové struktury [70]. To vede ke zlepšení kinetiky reakcí a ke snížení 

potenciálu nabíjecího plata viz Obr. 20. Tyto katody jsou pak za účelem dosažení co nejlepší 

porozity tvořeny celou řadou uhlíkových 1D, 2D a 3D struktur [77]. Bohužel bylo zjištěno, 

že při cyklování dochází k vývinu CO2 (oxid uhličitý), který pochází částečně z elektrolytu 

a částečně z rozkladu uhlíkové katody, přičemž CO2 následně reaguje s lithiem za vzniku 

Li2CO3. K tomuto ději dochází jak při využití elektrolytů na bázi karbonátů, tak u elektrolytů 

na bázi DMSO (dimethylsulfoxid) nebo TEGDME (tetraethylenglykoldimethylether) [70] 

[78]. Tento problém je tedy možné vyřešit pomocí správné volby elektrolytu. Na elektrolyty 

je tak kladena celá řada požadavků, jako je stabilita s kovovým lithiem, velké pracovní 

potenciálové okno, nízké hodnoty tenze par a vysoký bod varu a v neposlední řadě vysoká 

rozpustnost lithných solí a dobrá chemická stabilita. Elektrolyty na bázi karbonátů, často 

používané v klasických Li-ion článcích, nejsou pro systém Li-O2 vhodné, jelikož dochází 

k jejich rozkladu za vzniku celé řady rozkladných produktů. Z tohoto důvodu je testována celá 

řada dalších potenciálně vhodných rozpouštědel 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 bázi gelu či keramiky 

LiSICON (Li3.25Ge0.25P0.75S4), pro lithium vodivá pevná elektrolytická membrána. Jak již bylo 

uvedeno v předchozím textu i v případě glykol etherů a DMSO dochází k rozkladu 

elektrolytu. Iontové kapaliny a pevné elektrolyty sice perfektně splňují požadavky na vysokou 

teplotní stabilitu, vysokou elektrochemickou stabilitu a široké pracovní potenciálové okno 
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a zlepšují reverzibilitu procesu vývinu a redukce kyslíku, což vede k zmenšení rozdílu mezi 

nabíjecím a vybíjecím potenciálem. Iontové kapaliny a pevné elektrolyty však mají poměrně 

nízkou iontovou vodivost a pro jejich využití je nezbytná vysoká teplota mezi 45 a 60°C [18] 

[70] [77]. V případě anody se problémy spojené s použitím kovového lithia eliminují 

za použití alternativních anodových systémů, jako jsou slitiny lithia a cínu, křemíku, hliníku 

a uhlíku. V případě využití slitiny LixSi-C se napětí proti lithiu pohybuje na úrovni 

0,3 V a u slitiny LixSn-C je to pak 0,5 V proti lithiu. Posledním, těžko řešitelným, problémem 

tohoto systému je velká objemová změna během nabíjení a vybíjení daná přesunem Li+ iontů 

do porézní struktury katody viz Obr. 21. 

 

Obr. 20: Vliv použití aditiv na bázi oxidů kovů na potenciálu při nabíjení článku Li-O2 [79] 

 

Obr. 21: Změna objemu článku Li-O2 během cyklování; PC- proudový kolektor, PDV – pro 

kyslík difuzní vrstva  [72]  
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3.3 Sodno-iontové systémy 

Vývoj sodno-iontových akumulátorů započal přibližně ve stejnou dobu jako vývoj 

lithno-iontových akumulátorů, tedy v 60. letech 20. století. I když první zmínka o bateriích na 

bázi sodíku je shodou okolností podstatně starší a to z roku 1869, kdy je ve své knize Dvacet 

tisíc mil pod mořem popisuje vizionář Jules Verne, přičemž baterie slouží k pohonu ponorky 

Nautilus kapitána Nema. Tato románová zmínka má však daleko do aplikace a první reálný 

výzkum započal, jak již bylo zmíněno v 60. letech [80]. V té době byly úspěšně vyvinuty 

vysokoteplotní akumulátory sodík-síra (Na-S) a sodík-chlorid nikelnatý (Na-NiCl2) 

označované jako ZEBRA [81] [82]. V případě akumulátorů Na-S je katoda tvořena 

roztavenou sírou a anoda roztaveným sodíkem. Tyto elektrody odděluje beta alumina          

(β-Al2O3). Pracovní teplota tohoto typu akumulátoru se pohybuje v rozmezí 300-350°C. 

Takto roztavené elektrodové materiály jsou z důvodu bezpečnosti uzavřeny v masivním 

kovovém pouzdře. V případě akumulátorů Na-NiCl2 není jako katoda použita tekutá síra, 

ale chlorid nikelnatý. Chlorid nikelnatý se při vybíjení mění na chlorid sodný (NaCl2) a nikl, 

při nabíjení se sodík opět přesunuje přes pevný elektrolyt z beta aluminy (β-Al2O3) a vzniká 

chlorid nikelnatý. Mezi chloridem sodným a chloridem nikelnatým se vyskytuje také tekutý 

elektrolyt NaNiCl4. Pracovní teplota tohoto typu akumulátorů je menší než v případě 

akumulátorů Na-S a pohybuje se v rozmezí 250-350°C. Oba dva tyto systémy se používají 

v praxi pro stacionární úložiště energie, především pak systém Na-S [83] [84] [85].       

Sodno-iontové akumulátory, pracující za pokojových teplot na rozdíl od vysokoteplotních 

systémů, však díky řadě problémů s nimi spojenými, na rozdíl od Li-ion akumulátorů 

nedosáhli praktické aplikace. Avšak s rostoucími požadavky na zdroje energie došlo 

v posledních letech k obnovení zájmu výzkumných týmů o tento elektrochemický systém 

[52]. Na-ion akumulátory mají řádu výhod plynoucích z použití sodíku jako je jeho vysoká 

koncentrace v zemské kůře (2,36%), což je v porovnání s lithiem, jehož koncentrace je jen 

20 ppm, mnohonásobně více [81]. Další výhodou je ekologická nezávadnost sodíku a nízká 

cena v porovnání s lithiem, což je dáno jeho snadnou dostupností. To že Na-ion akumulátory 

jsou stejně jako Li-ion monovalentní systém, sebou přináší další výhodu a tou je možnost 

transferu velké části znalostí získaných z výzkumu Li-ion akumulátorů [52]. Tyto systémy 

však nejsou totožné, což je dáno tím, že sodík má větší iontový poloměr 1,02 Å, přičemž 

lithium má 0,76 Å. Dalším rozdílem je pak menší potenciál proti standardní vodíkové 

elektrodě -2,71 V, oproti -3,04 V u lithia. Teoretická kapacita sodíku je také menší, 

1166 mAh/g [81]. Rozdílné vlastnosti Li+ a Na+ iontů tak vedou k rozdílům v interkalačním 

chování, dochází k odlišným reakcím na rozhraní elektroda/elektrolyt, desolvatační energie 

v organických elektrolytech je v případě sodných iontů asi o 30% menší než u lithných, 

což by mělo zlepšit kinetiku reakcí [86]. Tyto rozdíly se pak v praxi projevují například 

ve faktu, že standardně používaný anodový materiál pro Li-ion akumulátory jakým je grafit 

se v případě sodíku nedá použít, jelikož dochází k rozpadu jeho vrstvené struktury. Stejně tak 

nedochází ke tvorbě slitin s hliníkem, které vznikají v případě využití lithia, díky čemuž 

je možné u Na-ion akumulátorů využít jako proudový kolektor hliník na obou elektrodách, 

což bude pravděpodobně nejzásadnější pro finanční úspory v praktickém nasazení Na-ion 
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akumulátorů. Dalším z příkladů různého chování těchto systémů můžou být LiCrO2 

a NaCrO2, jejichž struktura je velmi podobná, ale v případě lithného systému je tento materiál 

neaktivní, ale verze sodíková je elektrochemicky aktivní [52] [86]. První zmínka o katodovém 

materiálu využívajícím interkalaci Na+ iontů do NaCoO2 pochází z 80. let 20. století, tento 

materiál má oproti jeho lithnému ekvivalentu LiCoO2 nižší napětí, což souvisí s nižším 

záporným potenciálem sodíku proti vodíkové elektrodě [81]. Profily vybíjecích a nabíjecích 

křivek jsou u těchto materiálů také odlišné, což je dáno odlišnou interakcí iontů s materiálem 

viz Obr. 22. Teoretická kapacita těchto materiálů je také odlišná, v případě LiCoO2 je to 

274 mAh/g a v případě NaCoO2 má teoretická kapacita hodnotu 235 mAh/g [81]. Obdobným 

ekvivalentním katodovým materiálem je pak NaFePO4, jehož napětí proti sodíku 

je 3,0 V a dosažitelná kapacita přibližně 110 mAh/g, je tedy o 0,4 V a o 50 mAh/g menší 

než v případě ekvivalentního materiálu na bázi lithia (LiFePO4) [86]. Porovnání vybíjecích 

charakteristik NaFePO4 a LiFePO4 je zobrazeno na Obr. 22. Krom těchto dvou materiálů byla 

objevena celá řada dalších materiálů s rozličnou strukturou (vrstvenou, na bázi fosfátů nebo 

fluor fosfátů či hexadikyanů kovů) viz Obr. 23 [52]. 

 

Obr. 22: Porovnání nabíjecích a vybíjecích charakteristik A) NaCoO2 a LiCoO2; B) NaFePO4 

a LiFePO4 [81] [86] 

V případě anodových materiálů je počet použitelných struktur menší a hlavním 

problémem je pak nemožnost využití grafitu jako anodového materiálu na rozdíl od Li-ion 

akumulátorů. Jako náhrada za grafit se tak používá hard karbon, který má na rozdíl od grafitu 

neuspořádanou strukturu a vetší vzdálenost mezivrstev mezi 3,8 Å a 4,3 Å, v případě grafitu 

je tato vzdálenost 3,3 Å. Díky této větší vzdálenosti je pak možné do struktury reverzibilně 

interagovat Na+ ionty. Kapacita těchto materiálů se pohybuje okolo 300 mAh/g a pracovní 

okno mezi 1,2 až 0,1 V [52] [87]. Dalšími materiály, které je možné použít jako anodu Na-ion 

akumulátorů jsou titanáty, jejichž kapacita se pohybuje okolo 150 mAh/g. Dalšími 

perspektivními materiály jsou pak konverzní materiály, jako je cín, fosfor, nebo germanium. 

Tyto konverzní materiál však trpí stejně jako v případě Li-ion akumulátorů řadou problémů 

jako je malá stabilita při dlouhodobém cyklování, objemová roztažnost a nestabilita SEI 

vrstvy [52]. Stejně jako v případě Li-ion akumulátorů, se v případě Na-ion akumulátorů jako 

elektrolyty nejčastěji používají karbonáty v kombinaci se sodnými solemi jako NaClO4, 

A) B) 
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NaPF6 nebo NaTFSI. Díky tomu, že se nepoužívá jako anodový materiál grafit, je pak možné 

použít jako rozpouštědlo v elektrolytu i PC (propylen karbonát).  

 

Obr. 23:Přehled katodových materiálů pro Na-ion akumulátory [52] 

 

Obr. 24: Přehled anodových materiálů pro Na-ion akumulátory [52]  
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3.4 Další systémy (K, Mg, Ca) 

Dalšími zajímavými post-lithno iontovými systémy jsou drasliko-iontové (K-ion), 

hořčíko-iontové (Mg-ion) a vápníko-iontové (Ca-ion) akumulátory. Praktická aplikace těchto 

systémů je však ještě více vzdálená než v případě Na-ion akumulátorů. Hlavní výhodou 

spojující všechny tyto systémy je snadná dostupnost použitých prvků a v případě hořčíku 

vyšší teoretická volumetrická hustota energie než v případě lithia viz Obr. 25 [88]. 

Jak můžeme vidět, koncentrace draslíku, hořčíku a vápníku v zemské kůře je mnohonásobně 

větší než v případě lithia.  

 

Obr. 25: Porovnání jednotlivých technologií, jejich teoretických hodnot, volumetrické a 

gravimetrické hustoty energie společně s koncentrací v zemské kůře [88].  

Draslíko-iontové akumulátory mohou stejně jako akumulátory Na-ion najít největší 

uplatnění ve stacionárních aplikacích, za předpokladu, že budou mít dostatečnou životnost 

a jejich cena bude nízká. Draslíko-iontové akumulátory mají, z pohledu potenciální aplikace, 

řadu zajímavých vlastností, jako je snadná dostupnost draslíku, který je šestým nejčastěji 

se v zemské kůře vyskytujícím prvkem, potenciál proti standardní vodíkové elektrodě na 

úrovni -2,93 V, což je srovnatelné s lithiem a nízkou cenu sloučenin obsahujících draslík 

plynoucí ze snadné dostupnosti tohoto prvku. Dalšími výhodami je pak skutečnost, že byť má 

K+ větší atomový poloměr 1,38 Å v porovnání s Li+ (0,76 Å), tak jeho efektivní hydratovaný 

poloměr v propylen karbonátu je 3,6 Å, tedy menší než v případě Li+ (4,8 Å) a Na+ (4,8 Å) 

[89]. K-ion akumulátory jsou však zatíženy řadou problémů, které omezují jejich praktickou 

aplikaci, jako je špatná iontová difuzivita v pevné fázi, takže byť díky malému efektivnímu 

hydratovanému poloměru je rychlost difúze v elektrolytu velká, tak celková kinetika reakcí je 

zpomalena pomalou difuzí v pevné fázi. Další nevýhodou plynoucí z velké velikosti K+ iontů 

je velká objemová změna při jejich interkalaci a deinterkalaci. V případě interkalace K+ do 

grafitu dochází ke změně objemu až o 61%, což je asi šestinásobně více než v případě lithia. 
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V případě konverzních materiálů, u kterých dochází i v lithném systému k velkým 

objemovým změnám, jsou v systému K-ion tyto změny ještě větší a v případě Sn4P3 dochází 

ke změně objemu přibližně o 681%. Dalšími problémy jsou spotřeba elektrolytu při cyklování 

a růst dendritů v případě použití kovového draslíku jako anody. Poslední problém vážícím 

se na K-ion akumulátory, je spojen s vyšší reaktivností draslíku v porovnání s lithiem a s jeho 

nižším bodem tání, díky čemuž může docházet ke vzniku samovznícení akumulátoru při 

nižších teplotách než v případě Li-ion akumulátorů [90].  

