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Ing. Jifi Vondrak, DrSc. se narodil 15. fijna 1935 v Praze. B€hem vysokoSkolskych
studii publikoval prvni védeckou publikaci ,,Elektrické vlastnosti kysli¢niku olovnatého®.
Vysokou Skolu chemicko-technologickou, obor anorganicka technologie, podobor fyzikalni
chemie, ukon¢il s vyznamenanim v roce 1958. Od té doby je zaméstnan na Ustavu anorganic-
ké chemie Akademie véd Ceské republiky (diive CSAV). V roce 1966 podal a v roce 1967
obh4jil kandidatskou disertacni praci z oboru elektrokatalyzy vodikovych elektrod s nazvem
,»V1iv otravy rtuti na prepéti vodiku®. Od té doby se zabyva elektrochemii pevnych latek, ze-
jména polovodicl a interkalacnich sloucenin zejména v jejich vztahu k elektrochemickym
zdrojiim energie. Z tohoto oboru téz podal a v roce 1998 obhajil doktorskou disertacni praci
s nazvem ,,Elektrochemie interkalacnich sloucenin®. Je autorem nebo spoluautorem piiblizné
70 ptvodnich publikaci v mezinarodnich recenzovanych casopisech, né€kolika ptehlednych
referatd, jedné monografie, ptiblizné 50 pfispévkl na mezindrodnich konferencich a tady
praktickych ¢lankt v casopisech Amatérské Radio a Sdélovaci technika. Podle Science Cita-
tion Indexu maji jeho publikace pies 150 citaci (s vylou¢enim autocitact).

Od roku 1974 je ¢lenem zkuSebni komise pro statni zavérecné zkousky a od roku 1998
1 ve funkci pfedsedy. Kromé toho se spolu s Ing. Sedlafikovou podili na fizeni praci diplo-
mantl a bakalaft pfi vytvareni jejich zavérecnych praci; z této Cinnosti pochazi i ¢ast jeho

publikaci v posledni dob¢.



1. Uvod

1.1. Interkalacni a inserc¢ni slouceniny

Interkalacni a insercni sloucCeniny vznikaji reakci pevné latky — hostitele — s atomy,
ionty nebo malymi molekulami — hosty — tak, ze Castice hosta pronikaji do krystalograficky
definovanych mist v krystalech hostitele. Tento pochod lze provadét elektrochemicky, a proto
je podstatou fady technicky velmi vyznamnych baterii a dal$ich chemickych zdroji proudu.
Proto byl jeho vyzkum od sedmdesatych let vyrazné podporovan vSemi vyrobci téchto zatize-
ni. Kromé toho mnoh¢ latky typu hostitel se vyznacuji katalytickymi vlastnostmi a mohou
jevit 1 nékteré vlastnosti typické pro polovodice. Tyto jevy jsou popsany v piedlozené habili-
tacni praci, majici formu okomentovaného souboru 13 publikaci v mezinarodnich ¢asopisech
s impaktnim faktorem pfevazné nad 1,6 a s peclivym recenznim fizenim. Tyto prace jsou
shromazdény v piiloze habilitacni prace oznacené jako Ptiloha A a Cislovany v fadé A—1 az
A-13.

Elektrochemie pevnych latek tedy zahrnuje nékolik oblasti, z nichz pfedmétem této
habilitacni prace jsou tyto:

e clektrochemické reakce inser¢nich a interkalacnich sloucenin a jejich vyznam pro
elektrochemické zdroje proudu,

e clektrokatalyza reakci vyznamnych pro palivové ¢lanky,

e fotovoltaické jevy v elektrodach z interkala¢nich sloucenin.

Nejstars$i znamé inser¢ni slouceniny se nazyvaji tradiénim nazvem ,,wolframové¢ bron-
zy*“. Jsou to latky se strukturou podobnou perovskitim o formalnim slozeni A\WO3, kde koe-
ficient x dosahuje hodnot mezi 0 a 1. Jejich strukturu lze zndzornit obr. 1, kde strukturni jed-
notky WOg jsou zobrazeny obvyklym zplisobem jako osmistény. Uvnitt kazdého osmisténu se
nachazeji atomy wolframu, v rozich pak atomy kysliku. Kazdy ze 6 atomt kysliku je spolecny
dvéma sousednim osmisténiim (sdileni vrcholit) a vysledny molarni pomér proto odpovida
vzorci WOs;. V mezerach mezi osmistény se mohou vyskytovat a pohybovat dostatecné malé
ionty kovi, predevsim lithia, a ionty vodiku. Jejich naboj je kompenzovan volnymi elektrody

zaplnujicimi vodivostni pas.
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Obr. 1.

Struktura oxidu ReOs, od niz se odvozuji struktury wolframovych bronzt

y-3-MnQO.
ﬁ Li

Obr. 2.
Struktura 3,y - MnO, (nsutitu)

Technicky vyznamny systém je oxid manganiCity (viz obr. 2). Ten se vyznacuje
strukturou s linearnimi tunely dvou typa (struktura typu B+y, zvana nsutit a vznikla spojenim
struktur ramsdellitu a pyrolusitu). Zde pozorujeme sdileni hran a z toho plynouci sdileni jed-
noho atomu kysliku tfemi osmistény v souladu s vzorcem MnQO,. V priimyslové vyrabénych

bateriich se pak Casto vyuziva formy zvané nsutit a birnessit; ty obsahuji tunely obou typt.



Podobné jevy zname i v piipadé¢ oxidu titani¢itého.