Do ostatních systémů post-lithno iontových akumulátorů patří také Mg-ion 

akumulátory. V případě hořčíku dochází k výměně dvou elektronů během oxidačně 

redukčního procesu. Společně s poměrně nízkým redoxním potenciálem proti standardní 

vodíkové elektrodě -2,37 V, tak hořčík dosahuje poměrně vysoké teoretické kapacity 

2206 mAh/g a 3833 mAh/cm3, což je více než v případě lithia 2046 mAh/cm3 [18]. Další 

výhodou Mg-ion akumulátorů je pak snadná dostupnost hořčíku a jeho vyšší bezpečnost 

v porovnání s lithiem. První zmínka o tomto systému pochází z roku 1990, přičemž dalšího 

rozvoje zaznamenal tento systém až po roce 2000. V současnosti se Mg-ion akumulátory stále 

nachází v prvotních fázích vývoje daleko za Li-ion a také Na-ion systémy [52]. Na straně 

katodových materiálů pro Mg-ion akumulátory v současnosti existuje několik vhodných 

kandidátů jako je Mo6S8, V2O5 nebo MnO2. Jedná se tedy částečně o materiály, které lze 

použít i v lithném systému, avšak difuze Mg2+ iontů v pevné fázi je na rozdíl od 

monovalentních iontů Li+ nebo Na+ pomalejší, což zpomaluje celkovou kinetiku systému. 

Dalším použitelným aktivním materiálem je pak síra, která se dá použít jak v Li-S,     

tak v Na-ion systémech. Hlavním nedostatkem Mg-ion akumulátorů je pak to, že nedochází 

k tvorbě SEI vrstvy s obdobnými vlastnostmi jako v případě Li-ion akumulátorů, u nichž je 

vrstva vytvořena pomocí rozkladných produktů z elektrolytu během prvního cyklu 

akumulátoru. Vzniklá SEI je pak vodivá pro Li+ ionty a současně zabraňuje dalším reakcím 

s elektrolytem. V případě Mg-ion akumulátorů může být také generována SEI při rozkladu 

rozpouštědla na hořčíkové anodě, avšak tato vrstva je pasivační a nevede Mg2+ ionty. 

Problémem tohoto systému je tedy nalezení vhodného elektrolytu, který by umožnil vratné 

cyklování Mg iontů. Jako vhodný elektrolyt se v současnosti jeví takzvaný Hořčíkovo-

hliníkový-chlóro komplex, což je elektrolyt složený ze dvou solí a to MgCl2 (chlorid 

hořečnatý) a AlCl3 (chlorid hlinitý) v rozpouštědle na bázi etheru (DME). Tento elektrolyt má 

poměrně široké potenciálové okno do 3,1 V proti hořčíku a umožnuje reverzibilní cyklování 

hořčíku. Zásadní nevýhodou tohoto elektrolytu je pak vysoce korozivní působení tohoto 

elektrolytu na proudové kolektory a jiné kovové části akumulátoru [91].  

Posledním z této skupiny alternativních post-lithno iontových akumulátorů jsou 

akumulátory Ca-ion. Vápník je stejně jako hořčík bivalentní, takže během oxidačně/redukční 

reakce dochází k výměně dvou elektronů. Oproti hořčíku má vápník zápornější potenciál proti 

standardní vodíkové elektrodě -2,87 V, tedy velmi blízko potenciálu lithia [92]. Díky tomu 

mohou články založené na vápníku dosahovat vyššího svorkového napětí než Mg-ion 

akumulátory. Hodnota teoretické kapacity vápníku je o něco menší než v případě hořčíku 

1337 mAh/g a 2072 mAh/cm3, přičemž kapacita vztažená na objem je srovnatelná s lithiem. 
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Velikost iontového poloměru Ca2+ iontu je 1,0Å, tedy srovnatelná s velikostí iontu sodíku. 

Poslední výhodou využití vápníku je jeho snadná dostupnost, jelikož se jedná o pátý nejčastěji 

se vyskytující prvek v zemské kůře, tedy častěji než sodík, draslík i hořčík [93]. Stejně jako 

v případě Mg-ion akumulátorů jsou i Ca-ion akumulátory zatíženy řadou problémů a v tomto 

případě je jejich řešení ještě více na začátku, o čemž svědčí i fakt, že první reverzibilní 

depozici vápníku na anodě publikovala skupina vedená Rosou Palacin v časopise Nature 

v roce 2016, tedy poměrně nedávno [92]. V současnosti probíhá výzkum v několika 

oblastech. První z nich jsou oblasti hledání elektrolytů, které by umožňovaly reverzibilní 

depozici vápníku a současně poskytovaly dostatečně široké pracovní potenciálové okno. Další 

oblastí je hledání náhrady za čistý sodík na straně anody a také vhodných materiálů na straně 

katody s vysokým pracovním napětím, velkou kapacitou a dobrou stabilitou [93]. 
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4 Cíle habilitační práce 

Cíle habilitační práce jsou zaměřeny na dvě oblasti týkající se elektrodových materiálů 

pro post-lithno iontové akumulátory. První větší oblastí je studium možností zlepšení 

elektrochemických vlastností Li-S akumulátorů pomocí několika různých metod, jako je 

změna struktury samotné síry, využití organických materiálů jako vodivé matrice pro 

elektrodový materiál, či použití uhlíkového materiálu s rozlišnou velikostí částic a porozitou. 

Druhou oblastí, na níž je tato habilitační práce zaměřena, je studium možností přenosu 

získaných znalostí z oblasti Li-S akumulátorů do jiného elektrochemického post-lithno 

iontového systému jako jsou například Na-ion akumulátory.  

 

Cíle týkající se oblasti úpravy struktury katody pro Li-S akumulátory, na něž se 

habilitační práce zaměřuje: 

 Zjištění vhodného uhlíkového materiálu pro zvodivění elektrody a současně 

zajištění její dlouhodobé stability při cyklování. 

 Ověření možnosti zlepšení elektrochemických vlastností Li-S katody pomocí 

změny krystalické struktury síry. 

 Ověření možnosti využití levného organického materiál jako matrice pro Li-S 

katodu, která bude sloužit k stabilizaci elektrody a dosažení vysoké kapacity 

vztažené k ploše elektrody. 

 Zjištění vlivu aktivní vrstvy zabraňující migraci polysulfidů z elektrody do 

elektrolytu během cyklování článku na elektrochemické vlastnosti Li-S katody. 

 

Cíle týkající se oblasti Na-ion akumulátorů, na něž se habilitační práce také zaměřuje: 

 Ověření možností použití technologií a znalostí získaných při vývoji materiálů pro 

Li-S akumulátory v oblasti elektrodových materiálů pro Na-ion akumulátory 

s cílem zlepšení jejich elektrochemických vlastností, jako je nevratná kapacita při 

prvním cyklu či cyklovatelnost. 
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5 Praktická část 

Praktická část této práce je zaměřena na studium vlastností post-lithno iontových 

systémů, především pak na systém Li-S a různé metody jeho optimalizace. Jak již bylo 

zmíněno v teoretické části, akumulátory Li-S trpí celou řadou problémů, které brání jejich 

nasazení do praxe. Existuje řada postupů jak tyto problémy omezit, jako je kupříkladu využití 

kompozitu na bázi uhlíku a síry, grafenu a síry, polymerních materiálů a síry, síry a různých 

oxidů kovů, dále pak porézních 3D kolektorů, optimalizace použitých pojiv či modifikace 

separátorů blokujících průchod polysulfidů či využití speciálních mezivrstev [94]. Vybraným 

metodám optimalizace vlastností tohoto elektrochemického systému, které byly použity 

v našem výzkumu, se bude věnovat podrobněji tato část práce. Součástí praktické části bude 

pak také část o možnostech využití znalostí získaných při studiu akumulátorů Li-S v dalším 

z post-lithno iontových systémů a to v akumulátorech Na-ion. 

5.1 Studie vlivu použitého uhlíkového aditiva na elektrochemické 

vlastnosti Li-S akumulátoru 

Katoda akumulátorů Li-S je složena vždy ze samotného aktivního materiálu, kterým je 

v případě Li-S akumulátorů síra, přísady zvyšující vodivost elektrody, kterou je nejčastěji 

uhlík a pojiva, které zaručuje stabilitu elektrody, jak z pohledu jednotlivých částic mezi 

sebou, tak z pohledu dobré soudržnosti aktivní hmoty s proudovým kolektorem. Tato část 

práce je tak zaměřena na zjištění vlivu vybraného uhlíkového materiálu na výsledné 

elektrochemické vlastnosti vytvořeného článku Li-S. 

Pro tuto studii byly vybrány různé typy uhlíkových materiálů s rozdílnou velikostí 

částic, různým měrným povrchem a velikostí pórů (tato data byla převzata z technických listů 

výrobců těchto materiálů). Jednalo se uhlík Super P, Black pearl 2000 (BP2000), Heraeus 

HG3, Heraeus LD2N a Heraeus HD3. Popis jednotlivých materiálů a jejich vlastností 

je uveden v Tab. 2. Hodnoty uvedené v závorce odpovídají nejčastěji se vyskytující velikosti 

pórů. 

Byla vytvořena série elektrod, přičemž jejich složení bylo 60% síry, 30% uhlíkového 

materiálu a 10% pojiva PVDF (Polyvinylidenfluorid). Jako základní elektroda byla zvolena 

elektroda obsahující síru 60%, Super P 30% a pojivo PVDF 10%. Další elektrody obsahovaly 

krom uhlíku Super P také přídavný uhlík, přičemž poměr jednotlivých materiálů v elektrodě 

byl síra 60%, Super P 10%, přídavný uhlík 20% a pojivo PVDF 10%. V prvním kroku bylo 

rozpuštěno PVDF v NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon) a následovně byla přidána směs síry 

a zvoleného uhlíkového materiálu, předem společně rozemletá v planetovém mlýnu. Výsledná 

pasta byla pomocí magnetické míchačky míchána po dobu 24 hodin a následně nanesena na 

hliníkovou folii pomocí nanášecí tyče. Výsledná tloušťka vrstvy po nanesení byla 200 µm, 

přičemž byla takto nanesená vrstva následně vysušena při teplotě 60°C. Z takto nanesené 

vrstvy byly následně vyseknuty elektrody o průměru 18 mm a následně zalisovány tlakem 

300 kg/cm2. Elektrody byly následně dosušeny ve vakuu a vloženy do rukavicového boxu 
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Jacomex s argonovou atmosférou. Elektrody byly následně vloženy do elektrochemické 

testovací cely El-Cell© ECC-STD. Jako separátor bylo využito skelné 

vlákno a jako proti elektroda kovové lithium. Jako elektrolyt byla použita směs DME:DOL 

(1,2-Dimethoxyethane:1,3-dioxolane) v objemovém poměru 2:1, v níž byly rozpuštěny lithné 

soli dusičnan lithný (LiNO3) a LiTFSI (lithium bistrifluoromethylsulfonyl imide) 

v koncentraci 0,25 mol/l LiNO3 a 0,75 mol/l LiTFSI. 

Tab. 2: Popis pro přípravu elektrod použitých uhlíkových materiálů 

Název Super P BP2000 HG3 LD2N HD3 

Velikost částic [µm] 0,04 1000 4 0,2-10 0,5-4 

Měrný povrch (BET) [m2/g] 62 1500 57 55-60 529 

Velikost pórů [µm]  0.0086 0.05-1 
0.005-1 

(0,02 – 0,7) 

0.06-1 

(0,1 – 0,4) 

Vytvořené testovací elektrochemické cely byly připojeny k potenciostatu Biologic 

VMP3 a následně bylo zahájeno elektrochemické měření. V prvním kroku byly provedeny 

první dva cykly pro určení kapacity v potenciálovém okně od 1,6 V do 2,8 V. Toto 

potenciálové okno bylo zvoleno pro vytvoření kvalitní SEI na lithiové anodě při rozkladu 

lithné soli LiNO3 při nízkém potenciálu [95]. Po těchto dvou cyklech následovalo dlouhodobé 

cyklování v potenciálovém okně od 1,8 V do 2,8 V při různém zatížení od 0,2 C po dobu 

prvních dvaceti cyklů přes 0,5 C, 1 C a 2 C. Použitá zátěž byla následně snižována se stejným 

krokem, až po 0,2 C. Menší rozsah potenciálového okna byl zvolen za účelem zvýšení 

stability elektrod při dlouhodobém cyklování. Jako označení elektrod v následujícím textu 

budou použity názvy jednotlivých uhlíkových materiálů v elektrodách použitých, tedy Super 

P pro referenční vzorek elektrody, Super P+LD2N, Super P+HD3, Super P+HG3 a Super 

P+BP2000 pro další testované vzorky. 

Výsledné kapacity dosažené u všech testovaných elektrod vztažené na hmotnost 

aktivního materiálu, tedy síry při jednotlivých zatíženích, je zobrazeno na Obr. 26. Jak je 

z grafu patrné, nejmenší stability během cyklování dosahovala elektroda využívající 

kombinaci uhlíků Super P+HG3, která byla následně po dvaceti cyklech odpojena. Tato 

elektroda během prvních dvaceti cyklů ztratila 91,9% své původní kapacity. Další elektrodou, 

u které byl zaznamenaný výrazný pokles kapacity, byla elektroda s kombinací uhlíků Super 

P+LD2N, přičemž k největšímu poklesu došlo během prvních šesti cyklů a následně se 

rychlost poklesu kapacity snížila. Během prvních dvaceti cyklů proudem 0,2 C tak poklesla 

kapacity u elektrody Super P+LD2N o 38% a pokles kapacity během celého cyklování činil 

54,4%. Referenční elektroda, využívající jako zvodivující uhlík jen Super P, dosahovala 

v prvním cyklu dlouhodobého cyklování při různém zatížení obdobných kapacit, jako 

dosahovaly elektrody Super P+LD2N nebo Super P+HD2. Pokles kapacity u této elektrody 

byl však znatelně menší, kdy během prvních dvaceti cyklů proudem 0,2 C poklesla kapacita 

o 15,1% a během celého cyklování pak o 26,3%. Elektroda obsahující kombinaci uhlíků 

Super P+BP2000 dosahovala asi o 50 mAh/gS (jednotka mAh/gS znamená kapacitu vztaženou 
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na gram síry v elektrodě) vyšších kapacit v prvních cyklech než elektroda referenční 

(elektroda se Super P). Tato kombinace uhlíkových materiálů se také chovala stabilněji při 

cyklování proudem 0,2 C, kdy během prvních dvaceti cyklů došlo k poklesu kapacity o 8,7%. 

V případě poklesu kapacity během celého cyklování byl výsledný pokles o 26,4% u elektrody 

Super P+BP2000 takřka totožný s výsledkem standardní elektrody se Super P. Elektroda 

Super P+PB2000 byla taky poměrně nestabilní při vysokém zatížení, kdy při cyklování 

proudem 2 C poklesla její kapacita takřka k nule. Nejvyšších kapacit při jakémkoli zatížení 

a nejvyšší stabilitu vykazovala elektroda Super P+HD3. Kapacita této elektrody se při 

cyklování proudem 0,2 C pohybovala okolo 870 mAh/gS a během prvních dvaceti cyklů došlo 

k poklesu pouze o 3,8%. Na konci celého cyklování této elektrody činil pokles kapacity 4%. 

 

Obr. 26: Porovnání všech typů testovaných elektrod s různými typy uhlíků během 

dlouhodobého cyklování při různém zatížení [96] 

Na Obr. 27 jsou zobrazeny vybíjecí charakteristiky elektrod Super P, Super P+LD2N, Super 

P+HD3 a Super P+BP2000 při posledním cyklu na jednotlivých zátěžích. V případě elektrody 

s uhlíkem Super P (Obr. 27-A) jsou jasně patrná pro síru typická dvě vybíjecí plata, přičemž 

horní je při potenciálu přibližně 2,34 V a druhé těsně pod úrovní 2,1 V proti lithiu. 

S rostoucím zatížením je vidět kromě poklesu kapacity také pokles potenciálu obou těchto 

vybíjecích plat. Můžeme pak vidět, že při zatížení 2 C poklesl potenciál horního vybíjecího 

plata zhruba na 2,3 V a potenciál spodního vybíjecího plata na 1,97 V. V případě elektrody 

Super P+LD2N (Obr. 27-B) vidíme, že kapacita i při malé zátěži je velmi malá, což 

koresponduje s daty z dlouhodobého cyklování a také můžeme vidět, že potenciál horního 

vybíjecího plata je na úrovni 2,4 V a potenciál spodního plata těsně pod úrovní 2,1 V. 

Při nejvyšší zátěži 2 C pak můžeme vidět, že potenciál horního vybíjecího plata poklesl na 

úroveň 2,34 V proti lithiu, tedy stejnou hodnotu jako v případě elektrody se Super P při 
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zatížení 0,2 C. Kapacita na tomto potenciálu byla však velice malá.  Potenciál dolního 

vybíjecího plata pak zůstal těsně nad hranicí 2 V proti lithiu. Z uvedených výsledků je patrné, 

že elektroda během prvních několika cyklů ztratí velkou část síry, kterou obsahuje a tak 

poklesne její kapacita, ale zbylá síra, pravděpodobně vázaná v pórech, je poměrně stabilní 

a dobře zvodivěná, takže nedochází k tak velkému poklesu potenciálu. Naproti tomu 

u elektrody obsahující kombinaci Super P+BP2000 došlo k rapidnímu poklesu kapacity 

i potenciálu. Při nejmenším zatížení byl potenciál horního vybíjecího plata na úrovni 2,35 V 

a dolního na úrovni 2,03 V proti lithiu. Při nejvyšším zatížení pak došlo k absolutnímu zániku 

obou vybíjecích plat. Poslední a nejstabilnější elektrodou je elektroda obsahující Super 

P+HD3 u níž při nejmenším zatížení horní vybíjecí plato dosahovalo potenciálu 2,39 V 

a dolní pak potenciál těsně pod 2,1 V. Při nejvyšším zatíží, byla hodnota horního vybíjecího 

plata na úrovni 2,35 V a dolního vybíjecího plata pak těsně nad úrovní 2 V. 
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Obr. 27: Porovnání Vybíjecích charakteristik při posledním cyklu na jednotlivých zatíženích: 

A) Super P, B) Super P+LD2N, C) Super P+BP2000, D) Super P+HD3 
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Zhodnocení kapitoly 

Z výsledných dat vyplývá, že vliv použitého uhlíku na elektrochemické vlastnosti Li-S 

akumulátoru je značný a správná volba použitého uhlíkového materiálu je pro budoucí 

aplikaci zcela stěžejní. Z výsledků lze vyvodit, že elektroda s obsahem uhlíku HG3 s poměrně 

velkou velikostí částic a velkými póry nedokázala v sobě obsaženou síru udržet a tak došlo 

k jejímu velmi rychlému vyplavení do elektrolytu a k rapidnímu poklesu kapacity článku. 

To mohlo být způsobeno tím, že velké částice nedokázaly částice síry dostatečně obalit, 

a současně velikost pórů byla tak vysoká, že se síra, která v nich ulpěla, velmi rychle také 

vyplavila do elektrolytu během cyklování. U elektrody obsahující uhlík LD2N jsme mohli 

vidět obdobné chování a také velmi podobnou velikost částic, či takřka totožný měrný povrch, 

ale o něco menší velikost pórů. Z výsledku měření vyplývá, že během prvních cyklů došlo 

k vyplavení velkého množství síry obsažené v elektrodě a tím k rapidnímu poklesu kapacity, 

tento pokles se, ale na rozdíl od cely s uhlíkem HG3, po několika cyklech zpomalil. Toto 

zpomalení mohlo být způsobeno zachycením síry v menších pórech uhlíku HG3 a tím 

zamezením jejího dalšího vyplavování ze struktury elektrody. Elektroda využívající uhlík 

BP2000 se během cyklování chovala velmi stabilně, až na vybíjení proudem 2 C. Z porovnání 

vybíjecích charakteristik vyplývá, že při vyšším zatížením nebyla elektroda s uhlíkem 

BP2000 schopná vydat náboj v sobě obsažený, což souvisí s nedostatečným zvodivujícím 

účinkem. V případě elektrody, která obsahovala uhlík HD3, byly dosaženy poměrně stabilní 

a vysoké hodnoty kapacity, což bylo nejspíše způsobeno lepším obalením částic síry tímto 

uhlíkem, který měl menší velikost částic a větší měrný povrch než uhlíky LD2N a HG3 

a současně nejčastější velikost pórů se pohybovala mezi 0,1 – 0,4 µm (viz Tab. 2). Tím bylo 

dosaženo dobrého obalení částic síry a nejspíše jejího stabilního zachycení v pórech 

uhlíkového materiálu, což vedlo k dobrému zvodivění a současně dobrému uzavření 

v elektrolytu rozpuštěné síry ve struktuře elektrody. 
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5.2 Modifikace elektrod pomocí kryogenního mletí síry 

Jednou ze zajímavých vlastností síry je to, že se jedná o prvek, který se hned po uhlíku 

vyskytuje v největším počtu alotrop, kterých je více než 30 [55]. Nejčastěji se vyskytující 

formou, a také v článcích o Li-S akumulátorech nejvíce zmiňovanou, je takzvaná cyklo-S8 

síra. Toto velké množství forem síry otvírá další možnosti výzkumu, byť je většina z těchto 

forem nestabilní. Tato část práce je tak zaměřena na změnu vlastností samotné síry 

a pozorování vlivu této změny na elektrochemické vlastnosti výsledné elektrody s takto 

modifikovanou sírou. 

Cílem prvního kroku přípravy elektrochemického článku byla samotná příprava 

upravené síry, v tomto případě sirného skla. V prvním kroku tak byla čistá síra umístěna do 

ampulky z křemenného skla a následně vakuována na 10-3 Pa a zatěsněna. Takto v ampulce 

uzavřená síra byla ohřáta na teplotu 800°C po dobu 24 hodin a následně ponořena do studené 

vody. Takto vzniklá amorfní síra byla následně kryogenně rozmílána v kryogenním mlýnu 

6750EFM Freezer/Mill v polykarbonátové misce naplněné tekutým dusíkem. Díky 

kryogennímu mletí nedochází k vytváření shluků síry, což je způsobeno lepením jednotlivých 

částic síry k sobě a současně nízká teplota zabraňuje změně struktury síry z amorfní zpět na 

cyklo-S8 síru. Na Obr. 28 pak je pak zobrazena částice čisté síry a síry po roztavení a prudkém 

zchlazení. Jak je z obrázku patrné po úpravě, je síra amorfní a má formu skla [97].  

 

Obr. 28: Porovnání fotografií A) Čisté síry, B) amorfní Síry po roztavení a rychlém ochlazení 

Potom, co byla tímto způsobem připravena amorfní síra, bylo přistoupeno k přípravě 

elektrod. Přičemž byla vytvořena sada dvou referenčních elektrod, které byly tvořeny 

standardní směsí síry, uhlíku Super P a pojiva PVDF. První z těchto směsí obsahovala 60% 

síry, 30% uhlíku Super P a 10% pojiva PVDF. Tato směs byla označena zkratkou Sref60. 

Druhá z referenčních směsí byla tvořena 80% síry, 10% uhlíku Super P a 10% pojiva PVDF. 

Tato směs byla označena zkratkou Sref80. Jako rozpouštědlo u obou směsí bylo použito NMP 

a k promíchání docházelo pomocí míchání na magnetických míchačkách po dobu 24 hodin. 

Výsledné pasty byly následně naneseny za pomocí nanášecí tyče na Al folii. Tloušťka 

nanesené vrstvy byla 200 µm. Vytvořené vrstvy byly následně vysoušeny při teplotě 60°C po 

dobu 24 hodin. Po vysoušení byly z obou vrstev vyseknuty elektrody a následně zalisovány 

tlakem 500 kg/cm2 . Takto vytvořené elektrody označené dle vzorků Sref60 a Sref80 byly 

následně vloženy do rukavicového boxu s argonovou atmosférou a tam opětovně přesušeny 

ve vakuu a následně při 60°C v sušárně boxu. Následně byla vytvořena sada elektrod 
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obsahujících kryogenně rozemletou síru. Elektrody s touto sírou budou dále v textu 

označovány jako Scryo. Prášek vzniklý rozemletím amorfní síry v tekutém dusíku byl 

skladován při -18°C a byl smíchán s uhlíkem super P a pojivem PVDF. Poměr jednotlivých 

materiálů byl u těchto elektrod 80% kryogenně mleté síry, 10% Super P a 10% PVDF. Jako 

rozpouštědlo bylo opětovně použito NMP. K míchání pasty docházelo na magnetické 

míchačce za teploty blízké 0°C po dobu 24 hodin. Výsledná pasta byla také nanesena na Al 

folii pomocí nanášecí tyče, přičemž tloušťka vrstvy před vysušením byla 200 µm. Sušení 

nanesené pasty probíhalo ve vakuu po dobu 24 hodin. Následně byly z takto vytvořené vrstvy 

vyseknuty elektrody s průměrem 18 mm a zalisovány tlakem 500 kg/cm2. Pak byly takto 

vytvořené elektrody vloženy do rukavicového boxu a skladovány v lednici při teplotě 5°C.  

Dalším krokem byla samotná elektrochemická charakterizace vytvořených katodových 

materiálů. Vytvořené elektrody byly vloženy do elektrochemických testovacích cell El-Cell© 

ECC-STD. Jako separátor bylo použito skelné vlákno, které bylo napuštěno elektrolytem 

DME:DOL (2:1 obj.) - 0,25 mol/l LiNO3 + 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda bylo použito 

kovové lithium. V prvním kroku byly elektrody testovány pomocí cyklické voltametrie 

v potenciálovém okně od 1,0 do 3,4 V proti lithiu, při rychlosti skenu 0,1 mV/s. Porovnání 

cyklických voltametrií elektrody Scryo a referenční elektrody s 80% síry Sref80 je zobrazeno na 

Obr. 29. Obě elektrody vykazovali podobné chování, kdy byl jednoznačně patrný jeden velký 

anodický pík na úrovni 2,6 V proti lithiu a pak dva katodické píky na úrovni 2,0 V a 2,4 V 

proti lithiu, které odpovídají redukci vyšších (Li2S8, Li2S6) a nižších polysulfidů (Li2S4, 

Li2S2). Jak je z porovnání dále patrné, v prvním cyklu dosahovala elektroda Sref80 vyšší 

aktivity, avšak ve třetím cyklu byla tato aktivita značně menší a to především u anodického 

písku a vyššího katodického píku, přičemž aktivita elektrody Scryo, zůstala takřka nezměněná. 

 

Obr. 29: Porovnání prvního a třetího cyklu cyklické voltametrie u elektrod Scryo a Sref80, 

použitá rychlostí skenu 0,1 mV/s [97] 

Na Obr. 30 můžeme vidět porovnání průběhů cyklické voltametrie u vzorku Scryo 

a Sref60, přičemž na Obr. 30-A je proud vztažen na hmotnost síry v elektrodě a na Obr. 30-B 

je proud vztažen na cm2 plochy elektrody. Průběh cyklické voltametrie u elektrody Sref60 
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je velmi podobný průběhu u elektrody Sref80, přičemž proudová odezva v prvním cyklu je 

větší než u elektrody Scryo, avšak při třetím cyklu jsou především katodické píky na 2 a 2,4 V 

proti lithiu menší a srovnatelné s velikostí píků elektrody Scryo, u které mezi prvním a třetím 

cyklem nedošlo k žádné větší změně ve velikosti a tvaru píků. Když pak porovnáme průběhy 

získaných voltamogramů elektrod Scryo a Sref60, u kterých byl proud vztažen na cm2 plochy 

elektrody, vidíme, že velikost píků v prvním cyklu je pro obě elektrody prakticky totožná 

a díky vyšší stabilitě elektrody Scryo jsou píky oproti elektrodě Sref60 větší. Z výsledku lze 

odvodit, že elektroda se chová stabilněji a byť využití elektrochemické aktivity síry je horší, 

tak díky vyššímu obsahu síry v elektrodě (80% místo 60%) je proudová odezva vztažená na 

plochu elektrody větší. 

 

Obr. 30: Porovnání prvního a třetího cyklu cyklické voltametrie u elektrod Scryo a Sref60; 

A) proud vztažený k hmotnosti S, B) proud na cm2 elektrody, použitá rychlostí skenu 

0,1 mV/s [97] 

Po cyklické voltametrii následovalo cyklování po dobu 50 cyklů proudem 0,2 C, který 

byl určen pomocí prvních dvou cyklů pro určení kapacity proudem 0,1 C (za předpokladu, 

že kapacita elektrody bude 1200 mAh/gS). Cyklování probíhalo v potenciálovém okně 

od 1,5 V do 3,0 V proti lithiu. Jak je z Obr. 31 patrné, během 50. cyklů proudem 0,2 C byla 

elektroda Scryo mnohonásobně stabilnější než elektroda Sref80. Na začátku cyklování sice 

dosahovala elektroda Scryo nižší kapacity než elektroda Sref80 (606,1 mAh/gS proti 
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741,7 mAh/gS), avšak díky rapidnímu poklesu kapacity elektrody Sref80 byla po sedmi cyklech 

kapacita elektrody Scryo již po zbytek cyklování vyšší. Celkový pokles kapacity během těchto 

50. cyklů byl pro elektrodu Scryo roven 3% a v případě elektrody Sref80 to bylo celých 95%. 

Tento nízký pokles kapacity u elektrody Scryo, vezmeme-li v potaz skutečnost, že obsahuje 

80% síry, je velmi dobrý a předčí i výsledky publikované s 70% síry v elektrodě [98] [99]. 

 

Obr. 31: Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Scryo a Sref80 během 50 cyklů 

proudem 0,2 C [97] 

Na Obr. 32-A je pak zobrazeno porovnání kompletního cyklování, včetně cyklování při 

vyšších zátěžích do 2 C u elektrod Scryo a Sref60. Přičemž Obr. 32–B zobrazuje kapacitu 

vztaženou na cm2 elektrody. Z průběhu kapacity elektrody Sref60 během první části cyklování 

proudem 0,2 C je patrné, že při snížení obsahu síry z 80% na 60% došlo k zlepšení stability 

elektrody při cyklování. Elektroda Sref60 se během prvních 50 cyklů proudem 0,2 C chovala 

podstatně stabilněji než elektroda Sref80. V porovnání s elektrodou Scryo byla však elektroda 

Sref60 méně stabilní a dosahovala menších kapacit při vyšším zatížení. Při zatížení proudem 

0,5 C byla kapacita elektrody Scryo v posledním cyklu tohoto zatížení rovna 454,8 mAh/gS 

a v případě elektrody Sref60 byla dosažena kapacita 363,7 mAh/gS. Při zatížení proudem 1 C 

pak byla u elektrody Scryo dosažena kapacita 337,6 mAh/gS a u elektrody Sref60 pak 

266,5 mAh/gS. Při nejvyšším testovaném zatížení 2 C došlo k poklesu kapacity elektrody Scryo 

na 218,8 mAh/gS v posledním cyklu a u elektrody Sref60 na 167,8 mAh/gS. Celkový pokles 

kapacity během kompletního cyklování byl v případě elektrody Scryo 7,6% a v případě 

elektrody Sref60 byl celkový pokles kapacity během cyklování 23,2%. Dalším rozdílem mezi 

elektrodou Scryo a Sref60 byla vyšší dosažená Coulombická účinnost u elektrody. Jak již bylo 

zmíněno v předchozím textu, na Obr. 32–B je zobrazena kapacita během cyklování pro 

elektrody Scryo a Sref60. Z prezentovaných dat je jasně patrný vliv vyššího obsahu síry 

v elektrodě Scryo, kdy ma tato elektroda v prvním cyklu kapacitu 606,1 mAh/gS a v případě 

elektrody Sref60 bylo dosaženo v prvním cyklu kapacity 674,6 mAh/gS. Avšak při porovnání 

kapacity vztažené na cm2 elektrody je patrné, že elektroda Scryo dosahuje vyšší kapacity 

1,369 mAh/cm2 v porovnání s klasickou elektrodou Sref60, která v prvním cyklu dosáhla 
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kapacity 1,238 mAh/cm2. Díky vyššímu obsahu síry v elektrodě Obr. 32–B je tak možné 

dosáhnout vyšší kapacity vztažené na cm2 elektrody. S rostoucím počtem cyklů pak 

u elektrody Sref60 dochází k poklesu kapacity a rozdíl dosažených kapacit se dále prohlubuje. 

 

Obr. 32: Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Scryo a Sref60 během 

dlouhodobého cyklování při různém zatížení; A) kapacita vztažená na hmotnost síry, B) 

Kapacita vztažená na cm2 elektrody [97] 

Na Obr. 33 pak můžeme vidět porovnání vybíjecích a nabíjecích charakteristik během 

50. cyklů proudem 0,2 C elektrod Sref60 (Obr. 33-A) a Scryo (Obr. 33-B) a také vybíjecí 

a nabíjecí charakteristiky elektrod Sref60 (Obr. 33-C) a Scryo (Obr. 33-D) při různém zatížení. 

Pakliže porovnáme vybíjecí charakteristiky mezi prvním a 50. cyklem u elektrody Sref60 (Obr. 

33-A) a Scryo (Obr. 33-B) vidíme, že u elektrody Scryo je druhé vybíjecí plato na úrovni 

2 V poměrně stabilní a pak dochází k rychlému poklesu, avšak v případě elektrody je pokles 

pozvolnější, takže prodleva na vyšším potenciálu je kratší. Dále je jasně patrný malý pokles 

kapacity v případě elektrody Scryo a především malý posun přechodu mezi horním a dolním 

vybíjecím platem, který souvisí s vyplavováním rozpustných polysulfidů z elektrody. 

Z výsledku je pak patrné, že u elektrody Scryo nedochází k rychlému vyplavování polysulfidů 

ze struktury elektrody. Porovnáme-li blíže nabíjecí a vybíjecí charakteristiky elektrod Sref60 
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(Obr. 33-C) a Scryo (Obr. 33-D) při různém zatížení od 0,2 C do 2 C, vidíme, že při nejmenším 

zatížení 0,2 C je rozdíl potenciálu mezi nabíjecím a vybíjecím platem v 60% celkové vybíjecí 

kapacity roven 245 mV u elektrody Scryo, avšak u elektrody Sref60 je tento rozdíl 285 mV, což 

snižuje celkovou účinnost. Elektroda Scryo si s rostoucím zatížením drží stále poměrně stabilní 

potenciál na dolním vybíjecím platě a v případě horního vybíjecího plata na úrovni 2,4 V proti 

lithiu, pak při zatížení 2 V u elektrody Sref60 došlo takřka k jeho zániku, kdežto u elektrody 

Scryo je stále dobře patrné.  

 

Obr. 33: Porovnání vybíjecích a nabíjecích charakteristik elektrod Scryo a Sref60; A, B) během 

prvních 50 cyklů proudem 0,2 C, C, D) při jednotlivých zatíženích [97] 
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Obr. 34: Průřez skrz aktivní hmotu elektrody pořízený pomocí SEM elektroda Scryo (a, b) a 

elektrody Ref60 (c, d) 

Na závěr byly nasnímány průřezy elektrodou Scryo a Sref60 pomocí elektronového 

mikroskopu viz Obr. 34. Tloušťka elektrod je téměř totožná 17±2 µm u elektrody Scryo 

a 21±2 µm u elektrody Sref60. Drobný rozdíl v tloušťce může být způsoben snížením množství 

vysoce porézního uhlíku z 30% u elektrody Sref60 na 10% u elektrody Scryo. Elektroda Scryo 

v zobrazované oblasti obsahovala několik menších částic síry o velikosti 2-3 µm, které byly 

poměrně dobře obaleny uhlíkem (Obr. 34.-a, b). Elektroda Sref60 pak obsahuje poměrně 

masivní kousek síry, což v kombinaci se špatnou vodivostí síry může vést k horšímu využití 

celého objemu částice. 

Zhodnocení kapitoly 

Z dosažených výsledků je jasně patrné, že změna struktury síry na amorfní během 

přípravy elektrod jednoznačně zlepšuje elektrochemické charakteristiky výsledné elektrody 

Scryo. Díky skelné struktuře síry bylo možné dosáhnout menší velikost částic síry, které se 

k sobě vzájemně nelepí při zpracování a lepší distribuce těchto částic v elektrodě. Současně 

bylo dosaženo vyššího procentuálního zastoupení síry v elektrodě na úkor množství uhlíku, 

což je jednou z podmínek budoucí aplikace akumulátorů Li-S v praxi. Díky tomuto snížení 

množství uhlíku došlo ke snížení objemu elektrody a zvýšení množství síry na cm2 elektrody, 

což vedlo, díky dobrému zvodivění jednotlivých menších částic síry, k nárůstu kapacity na 

cm2 elektrody, což je opět jeden ze zásadních parametrů pro budoucí aplikaci Li-S 

akumulátorů v praxi. Dobré rozprostření menších částic síry v elektrodě lépe obklopených 

uhlíkem pak zlepšilo stabilitu elektrody z pohledu vyplavování rozpustných polysulfidů 

z elektrody během cyklování. 
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5.3 3D strukturované elektrody pro Li-S akumulátory 

Jednou z možností, kterou se v současné době výzkum ubírá, je využití takzvaných 3D 

strukturovaných elektrod. Jedná se většinou o elektrody založené na materiálech jako je 

grafen, grafen oxid, redukovaný grafen oxid, uhlíkové nanotrubice či různé polymerní 

struktury viz Obr. 35. Díky využití těchto struktur lze dosáhnout u elektrody poměrně 

vysokého obsahu síry na cm2 plochy elektrody, která díky vysoké porozitě elektrody, 

případně využití materiálů schopných zachycovat polysulfidy síry, dosahuje také poměrně 

vysoké stability při cyklování. Tato část práce je tedy zaměřená na vytvoření 3D uhlíkové 

struktury obsahující síru za pomocí organického materiálu [100]. 

 

Obr. 35: Možné podoby 3D strukturovaných elektrod A) 3D dusíkem dopovaná grafenová 

struktura se sírou [101]; B) 3D houba složená s uhlíkových nanotrubic, redukovaného grafen 

oxidu a síry [102] 

 

Jako organická matrice při vytváření uhlíkové 3D struktury posloužila mořská houba 

Spongia officinalis, která je snadno dostupná a používá se jako mořská houba do koupele. 

V prvním kroku byla tato houba žíhána v dusíkové atmosféře při teplotě 800°C po dobu 

30 minut. Takto by organická struktura houby převedena na uhlíkovou strukturu vhodnou 

jako základ elektrody. Na Obr. 36 můžeme vidět samotnou houbu a pak původní strukturu 

houby před jejím žíháním vyfocenou pomocí environmentálního rastrovacího elektronového 

mikroskopu (ESEM). Je patrné, že tato houba je tvořena řadou spojených sloupců, přičemž 

tloušťka sloupce je přibližně 30 µm. Struktura houby po žíhání při 800°C, zachycená pomocí 

rastrovacího elektronového mikroskopu (SEM), je zobrazena na Obr. 37. Jak je z obrázku 

patrné, struktura houby, tvořená řadou vzájemně propojených sloupců, zůstala zachována 

a došlo ke zmenšení jejího objemu. Při bližším pohledu můžeme vidět, že povrch jednotlivých 

sloupců je velmi porézní (Obr. 37-C), přičemž při detailním přiblížení vidíme, že struktura 

povrchu je tvořena řadou malých pórů o velikosti stovek nanometrů, což může být velmi 

dobré pro zachycení polysulfidů vznikajících během cyklování Li-S akumulátoru na povrchu 

této vysoce porózní struktury.  
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Obr. 36: Struktura houby Spongia officinalis před žíháním A) Houba; B) Analýza pomocí 

ESEM mikroskopu -zorné pole 415 µm; C) Fotka z ESEM mikroskopu - zorné pole 104 µm. 

 

Obr. 37: SEM analýza struktury houby Spongia officinalis po žíhání při 800°C A) zorné pole 

415 µm; B) zorné pole 104 µm; C) zorné pole 41,5 µm; D) zorné pole 4,15 µm [100]. 

Uhlíková struktura vzniklá po žíhání houby byla také analyzována pomocí rentgenové 

fotoelektronové spektroskopie (XPS). Výsledky získané pomocí XPS jsou zobrazeny na   

Obr. 38. Z výsledků analýzy vyplývá, že většina materiálu je tvořena uhlíkem (86 at. %), 

přičemž zbytek je kyslík, dusík a vápník. Dle získaných dat víme, že došlo ke vzniku            

C-N vazby během procesu žíhání v dusíkové atmosféře. Přítomnost dusíku sebou přináší 

výhodu ve formě lepší adsorpce polysulfidů, což vede k minimalizaci ztrát síry z elektrody 
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během cyklování [103]. To je způsobeno vyšší elektronegativitou dusíku v porovnání 

s uhlíkem [104] [105]. Z výsledků dále vyplývá, že hlavní součástí tohoto materiálu je grafit, 

dle přítomnosti píku okolo 284 eV. 

 

Obr. 38: XPS analýza houby po žíhání při 800°C A) kompletní spektrum; B) detail na oblast 

odpovídající přítomnosti grafitu [100]. 

V následujícím kroku byla z houby odkrojena tenká vrstva o tloušťce 300 µm 

a následně z ní byla vyseknuta elektroda o poloměru 12 mm. Do této elektrody byla následně 

impregnována pasta tvořená 60% síry, 30% uhlíku Super P a 10% pojivem PVDF. Tato pasta 

byla následně nanesena na Al folii za účelem vytvoření referenční elektrody pro porovnání 

elektrochemických vlastností. Po vysušení obou elektrod při 60°C po dobu 24 hodin byly 

z klasické vrstvy vyseknuty elektrody o průměru 18 mm. Takto vytvořené elektrody byly 

následně zalisovány a vloženy do přechodové komory na dosušení při vakuu společně 

s elektrodou na bázi struktury houby. Elektrody byly v dalším kroku vloženy do 

elektrochemických testovacích cell El-Cell© ECC-STD. Jako separátor bylo použito skelné 

vlákno, které bylo napuštěno elektrolytem DME:DOL (2:1 obj.) - 0,25 mol/l LiNO3 

a 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda bylo použito kovové lithium. Hmotnost síry v klasické 

elektrodě pak byla 1,4 mg/cm2 a u elektrody na bázi struktury houby 4,9 mg/cm2. Na Obr. 39 

můžeme vidět snímek pastou impregnované elektrody na bázi žíhané mořské houby, získaný 

pomocí SEM mikroskopu a také EDS (Energiově disperzní spektroskopie) mapu rozložení 

jednotlivých prvků v této elektrodě. Z EDS mapy je zřejmé, že struktura mořské houby po 

žíhání je tvořena uhlíkem, který je v některých místech pokrytý sírou, kterou obsahovala 
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pasta, která byla do houby impregnována a také, že síra je uzavřena v prostoru mezi 

uhlíkovými sloupci jako v kleci. 

 

Obr. 39: A) Snímek pastou impregnované elektrody na bázi mořské houby pomocí SEM 

mikroskopu; B) EDS mapa rozložení jednotlivých prvků [100]. 

Elektrody vložené do elektrochemických testovacích cel byly v následovném kroku 

připojeny k potenciostatu a byla zahájena jejich elektrochemická charakterizace. Na Obr. 40 

pak můžeme vidět jak kapacitu, tak coulombickou účinnost dosaženou v jednotlivých cyklech 

během dlouhodobého cyklování při různém zatížení (Obr. 40-A), tak dosaženou kapacitu 

vztaženou na cm2 plochy elektrody během tohoto cyklování (Obr. 40-B). Z grafu je patrné, 

že klasická elektroda založena na S+Super P+PVDF dosahovala v prvním cyklu cyklování 

na 0,2 C vyšší kapacity 782 mAh/gS než 3D strukturovaná elektroda 637 mAh/gS. Pokles 

kapacity během prvních 10 cyklů proudem 0,2 C byl v případě 3D strukturované elektrody 

vyšší než v případě elektrody S+Super P+PVDF, avšak v následujících deseti cyklech 

byl pokles menší, 1,4% u 3D strukturované elektrody a 4% u elektrody S+Super P+PVDF. 

Při zvyšování zatížení došlo pak u 3D strukturované elektrody k poklesu o 13,3% 

(553 mAh/gS) při 0,5 C a o 23,2% (490 mAh/gS) při zatížení 1 C. U základní elektrody 

S+Super P+PVDF byl tento pokles větší 26,7% (574 mAh/gS) pro 0,5 C a 45,2% 

(429 mAh/gS) pro 1 C. Při nejvyšším zatížení 2 C došlo pak k většímu poklesu u 3D 

strukturované elektrody a to o 75% (155 mAh/gS) a u elektrody S+Super P+PVDF k poklesu 

o 64% (280 mAh/gS). Při následovném snižování zatížení se 3D strukturovaná elektroda 

chovala opět stabilněji a po 50 cyklech u ní došlo k poklesu kapacity o 11,9%, přičemž 

u klasické elektrody S+Super P+PVDF došlo k poklesu o 14,7%. Po celkovém cyklování po 

dobu 80 cyklů pak došlo 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 strukturovaná elektroda byla po dobu celého cyklování stabilnější, s výjimkou nejvyššího 

zatížení 2 C, které se ukázalo jako limitní pro tento typ elektrody. Porovnáme-li pak dosažené 

účinnosti obou elektrod během celého cyklování, vidíme, že v případě 3D strukturovaná 

elektroda se coulombická účinnost pohybovala mezi 97 a 98% přičemž v případě klasické 

elektrody S+Super P+PVDF docházelo k postupnému poklesu účinnosti z 94% na 84%. Vyšší 
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účinnost je pak nejspíše způsobena lepší stabilitou síry v 3D strukturované elektrodě. Celková 

stabilita 3D strukturované elektrody je pak vyšší i při porovnání s výsledky publikovanými 

jinými skupinami, například Ahn dosáhl s 3D grafenovo-sírovou houbou po 100 cyklech 

proudem 0,1 C poklesu kapacity o 29%, přičemž množství síry v elektrodě bylo jen          

0,72-0,74 mg/cm2 [106]. Walle pak uváděl v případě elektrody na bázi 3D struktury ze síry, 

grafenu, uhlíkových nanotrubic pokles kapacity o 40% po 26 cyklech při 0,2 C a pokles 

o 23,6% po 100 cyklech proudem 0,8 C [107]. Porovnáme-li testované elektrody z pohledu 

dosažené kapacity na cm2 elektrody (Obr. 40-B), vidíme, že dosažená kapacita 

u 3D strukturované elektrody byla mnohem větší než v případě klasické elektrody, kdy se 

pohybovala v rozmezí mezi 3,1 mAh/cm2 na začátku cyklování a 2,6 mAh/cm2 na konci, 

kdežto v případě klasické elektrody S+Super P+PVDF se pohybovala dosažená kapacita mezi 

1,16 a 0,86 mAh/cm2. Podobných výsledků dosáhla se svým týmem také Nazar, která při 

5 mg síry na cm2 elektrody dosahovala kapacity do 3 mAh/cm2 při zatížení 0,2 C (Obr. 41). 

Jako materiál elektrody byl použit nanoporézní grafitizovaný nitrid uhličitý (g-C3N4) [108]. 

 

Obr. 40: Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrody S+Super P+PVDF a 3D 

strukturované elektrody během dlouhodobého cyklování při různém zatížení; A) kapacita 

vztažená na hmotnost síry, B) Kapacita vztažená na cm2 elektrody [100]. 
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Obr. 41: Data reportovaná skupinou prof. Nazar A) Porovnání kapacity při zatížení 0,2C a 

0,05C v závislosti na množství síry na cm2 elektrody u elektrody g-C3N4; B) Kapacita zjištěná 

během cyklování pro různé množství síry v elektrodě na cm2 [108]. 

Na Obr. 42 vidíme porovnání vybíjecích charakteristik obou testovaných elektrod 

a z porovnání je jasně patrné, že u klasické elektrody S+Super P+PVDF dochází k poklesu 

celkové kapacity a také k poklesu kapacity na horním vybíjecím platu při 2,4 V proti lithiu. 

Naproti tomu u 3D strukturované elektrody vidíme velký pokles kapacity mezi prvním 

a desátým cyklem, avšak v dalších cyklech není pokles již tak významný a současně 

nedochází téměř k žádnému poklesu kapacity horního vybíjecího plata na 2,4 V proti lithiu 

a průběh přechodu mezi horním a dolním vybíjecím platem je takřka nezměněn. V této oblasti 

dochází k tvorbě rozpustných polysulfidů, jejichž vyplavování z elektrody následně vede 

k poklesu kapacity. Jestliže u 3D strukturované elektrody k žádným změnám nedochází, 

vypovídá to o stabilitě elektrody a schopnosti zadržet rozpustné polysulfidy v materiálu 

elektrody. 

 

Obr. 42: Porovnání vybíjecích charakteristik; A) klasická elektroda S+Super P+PVDF, B) 3D 

strukturovaná elektroda [100]. 
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Poslední provedenou analýzou byla studie 3D strukturované elektrody po cyklování 

pomocí EDS mapy viz Obr. 43. Jak je z obrázku patrné, struktura elektrody, tvořená 

uhlíkovými sloupci vzniklými žíháním mořské houby, zůstala zachována a nedošlo k jejich 

zborcení. Současně můžeme vidět, že síra je stále držena uvnitř elektrody a na povrchu 

jednotlivých porézních uhlíkových sloupců. 

 

Obr. 43: A) Snímek 3D strukturované elektrody po cyklování pomocí SEM mikroskopu 

v kombinaci s EDS mapou rozložení uhlíku; B) Snímek 3D strukturované elektrody po 

cyklování pomocí SEM mikroskopu v kombinaci s EDS mapou rozložení síry [100]. 

Zhodnocení kapitoly 

Z dosažených výsledků vyplývá, že pomocí elektrody založené na karbonizované 

struktuře mořské houby je možné dosáhnout velmi vysokého množství síry v elektrodě 

a následně velmi vysoké kapacity na cm2 elektrody. Současně, byť bylo množství síry 

v elektrodě velmi vysoké, dosahovala tato 3D strukturovaná elektroda vyšší stability než 

běžná elektroda. Takto poměrně jednoduše získaná uhlíková 3D struktura vykazovala 

současně lepší anebo srovnatelné hodnoty kapacity a stability v porovnání s elektrodami 

založenými na složitě vytvořených strukturách, založených na využití grafenu či uhlíkových 

nanotrubic. Problémem využití organického materiálu jako matrice je však neuniformita jeho 

struktury ve větších celcích, daná přirozeným neorganizovaným růstem organického 

materiálu. 
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5.4 Protektivní vrstvy zabraňující migraci polysulfidů v Li-S akumulátoru 

Jedním z nejzásadnějších problémů Li-S akumulátorů je takzvaný shuttle effect, neboli 

rozpouštění a následná migrace polysulfidů na stranu lithiové anody. Jednou z možností 

jak tento jev potlačit, je využití mezivrstev, které zabraňují průchodu polysulfidů vzniklých 

během cyklování. Tyto mezivrstvy, které se mohou nacházet na povrchu separátoru nebo na 

povrchu katody [109] [99], jsou tvořeny vysoce porézními materiály, které polysulfidy 

zachycují ve svých pórech anebo polárními materiály, jako jsou oxidy přechodových kovů. 

Další možností je využití vlastností obou materiálů díky kompozitům z uhlíkových materiálů 

a oxidů přechodových kovů [110]. Jednou z možností jak vytvořit takovýto kompozitní 

materiál místo běžných metod přípravy, je využití takzvaných organokovových struktur 

(metal organic frameworks – MOF).  

Pro přípravu protektivní vrstvy zabraňující migraci polysulfidů byl zvolen MOF 

obsahující oxid manganatý (MnO). Oxid manganatý byl vybrán z důvodu jeho velmi dobré 

schopnosti vázat polysulfidy, což bylo prokázáno týmem Lindy Nazar viz Obr. 44 [66]. 

 

Obr. 44: Souhrn vypočtené adsorpce polysulfidů pro různé typy aktivní hmoty [66]. 

V prvním kroku byla vytvořena organokovová struktura na bázi manganu (Mn-MOF). 

Tento materiál byl syntetizován pomocí mikrovlnné solvotermální reakce 

Mn(III)acetylacetonu a bifenyl-4,4 kyseliny dikarboxylové v N, N-dimethylformamidu při 

160°C. Výsledný Mn-MOF byl následně žíhán při teplotě 700°C v dusíkové atmosféře. 

Po tomto žíhání byl získán MnO/C kompozit, u kterého byla zachována původní struktura 

Mn-MOF. Na Obr. 45 můžeme vidět pomocí SEM mikroskopu zobrazenou původní strukturu 

Mn-MOF před žíháním (Obr. 45-A) a výslednou strukturu MnO/C kompozitu po žíhání (Obr. 

45-B). Z obrázků je patrné, že po žíhání byla zachována původní struktura materiálu Mn-

MOF, přičemž jednotlivé částice mají velikost do 5 µm a při větším přiblížení (Obr. 45 C,D) 

jsou na jejich povrchu jasně patrné menší částice MnO. Při větším přiblížení pomocí 

transmisního elektronového mikroskopu (TEM) (Obr. 46) pak můžeme vidět, že tyto částice 
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se nenachází jen na povrchu, ale jsou také poměrně uniformě rozprostřeny v celém objemu 

MnO/C kompozitu, přičemž velikost těchto menších sférických MnO částic je přibližně 

10 nm.  

 

Obr. 45: SEM analýza struktury A) Mn-MOF, B-D) MnO/C kompozitu vzniklého po žíhání 

Mn-MOF [111]. 

 

Obr. 46: TEM analýza struktury MnO/C kompozitu vzniklého po žíhání Mn-MOF [111]. 
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Vzniklý MnO/C kompozit byl studován také pomocí rentgenové difrakční analýzy 

(XRD) a pomocí Ramanovy spektroskopie. Výsledné spektrum získané pomocí XRD 

je zobrazeno na Obr. 47. Z výsledku je jednoznačně patrné, že výsledný MnO/C kompozit 

podle pozice jednotlivých píků obsahuje MnO s kubickou plošně centrovanou krystalovou 

mřížkou. Dle Scherrerovy rovnice bylo následně určeno, že velikost jednotlivých krystalitů 

MnO je přibližně 6 nm. Na Obr. 48 je pak zobrazeno Ramanovo spektrum získané při analýze 

MnO/C kompozitu. V získaném spektru můžeme pozorovat tři výrazné píky, přičemž pík při 

1340 cm-1 odpovídá vibračnímu modelu neuspořádané uhlíkové struktury (D), pík při 

1587 cm-1 pak odpovídá uhlíkové struktuře grafitu (G) a poslední pík při 656 cm-1 odpovídá 

MnO. 

 

Obr. 47: XRD analýza MnO/C kompozitu a srovnání s referenčními píky MnO [111]. 

 

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

Další provedenou analýzou je EDS analýza výsledného MnO/C kompozitu. Pomocí této 

analýzy bylo zjištěno, že MnO/C kompozit obsahuje pouze mangan, kyslík a uhlík, přičemž 
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bylo určeno množství těchto prvků v MnO/C kompozitu. Zjištěné hodnoty jsou uvedeny 

v Tab. 3. Z výsledků je patrné, že materiál je tvořen z větší části uhlíkem a atomární poměr 

kyslíku a manganu je přibližně 1:1, což odpovídá přítomnosti MnO. 

Tab. 3: Zastoupení jednotlivých prvků dle EDS analýzy MnO/C kompozitu [111] 

Název 
EDS (hmot.%) EDS (at.%) 

C Mn O C Mn O 

MnO/C 59,1 29,4 11,5 79,5 8,7 11,7 

 

Po těchto provedených analýzách bylo přistoupeno k elektrochemickému testování 

tohoto materiálu. Byly vytvořeny tři sady elektrod, přičemž jako referenční elektroda sloužila 

klasická elektroda tvořená sírou, uhlíkem Super P a pojivem PVDF. Poměr jednotlivých 

složek byl 60% síry, 30% Super P a 10% PVDF. Proces přípravy elektrod byl totožný jako 

v předchozích kapitolách. Výsledné elektrody byly po jejich vysušení a zalisování dále 

upraveny pomocí grafen oxidu (GO) od firmy Abalonyx a MnO/C kompozitu. Jak GO tak 

MnO/C kompozit byly rozmíchány v Izopropylalkohol a následně naneseny pomocí 20 µm 

nanášecí tyče na elektrody vysušeny při 60°C po dobu jedné hodiny a následně zalisovány 

tlakem 300 kg/cm2. Takto vytvořené elektrody byly vloženy do přechodové komory 

rukavicového boxu a opětovně sušeny ve vakuu. Elektrody byly v dalším kroku vloženy do 

elektrochemických testovacích cell El-Cell© ECC-STD. Jako separátor bylo použito skelné 

vlákno, které bylo napuštěno elektrolytem DME:DOL (2:1 obj.) - 0,25 mol/l LiNO3 

a 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda bylo použito kovové lithium. Plošná hmotnost síry se 

ve všech elektrodách pohybovala mezi 1,9-2,1 mg/cm2. Hmotnost nanesených vrstev GO 

a MnO/C tvořila přibližně 4% hmotnosti nanesené elektrodové vrstvy. Sestavené 

elektrochemické testovací cely byly následně připojeny k potenciostatu Biologic a byla 

zahájena jejich elektrochemická charakterizace. V prvním kroku byly elektrody 

charakterizovány pomocí cyklické voltametrie v potenciálovém okně mezi 1,8 a 3,0 V proti 

lithiu, při rychlosti skenu 0,1 mV/s viz Obr. 49. Z jednotlivých voltamogramů vyplývá, 

že pozice anodických a katodických píků je prakticky pro všechny tři elektrody totožná. 

Porovnáme-li však velikost těchto píků zjistíme, že nejvyšší aktivity dosahovala základní 

elektroda potažená MnO/C vrstvou a následně elektroda potažené GO vrstvou. Základní 

elektroda pak dosahovala ze všech tří testovaných elektrod nejmenší proudové odezvy.  
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Obr. 49: Porovnání průběhů cyklické voltametrie u elektrod Základní elektroda, Základní 

elektroda+GO a Základní elektroda+MnO/C, použitá rychlostí skenu 0,1 mV/s [111]. 

Po měření cyklické voltamterie byly všechny tři typy elektrod – základní elektroda, GO 

potahovaná elektroda a MnO/C potahovaná elektroda podrobeny cyklování po dobu 50 cyklů 

při různém zatížení od 0,2 C do 2 C viz Obr. 50. Z výsledků je patrné, že elektroda s MnO/C 

vrstvou dosahovala jednoznačně nejvyšší kapacity od prvního cyklu tohoto cyklování, kdy 

v prvním cyklu bylo dosaženo kapacity 899 mAh/gS. Elektroda potažená GO pak dosáhla 

kapacity 615 mAh/gS a základní elektroda pak kapacity 577 mAh/gS. Tyto dosažené hodnoty 

kapacity korelují s výsledky získanými pomocí cyklické voltametrie, kdy elektroda s nejvyšší 

proudovou odezvou, tedy elektroda s MnO/C vrstvou, dosahuje i nejvyšší kapacity. Během 

prvních 20 cyklů proudem 0,2 C pak u základní elektrody došlo k poklesu kapacity o 15,1%, 

u elektrody s GO k poklesu o 11,7% a u elektrody s MnO/C potahem o 7,1%. Při zvyšování 

zatížení až na úroveň 2 C docházelo u všech tří typů elektrod k pozvolnému poklesu kapacity, 

přičemž při posledním cyklu proudem 2 C došlo k poklesu kapacity v porovnání s kapacitou 

prvního cyklu tohoto cyklování o 72,8% u základní elektrody, o 67,3% u elektrody s GO 

potahem a o 55,4% u elektrody s MnO/C potahem. Porovnáme-li pokles kapacity všech tří 

typů elektrod během celého cyklování, vidíme, že u základní elektrody došlo k poklesu 

kapacity na 76,2% původní hodnoty, u elektrody s GO potahem pak k poklesu na 76,1% 

původní hodnoty a u elektrody s MnO/C potahem na 84,8% původní hodnoty. Po tomto 

cyklování při různém zatížení následovalo dlouhodobé cyklování po dobu sta cyklů proudem 

0,2 C, přičemž pro toto cyklování byly použity cely jen se základní elektrodou a elektrodou 

s MnO/C vrstvou viz Obr. 51. Z výsledků tohoto dlouhodobého cyklování je patrné, že 

opětovně vyšší kapacity na začátku cyklování dosahovala elektroda s MnO/C vrstvou. Tato 

elektroda dosahovala v prvním cyklu kapacity 851,5 mAh/gS, přičemž základní elektroda 

dosahovala v prvním cyklu kapacity 726,1 mAh/gS. Během celého cyklování byla elektroda 

s MnO/C vrstvou stabilnější a tak u této elektrody došlo po sto cyklech k poklesu kapacity na 
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81,0% původní hodnoty, kdežto u základní elektrody poklesla kapacita na 15,8% původní 

hodnoty. Výsledky obou měření se tedy shodují a jako jednoznačně stabilnější elektroda se 

jeví elektroda potažená MnO/C vrstvou. 

 

Obr. 50: Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Základní elektroda, Základní 

elektroda+GO a Základní elektroda+MnO/C během cyklování při různém zatížení [111]. 

 

Obr. 51: Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Základní elektroda a Základní 

elektroda+MnO/C během dlouhodobého cyklování při 0,2 C [111]. 
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Na Obr. 52 pak můžeme vidět porovnání vybíjecích a nabíjecích charakteristik 

z posledních cyklů na zatíženích 0,2 C 0,5 C, 1 C a 2 C pro všechny tři testované elektrody. 

Kromě vyšších kapacit dosažených u elektrody s MnO/C, můžeme také pozorovat rozdíl 

v potenciálech nabíjecího a vybíjecího plata. Porovnáme-li hodnotu potenciálu při nabíjení 

a vybíjení proudem 0,2 C v 60% dosažené kapacity u všech elektrod zjistíme, že nejvyššího 

rozdílu v napětí dosahovala základní elektroda a to 0,240 V. U elektrody s GO vrstvou byl 

tento rozdíl napětí roven 0,232 V a u elektrody s MnO/C vrstvou byl rozdíl napětí nejmenší, 

a to 0,217 V. Srovnáme-li rozdíly napětí při nabíjení a vybíjení elektrody u nejvyššího 

zatížení proudem 2 C, vidíme, že nejvyšší rozdíl napětí vykazovala opětovně základní 

elektroda, a to 0,439 V, následovně elektroda s GO vrstvou, přičemž u elektrody s MnO/C 

vrstvou byl rozdíl potenciálu při této nejvyšší zátěži jen 0,392 V. Menší rozdíl nabíjecího 

a vybíjecího potenciálu dosažený u elektrody s MnO/C vrstvou vede ke zvýšení celkové 

účinnosti procesu nabíjení a vybíjení. Posledním provedeným testem byl test adsorpce 

polysulfidů z připraveného roztoku MnO/C kompozitem. V prvním kroku byl v rukavicovém 

boxu připraven roztok polysulfidů (Li2S6) rozpuštěním stechiometrického množství síry 

a sulfidu lithného (Li2S) ve směsi rozpouštědel DME/DOL (2:1 objemově) při 60°C. 

Koncentrace výsledného roztoku byla 5 mmol/l. Do 6 ml připraveného roztoku polysulfidů 

bylo vloženo 30 mg MnO/C kompozitu. Následně byla pozorována změna barvy tohoto 

roztoku viz Obr. 53. Již po 15 minutách od vložení MnO/C kompozitu do roztoku polysulfidů 

došlo k počištění barvy roztoku a stal se čirým, přičemž i po 24 hodinách si roztok zachoval 

svou čirost. Pomocí tohoto testu se potvrdila schopnost MnO/C kompozitu velmi dobře vázat 

polysulfidy. Po 24 hodinách v roztoku polysulfidů byl MnO/C kompozit odebrán z tohoto 

roztoku, vysušen a analyzován pomocí XPS. Část výsledného spektra spojená s adsorpcí 

polysulfidů je zobrazena na Obr. 54. Píky s vyšší vazebnou energií 167,6 a 168,9 eV 

se vztahují k síře v S(IV) oxidačním stavu. První z těchto píků při 167,6 eV souvisí 

s přítomností thiosulfátu a druhý z píků při 168,9 eV odpovídá polythionovému komplexu. 

Tyto výsledky jsou totožné s výsledky uvedenými v článcích, které se zabývají adsorpcí 

polysulfidů a jsou způsobeny povrchovými redoxními reakcemi mezi Li2S6 a MnO/C 

kompozitem [112]. 



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 58 - 

 

Obr. 52: Porovnání vybíjecích a nabíjecích charakteristik při různém zatížení; A) Základní 

elektroda, B) Základní elektroda+GO, C) Základní elektroda+MnO/C [111]. 
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Obr. 53: Adsorpce polysulfidů obsažených v roztoku do MnO/C kompozitu [111]. 

 

Obr. 54: XPS analýza MnO/C kompozitu po vytažení z roztoku polysulfidů [111]. 

Zhodnocení kapitoly 

Ze všech dosažených výsledků plyne, že použití Mn-MOF jako základního materiálu 

pro přípravu MnO/C kompozitu je velmi výhodné. Výsledný materiál po žíhání obsahuje 

MnO sférické částice uniformě rozložené prakticky v celém objemu uhlíkové částice. Tento 

MnO/C kompozit vykazuje velmi dobrou schopnost vázání polysulfidů, které vznikají při 

cyklování Li-S akumulátorů, což bylo prokázáno pomocí adsorbčního testu a pomocí XPS 

analýzy. Při využití tohoto MnO/C kompozitního materiálu došlo ke zvýšení stability 

a současně i kapacity elektrod potažených tímto materiálem. Ke zvýšení stability nejspíše 

došlo právě díky zadržení polysulfidů v materiálu elektrody a zabránění jejich vyplavení do 

elektrolytu. Povrchová vrstva MnO/C kompozitu nejspíše vedle ke zvýšení celkové vodivosti 

elektrody, což mělo za následek zvýšení kapacity a současně snížení rozdílu potenciálu mezi 

nabíjecím a vybíjecím platem, což vede ke zvýšení celkové účinnosti akumulátorů. 

V budoucnu by mohl být tento MnO/C kompozit využit nejen jako povrchová vrstva na 

elektrodě, ale také jako samotný materiál elektrody.  
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5.5 Uhlíko-kovový kompozit jako anodový materiál Na-ion akumulátorů 

Jak již bylo popsáno v předchozích kapitolách, Na-ion akumulátory jsou z pohledu 

budoucí aplikace velmi perspektivní především díky velmi dobré dostupnosti sodíku, avšak 

jejich praktické aplikaci brání řada problémů a především neexistence vhodného anodového 

materiálu. V této části práce využiji poznatky o přípravě materiálu z předchozí kapitoly pro 

přípravu potenciálního anodového materiálu pro Na-ion akumulátory. 

Obdobně jako v předchozí kapitole, bude i v této kapitole využito takzvaných 

organokovových struktur, tentokráte na bázi kobaltu. V prvním kroku byl syntetizován 

samotný Co-MOF pomocí mikrovlnné solvotermální reakce Co(II)acetylacetonu a bifenyl-4,4 

kyseliny dikarboxylové v N, N-dimethylformamidu při 160°C. Výsledný materiál byl po 

zchlazení reaktoru na 50°C odebrán a proprán v chloroformu. Výsledný Co-MOF byl vysušen 

při 90°C a následně žíhán při teplotě 800°C v dusíkové atmosféře po dobu jedné hodiny. 

Po tomto žíhání byl získán Co/C kompozit, u kterého byla zachována původní struktura     

Co-MOF. Porovnání struktury Co-MOF před a po žíhání při 800°C v N2 atmosféře, pomocí 

SEM mikroskopu je zobrazeno na Obr. 55. Z porovnání je patrné že Co-MOF i výsledný 

Co/C kompozit má podobu disků s velikostí do 50 µm, takže nedošlo k významné změně 

struktury materiálu po číhání. Dále můžeme vidět, že při větším zvětšení (Obr. 55-D) jsou na 

povrchu Co/C kompozitu jasně patrné částice Co. Struktura těchto částic a jejich rozložení 

v jednotlivých discích je pak zobrazeno pomocí TEM mikroskopu na Obr. 56. Z výsledných 

obrázků pořízených pomocí TEM mikroskopu je jasně patrné, že Co částice mají sférický tvar 

a jejich velikost je přibližně 4 nm. Stejně tak rozložení Co částic je v celém objemu disků 

velmi uniformní (Obr. 56-B).  

 

Obr. 55: SEM analýza struktury A) Co-MOF před žíháním, B-D) Co/C kompozitu vzniklý po 

žíhání Co-MOF při 800°C [113]. 



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 61 - 

 

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

Výsledný Co/C kompozit byl následně analyzován pomocí XRD viz Obr. 57. 

Ve výsledném spektru jsou jasně evidentní dva píky, které odpovídají pozici referenčních 

píků kobaltu s kubickou plošně centrovanou krystalovou mřížkou. Pomocí Scherrerovy 

rovnice byla určena velikost jednotlivých krystalitů, jejichž velikost přibližně odpovídá 3.7 

nm. Tento výsledek tak přibližně odpovídá velikosti zjištěné pomocí TEM. Za účelem určení 

množství kobaltu, kyslíku a uhlíku byla provedena EDS analýza Co/C kompozitu. Výsledky 

této analýzy jsou uvedeny v Tab. 4. Z výsledků vyplývá, že většina materiálu je tvořena 

uhlíkem, přičemž kobalt pak tvoří 44,5% hmotnosti a kyslík je zastoupen v kompozitu jen 

nepatrně. 

 

Obr. 57: XRD analýza Co/C kompozitu a srovnání s referenčními píky Co [113]. 

Tab. 4: Zastoupení jednotlivých prvků dle EDS analýzy Co/C kompozitu [113]. 

Název 
EDS (hmot.%) EDS (at.%) 

C Co O C Co O 

Co/C 53,2 44,5 2,3 83,0 14,3 2,7 

Po výše zmíněné fyzikální charakterizaci Co/C kompozitu bylo přistoupeno 

k charakterizaci elektrochemických vlastností tohoto materiálu. Co/C kompozit byl tak využit 
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jako aktivní hmota elektrody, ke které bylo také přidán uhlík Super P a pojivo PVDF. Poměr 

jednotlivých součástí elektrody byl 80% aktivní hmoty Co/C kompozit, 10% Super P a 10% 

PVDF. Jako rozpouštědlo pro přípravu pasty posloužilo NMP, ve kterém byly po dobu 

24 hodin rozmíchány jednotlivé součásti elektrody. Po 24 hodinách míchání byla finální pasta 

nanesena na Al folii pomocí nanášecí tyče s tloušťkou nanášené vrstvy 200 µm. Takto 

vytvořená vrstva byla následně vysušena při teplotě 60°C. Po vysušení byly z takto vytvořené 

elektrodové vrstvy vyseknuty elektrody a zalisovány tlakem 300 kg/cm2. Následně byly takto 

vytvořené elektrody vloženy do vakuové sušárny na při 100°C. Po dosušení elektrod ve vakuu 

byly elektrody přemístěny do rukavicového boxu a vloženy do elektrochemické testovací cely 

El-Cell© ECC-STD. Jako separátor bylo použito skelné vlákno, které bylo napuštěno 

elektrolytem ethylen karbonát (EC):Dimethyl karbonát (DMC) (1:1 hmot.) - 1 mol/l NaClO4 

a 0,7 mol/l LiTFSI. Jako protielektroda byl použit kovový sodík. Sestavené elektrochemické 

testovací cely byly následně připojeny k potenciostatu Biologic a byla zahájena jejich 

elektrochemická charakterizace. Prvním krokem elektrochemické charakterizace elektrody na 

bázi Co/C kompozitu byla cyklická voltametrie v potenciálovém okně od 0,01 V do 2,5 V při 

rychlosti skenu 0,5 mV/s. Výsledný voltamogram získaný z elektrody obsahující Co/C 

kompozit je zobrazen na Obr. 58. Z výsledku je jasně patrné, že tento materiál je 

elektrochemicky aktivní při nízkém potenciálu blízkém potenciálu sodíku. Materiál s tímto 

chováním se pak může použít jako anoda pro Na-ion akumulátor. Z cyklování je také patrné 

že se Co/C elektroda chovala poměrně stabilně.  

 

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

Po cyklické voltametrii následovalo cyklování po dobu dvou cyklů proudem 

odpovídajícím 25 mA/g aktivní hmoty elektrody. Průběh nabíjecí a vybíjecí charakteristiky 

Co/C elektrody je zobrazen na Obr. 59. Z průběhu nabízecí a vybíjecí charakteristiky můžeme 

odečíst, že v prvním cyklu bylo dosaženo nevratné kapacity 34,1% a ve druhém pak 18,9%. 

Tato hodnota nevratné kapacity je poměrně malá v porovnání s nevratnými kapacitami 

uváděnými v jiných článcích o využití Co-MOF anod, kde se hodnota nevratné kapacity 
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pohybuje okolo 75% [114] [115]. Současně dostatečná vybíjecí kapacita 210 mAh/g 

a poměrně nízký potenciál (mezi 0,01 V a 1 V) pozvolna rostoucího a klesajícího vybíjecího 

a nabíjecího plata je velmi vhodný pro využití Co/C kompozitu jako anody pro Na-ion 

akumulátory.  

 

Obr. 59: První dva nabíjecí a vybíjecí cykly Co/C elektrody proudem 25 mA/g [113]. 

Po těchto dvou úvodních cyklech pro určení kapacity Co/C kompozitního 

elektrodového materiálu bylo zahájeno cyklování po dobu 60 cyklů při různém zatížení 

od 0,2 C do 5 C viz Obr. 60. Z cyklování je patrné, že elektroda dosahovala v prvním cyklu 

poměrně vysoké kapacity 172 mAh/g, avšak tato kapacita poměrně rychle klesala, takže 

během prvních 20 cyklů proudem 0,2 C kapacita poklesla až na 117 mAh/g, což odpovídá 

poklesu kapacity o 32%. K poměrně vysokému poklesu docházelo také při zvyšování zatížení 

elektrody. Při zatížení 0,5 C kapacita poklesla na 60 mAh/g. V případě zatížení 1 C pak na 

48 mAh/g a u zatížení 2 C pak na pouhých 22 mAh/g. V případě zatížení proudem 5 C došlo 

k poklesu kapacity až k nule. Elektroda se však chovala poměrně stabilně při opětovném 

snižování zatížení, kdy se vracela až po zatížení 0,5 C na hodnoty dosažené v předchozím 

cyklování. V případě cyklování proudem 0,2 C však došlo k dalšímu poklesu kapacity na 

100 mAh/g, avšak tato kapacita byla na konci cyklování poměrně stabilní. Celkový pokles 

kapacity během celého cyklování byl pak roven 42%. Porovnáme-li pokles kapacity, 

ke kterému došlo během prvních 20 cyklů a celkový pokles kapacity, dojdeme k závěru, 

že k jednoznačně nejrychlejšímu poklesu kapacity dochází na začátku cyklování. 
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Obr. 60: Dlouhodobé cyklování Co/C anody při různém zatížené od 0,2 do 5 C [113]. 

Zhodnocení kapitoly 

Bylo prokázáno, že materiály na bázi organokovových struktur využívaných pro Li-S 

akumulátory mohou být aplikovány také v oblasti Na-ion akumulátorů. Výsledný Co/C 

kompozit vykazoval poměrně vysokou kapacitu okolo 200 mAh/g a velmi nízkou hodnotu 

nevratné kapacity v porovnání s výsledky uvedenými v odborné literatuře. Tento materiál 

však nebyl dostatečně stabilní z pohledu dlouhodobého cyklování a z pohledu zatížitelnosti, 

což se projevilo poměrně rychlou ztrátou kapacity. Tyto nedostatky je pak možné dále upravit 

pomocí optimalizace procesu přípravy, například změnou teploty [113].  
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6 Závěr 

V teoretické části práce byly shrnuty poznatky z oblasti lithno-iontových akumulátorů, 

princip jejich funkce, popis jejich konstrukce a porovnání vlastností se staršími typy 

akumulátorů.  Podrobněji byly rozebrány jednotlivé typy katodových materiálů v současné 

době používané v praxi a následně byly popsány výhody a nevýhody nových typů katodových 

materiál, které jsou stále ve stádiu vývoje. Dále byly popsány základní rozdíly mezi 

akumulátory lithno-iontovými a post-lithno iontovými a následně byly podrobně rozebrány 

jednotlivé technologie post-lithno iontových akumulátorů a jejich výhody a nevýhody, které 

zabraňují jejich nasazení do praxe.  

Praktická část práce byla zaměřena na post-lithno iontové akumulátory a to především 

na systém Li-S. V první části praktické části byl ověřen vliv v katodě použitého uhlíkového 

materiálu na výsledné elektrochemické vlastnosti sestaveného článku. Bylo prokázáno, že 

volbou uhlíkového materiálu se správnou velikostí částic a také velikostí pórů lze omezit 

pokles kapacity během cyklování a dosáhnout vyšších kapacit. Druhým okruhem, jemuž byla 

praktická část věnována, bylo ověření možností využít síry s amorfní strukturou místo 

krystalické pro přípravu elektrody. Bylo prokázáno, že elektroda, pro jejíž přípravu byla 

použita amorfní síra, dosahovala vyšší stability a vyšší kapacity na cm2 elektrody než běžná 

elektroda, především díky možnosti zvýšení množství síry v elektrodě na 80% oproti běžným 

60%. Další oblastí, na kterou byla praktická část práce zaměřena, bylo využití organického 

materiálu, v tomto případě mořské houby jako matrice pro katodu Li-S akumulátorů. Bylo 

prokázáno, že tento organický materiál lze pomocí žíhání přeměnit na uhlík, který si 

zachovává strukturu původní houby, včetně vysoké povrchové porozity. S takto vytvořenou 

uhlíkovou matricí impregnovanou sírou bylo dosaženo poměrně malého poklesu kapacity 

v porovnání s běžnou elektrodou a současně velmi vysoké kapacity vtažené k ploše elektrody, 

která byla srovnatelná nebo vyšší než kapacita publikovaná v dalších vědeckých pracích, 

dosažené u elektrod s využitím pokročilých 3D strukturovaných elektrod na bázi materiálů 

jako je grafen či uhlíkové nanotrubice. Poslední částí, týkající se oblasti Li-S akumulátorů, 

bylo ověření možnosti použití organokovové struktury obsahující MnO, jako aktivní vrstvy na 

povrchu elektrody, která díky vysoké schopnosti vázat polysulfidy zabrání jejich migraci 

z elektrody. Pomocí adsorbčního testu a elektrochemických měření bylo prokázáno, 

že MnO/C kompozit založený na Mn-MOF je schopen vázat na svou strukturu polysulfidy 

a tak zlepšit cyklovatelnost elektrody, která je tímto materiálem upravena a současně zvýšit 

kapacitu pomocí zvýšení vodivosti jejího povrchu. Znalosti získané z přípravy a studie 

vlastností organokovových struktur byly dále použity v oblasti Na-ion akumulátorů, čemuž se 

věnovala poslední část praktické části práce. Za účelem vytvoření nového anodového 

materiálu byl využit materiál na bázi Co-MOF, který byl následně přeměněn pomocí žíhání na 

Co/C kompozit, jehož vlastnosti byly následně ověřeny v systému Na-ion. Bylo prokázáno, že 

tento materiál se chová jako anoda a dosahuje poměrně malé nevratné kapacity v úvodních 

cyklech a z praktického pohledu zajímavé kapacity okolo 200 mAh/g, avšak velmi malé 

stability při cyklování a při vyšším zatížení, což by mohlo být v budoucnu odstraněno pomocí 

další úpravy procesu přípravy tohoto kompozitu. Výsledky uvedené v této práci byly či budou 

publikovány v řadě impaktovaných časopisů.  
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8 Seznam použitých zkratek a symbolů 

Al2O3 – Oxid hlinitý 

AlCl3 – Chlorid hlinitý 

C – Velikost proudu odpovídající vybití akumulátoru za jednu hodinu 

Ca-ion – Vápníko-iontový akumulátor 

CCCV – Režim nabíjení konstantním proudem a následně konstantním napětím 

CO2 – Oxid uhličitý 

CV – Cyklická voltametrie 

DEC – Diethyl karbonát 

DEGDME – Diethylene glycol dimethyl ether 

DMC – Dimethyl karbonát 

DME – 1,2-dimethoxyethane 

DMSO – Dimethylsulfoxid 

EC – Ethylen karbonát 

EDS – Energiově disperzní spektroskopie 

EIS – Elektrochemická impedanční spektroskopie 

ESEM – Enviromentalní rastrovací elektronové mikroskopie 

EV – Elektrické vozidlo 

HEV – Hybridní elektrické vozidlo 

I – Proud 

K-ion - Drasliko-iontový akumulátor 

LiBF4 – Lithium tetrafluoroborát 

LiClO4 – Chloristan lithný 

Li2CO3 – Uhličitan lithný 

Li-S – Akumulátor lithium-síra 

Li2S – Sulfid lithný 

LiCoO2 – Oxid kobalto lithný 

LiFePO4 – Lithno-železnatý fosfát 

Li-Ion – Lithno-iontový akumulátor 

LiMn2O4 – Oxid manganičito-lithný 

LiNO3 – Dusičnan lithný 

Li-O2 – Akumulátor lithium-kyslík 

LiO2 – Lithium superoxid 

Li2O2 – Peroxid lithný 

LiOH – Hydroxid lithný 

LiPF6 – Lithium hexafluorofosfát 
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LiTFSI – Lithium bis(trifluoromethane sulfonyl) imide 

Mg-ion – Hořčíko-iontový akumulátor 

MgAl2O4 – Spinel 

MgCl2 – Chlorid hořečnatý 

MnF2 – Fluorid manganatý 

MnO – Oxid manganatý 

MnO2 – Oxid manganičitý 

Na-S – Akumulátory sodík-síra 

Na-NiCl2 – Akumulátor sodík-chlorid nikelnatý 

NaCl2 – Chlorid sodný 

Ni-Cd – Nikl-kadmiový akumulátor 

Ni-MH – Nikl-metalhydridový akumulátor 

NMP – N-Methyl-2-pyrrolidon 

PC – Propylen karbonát 

PE – Polyetylen 

PEG – Polyethylenglykol 

PP – Polypropylen 

PPy – Polypyrrol 

PVDF – Polyvinylidenfluorid 

Q – Kapacita 

SEI – Solid electrolyte interface 

SEM – Rastrovací elektronové mikroskopie 

TEGDME – Tetraethylenglykoldimethylether 

TGA – Termogravimetricka analýza  

TiS2 – Sulfid titaničitý 

Uwe – Napětí pracovní elektrody 

V2O5 – Oxid vanadičný 

XPS – Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 

XRD – Rentgenová difrakční analýza 

ZrO2 – Oxid zirkoničitý 

 

  



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 84 - 

9 Seznam obrázků 

Obr. 1 : Vývoj gravimetrické hustoty energie Li-ion akumulátorů. .......................................... 2 

Obr. 2 : Příklady možného použití Li-ion akumulátorů. ........................................................... 3 

Obr. 3 : Princip funkce Li-ion akumulátoru: A) proces nabíjení; B) proces vybíjení [17]. ...... 5 

Obr. 4 : Typy konstrukcí Li-ion akumulátorů: A) cylindrická, B) prismatická, C) pouch [3]. . 7 

Obr. 5 : Typy katodových materiálů dostupných na trhu a jejich zastoupení v roce 1995, 

2010, 2014, 2016 a 2017; LCO: LiCoO2, NMC: LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, LMO: LiMn2O4, NCA: 

LiNi0,8Co0,15Al0,05O2, LFP: LiFePO4 [7] [24] ............................................................................. 8 

Obr. 6 : Průběh vybíjecí charakteristiky katodového materiálu LiCoO2 ................................... 9 

Obr. 7 : Vrstvená struktura materiálu LiCoO2 [29] ................................................................... 9 

Obr. 8 : Vybíjecí a nabíjecí charakteristika katodového materiálu LiMn2O4 v plném 

rozsahu [35] .............................................................................................................................. 10 

Obr. 9 : Vybíjecí charakteristika materiálu LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 v porovnání s LiFePO4 a 

LiMn2O4 [22] ............................................................................................................................ 11 

Obr. 10 : Vztahy mezi teplotní stabilitou, vybíjecí kapacitou a stabilitou kapacity u NMC 

katodových materiálů [39] ........................................................................................................ 12 

Obr. 11 : Porovnání vybíjecích/nabíjecích charakteristik vysokonapěťového katodového 

materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 s LiCoO2, LiFePO4 a LiMn2O4 [43] ................................................ 13 

Obr. 12 : CV katodového materiálu LiCr0,1Ni0,4Mn1,5O4 a změny valence probíhající během 

jeho cyklování při scan rate 0,5 mV/s. Zobrazená oblast 3,8 až 5,1 V [45] ............................. 13 

Obr. 13 : Porovnání vybíjecích charakteristik klasických katodových materiálů s Li-rich 

NMC katodou [50] ................................................................................................................... 14 

Obr. 14 : A) Prudký pokles kapacity při změně zatížení Li-rich NMC katody; B) Pokles 

kapacity a potenciálu vybíjecího plata během 300 cyklů proudem 0,1C [51] ......................... 15 

Obr. 15 : Porovnání interkalační reakce a konverzní [53] ....................................................... 17 

Obr. 16 : Konverzní proces probíhající v Li-S akumulátoru společně s nabíjecí/vybíjecí 

charakteristikou [55] [58] ......................................................................................................... 18 



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 85 - 

Obr. 17 : Příklady různých struktur katody Li-S akumulátorů: A) Vodivé porézní materiály 

s hierarchickou strukturou s infiltrovanou sírou; B) Síra zapouzdřená ve vodivé 3D elektrodě; 

C) Uhlíkové nanovlákno se sírou; D) Core shell struktura chránící síru a poskytující prostor 

pro expanzi [52] [68] ................................................................................................................ 19 

Obr. 18 : Porovnání jednotlivých typů katodových materiálů v závislosti na jejich 

gravimetrické hustotě energie ................................................................................................... 20 

Obr. 19 : Rozdíl potenciálu při nabíjení a vybíjení u článku Li-O2 [75] ................................. 22 

Obr. 20 : Vliv použití aditiv na bázi oxidů kovů na potenciálu při nabíjení článku Li-O2 [79]

 .................................................................................................................................................. 23 

Obr. 21 : Změna objemu článku Li-O2 během cyklování; PC- proudový kolektor, PDV – pro 

kyslík difuzní vrstva  [72] ......................................................................................................... 23 

Obr. 22 : Porovnání nabíjecích a vybíjecích charakteristik A) NaCoO2 a LiCoO2; B) 

NaFePO4 a LiFePO4 [81] [86] .................................................................................................. 25 

Obr. 23 :Přehled katodových materiálů pro Na-ion akumulátory [52] .................................... 26 

Obr. 24 : Přehled anodových materiálů pro Na-ion akumulátory [52] .................................... 26 

Obr. 25 : Porovnání jednotlivých technologií, jejich teoretických hodnot, volumetrické a 

gravimetrické hustoty energie společně s koncentrací v zemské kůře [88]. ............................ 27 

Obr. 26 : Porovnání všech typů testovaných elektrod s různými typy uhlíků během 

dlouhodobého cyklování při různém zatížení [96] ................................................................... 33 

Obr. 27 : Porovnání Vybíjecích charakteristik při posledním cyklu na jednotlivých zatíženích: 

A) Super P, B) Super P+LD2N, C) Super P+BP2000, D) Super P+HD3 ................................ 35 

Obr. 28 : Porovnání fotografií A) Čisté síry, B) amorfní Síry po roztavení a rychlém 

ochlazení ................................................................................................................................... 37 

Obr. 29 : Porovnání prvního a třetího cyklu cyklické voltametrie u elektrod Scryo a Sref80, 

použitá rychlostí skenu 0,1 mV/s [97] ...................................................................................... 38 

Obr. 30 : Porovnání prvního a třetího cyklu cyklické voltametrie u elektrod Scryo a Sref60; 

A) proud vztažený k hmotnosti S, B) proud na cm2 elektrody, použitá rychlostí skenu 

0,1 mV/s [97] ............................................................................................................................ 39 

Obr. 31 : Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Scryo a Sref80 během 50 cyklů 

proudem 0,2 C [97] ................................................................................................................... 40 



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 86 - 

Obr. 32 : Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Scryo a Sref60 během 

dlouhodobého cyklování při různém zatížení; A) kapacita vztažená na hmotnost síry, B) 

Kapacita vztažená na cm2 elektrody [97] ................................................................................. 41 

Obr. 33 : Porovnání vybíjecích a nabíjecích charakteristik elektrod Scryo a Sref60; A, B) během 

prvních 50 cyklů proudem 0,2 C, C, D) při jednotlivých zatíženích [97] ................................ 42 

Obr. 34 : Průřez skrz aktivní hmotu elektrody pořízený pomocí SEM elektroda Scryo (a, b) a 

elektrody Ref60 (c, d) ................................................................................................................. 43 

Obr. 35 : Možné podoby 3D strukturovaných elektrod A) 3D dusíkem dopovaná grafenová 

struktura se sírou [101]; B) 3D houba složená s uhlíkových nanotrubic, redukovaného grafen 

oxidu a síry [102] ...................................................................................................................... 44 

Obr. 36 : Struktura houby Spongia officinalis před žíháním A) Houba; B) Analýza pomocí 

ESEM mikroskopu -zorné pole 415 µm; C) Fotka z ESEM mikroskopu - zorné pole 104 µm.

 .................................................................................................................................................. 45 

Obr. 37 : SEM analýza struktury houby Spongia officinalis po žíhání při 800°C A) zorné pole 

415 µm; B) zorné pole 104 µm; C) zorné pole 41,5 µm; D) zorné pole 4,15 µm [100]. ......... 45 

Obr. 38 : XPS analýza houby po žíhání při 800°C A) kompletní spektrum; B) detail na oblast 

odpovídající přítomnosti grafitu [100]. .................................................................................... 46 

Obr. 39 : A) Snímek pastou impregnované elektrody na bázi mořské houby pomocí SEM 

mikroskopu; B) EDS mapa rozložení jednotlivých prvků [100]. ............................................. 47 

Obr. 40 : Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrody S+Super P+PVDF a 3D 

strukturované elektrody během dlouhodobého cyklování při různém zatížení; A) kapacita 

vztažená na hmotnost síry, B) Kapacita vztažená na cm2 elektrody [100]. .............................. 48 

Obr. 41 : Data reportovaná skupinou prof. Nazar A) Porovnání kapacity při zatížení 0,2C a 

0,05C v závislosti na množství síry na cm2 elektrody u elektrody g-C3N4; B) Kapacita zjištěná 

během cyklování pro různé množství síry v elektrodě na cm2 [108]. ...................................... 49 

Obr. 42 : Porovnání vybíjecích charakteristik; A) klasická elektroda S+Super P+PVDF, B) 

3D strukturovaná elektroda [100]. ............................................................................................ 49 

Obr. 43 : A) Snímek 3D strukturované elektrody po cyklování pomocí SEM mikroskopu 

v kombinaci s EDS mapou rozložení uhlíku; B) Snímek 3D strukturované elektrody po 

cyklování pomocí SEM mikroskopu v kombinaci s EDS mapou rozložení síry [100]. ........... 50 

Obr. 44 : Souhrn vypočtené adsorpce polysulfidů pro různé typy aktivní hmoty [66]. .......... 51 



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 87 - 

Obr. 45 : SEM analýza struktury A) Mn-MOF, B-D) MnO/C kompozitu vzniklého po žíhání 

Mn-MOF [111]. ........................................................................................................................ 52 

Obr. 46 : TEM analýza struktury MnO/C kompozitu vzniklého po žíhání Mn-MOF [111]. .. 52 

Obr. 47 : XRD analýza MnO/C kompozitu a srovnání s referenčními píky MnO [111]. ....... 53 

Obr. 48 : Ramanovo spektrum získané z MnO/C kompozitu [111]. ....................................... 53 

Obr. 49 : Porovnání průběhů cyklické voltametrie u elektrod Základní elektroda, Základní 

elektroda+GO a Základní elektroda+MnO/C, použitá rychlostí skenu 0,1 mV/s [111]. ......... 55 

Obr. 50 : Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Základní elektroda, Základní 

elektroda+GO a Základní elektroda+MnO/C během cyklování při různém zatížení [111]. .... 56 

Obr. 51 : Porovnání kapacity a coulombické účinnosti elektrod Základní elektroda a Základní 

elektroda+MnO/C během dlouhodobého cyklování při 0,2 C [111]. ....................................... 56 

Obr. 52 : Porovnání vybíjecích a nabíjecích charakteristik při různém zatížení; A) Základní 

elektroda, B) Základní elektroda+GO, C) Základní elektroda+MnO/C [111]. ........................ 58 

Obr. 53 : Adsorpce polysulfidů obsažených v roztoku do MnO/C kompozitu [111].............. 59 

Obr. 54 : XPS analýza MnO/C kompozitu po vytažení z roztoku polysulfidů [111]. ............. 59 

Obr. 55 : SEM analýza struktury A) Co-MOF před žíháním, B-D) Co/C kompozitu vzniklý 

po žíhání Co-MOF při 800°C [113]. ........................................................................................ 60 

Obr. 56 : TEM analýza struktury Co/C kompozitu [113]. ....................................................... 61 

Obr. 57 : XRD analýza Co/C kompozitu a srovnání s referenčními píky Co [113]. ............... 61 

Obr. 58 : Cyklická voltametrie Co/C elektrody, použitá rychlost skenu 0,5 mV/s [113]. ...... 62 

Obr. 59 : První dva nabíjecí a vybíjecí cykly Co/C elektrody proudem 25 mA/g [113]. ........ 63 

Obr. 60 : Dlouhodobé cyklování Co/C anody při různém zatížené od 0,2 do 5 C [113]. ....... 64 

 

 

 

  



Pokročilé systémy Lithno-iontových a Post-lithno iontových akumulátorů 

- 88 - 

10  Seznam tabulek 

Tab. 1 : Porovnání vlastností vybraných typů akumulátorů [3] [16] ....................................... 5 

Tab. 2 : Popis pro přípravu elektrod použitých uhlíkových materiálů ................................... 32 

Tab. 3 : Zastoupení jednotlivých prvků dle EDS analýzy MnO/C kompozitu [111] ............... 54 

Tab. 4 : Zastoupení jednotlivých prvků dle EDS analýzy Co/C kompozitu [113]. .................. 61 

 

 