Pro lithno-iontové baterie vyznamné jsou katodové materidly typu LiCoO,, jejichz
struktura je vrstevnata (viz obr. 3). Pravé pro tyto vrstevnaté latky, u nichz se obsah lithia mi-
ze ménit v Sirokych mezich, se uziva vyraz interkalacni sloucenina. Neziidka se vSak tento
vyraz uziva i pro celou skupinu latek zminovanych v tomto odstavci a nejinak tomu bude

1V této praci.

Obr. 3.
Vybrané typy struktur LiCoO; a ptibuznych latek

JakoZto hosté mohou vystupovat jednak kationty, naptiklad Li", Na" a dal§i, anionty
jako BF4', AsFs nebo ClO4 a rovnéz latky neutralni (AsFs nebo nami prokdzany SFe). Pro
kompenzaci naboje iontii vznikaji volné elektrony nebo diry, ¢imz se méni elektrickd vodivost
hostitele. Pondkud odli$na je inserce iontu H', a to vzhledem k jeho mimofadnym vlastnos-
tem. Inserce vodiku je vSak velmi vyznamna z hlediska aplikace v chemickych zdrojich prou-
du.

Predlozena habilitacni prace se tykéa elektrochemickych a chemickych reakei, jimiz

vznikaji €1 zanikaji interkala¢ni slouceniny a jejich obdoby. Zabyva se pouze systémy zajima-
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vymi pro elektrotechnologii, a to hlavné pro objasnéni pochodl v elektrochemickych zdrojich
proudu a jejich vyvoj.

Soucasny stav vyzkumu interkalacnich sloucenin a jejich praktické aplikace je popsan
v fad¢ monografii a piehlednych referatt [1 — 8] vCetné referatt autora a jeho zakt [9]. Sou-
¢asnému stavu vyvoje palivovych ¢lankli je rovnéz vénovana systematickd pozornost napii-

klad v [10]. Jde tedy o mimotadné zivé oblasti vyzkumu i primyslového vyvoje.

1.2. Vznik a hlavni metody pripravy
Interkala¢ni slouceniny vznikaji zpravidla n¢kterou z téchto metod:
a) pfima syntéza z hostitele a hosta,
b) syntéza elektrochemicka,
¢) pisobeni dalSich chemickych ¢inidel.
Vsechny tyto metody byly v pfedlozenych pracich vyuzity. Dluzno podotknout, ze
elektrochemickd ptiprava nebo rozklad interkalacnich sloucenin ma bezprostiedni obdobu

v reakcich probihajicich v nékterych chemickych zdrojich proudu.

1.3. Interkalac¢ni a inserc¢ni slouc¢eniny v chemickych zdrojich proudu

Idealni dvojice elektrodovych materidlii je takovy par materialti, které pfi procesu
nabijeni a vybijeni neméni svou makroskopickou ani mikroskopickou stavbu, tedy ani
morfologii, ani strukturu. Veskeré zmény v ideédlni dvojici probihaji tak, ze host v nabitém
stavu zapliuje hostitele elektrody jedné polarity a v procesu vybijeni se stéhuje do elektrody
druhé, pfi¢emz se slozeni elektrolytu neméni. Tak ziskame jednak velmi dlouhou dobu Zivota
elektrod, jednak potfebu nepatrného mnozstvi elektrolytu majiciho tak jen funkci pomocné
latky. To zndzorniuje obr. 4. Hlavnimi soucéstmi ¢lanku zobrazeného v tomto obrdzku jsou
dv¢ interkalacni elektrody (typu vrstevnatych sloucenin, naptiklad grafit a LiCoO,) a bezvody
elektrolyt obsahujici lithné soli. Pfi vybijeni se st€huji lithné ionty z jedné elektrody do druhé
a pfi nabijeni opacnym smérem, takze sloZeni elektrolytu se neméni.

Tak vznikaji lithno-iontové baterie, zvané v zahrani¢nich publikacich nazvy ,,rocking
chair cell” nebo ,,shuttlecock cell*.

Ve jmenovaném obrazku je schematicky naznacena dvojice elektrod interkala¢niho
typu vytvorenych z vrstevnatych sloucenin a lithné ionty putujici mezi nimi ptes elektrolyt,

jehoz sloZeni se tudiz neméni. V obrazku naznaceny smér proudu odpovida vybijeni, kdy se



kladné ionty st¢huji z kladné elektrody (vlevo) do zadporné elektrody (v obrazku vpravo).
Dluzno podotknout, ze i procesy v jinych elektrodovych materidlech maji podobny
charakter. Je tomu tak ptedevSim v Leclanchéovych ¢lancich s elektrodami Zn — MnO,
a jejich odvozeninéch, ve kterych reakce kladné elektrody spoc¢iva v piijimani ionti vodiku
do tunelt krystalové struktury MnO,, a rovnéz v lithiovych ¢lancich obsahujicich tento oxid

v kladné elektrodé.
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Obr. 4.

Schéma interkalacni lithiové sekundarni baterie (akumulatoru).

2. Prinos autora v drivéjSich pracich

V roce 1967 popsali Bockris, Sepa a Damjanovié¢ [11] pozoruhodné elektrochemické
vlastnosti sloucenin zvanych wolframové bronzy. Jsou to inser¢ni ¢i interkalacni slouceniny
oxidu wolframového s rtiznymi kovy a jejich sloZeni lze proto popsat obecnym vzorcem
MWOs3, kde M je jakykoli kov. Vysledky citované prace a n¢kolika dalSich navazujicich
sd€leni se sice ukazaly jako nespravné, staly se vSak vyznamnym impulzem pro rozvoj inter-

kala¢ni elektrochemie a dalSich odvétvi elektrochemie pevné faze. Také autor se proto zacal



zabyvat wolframovymi bronzy a inser¢nimi slouc¢eninami viibec. Po prvni praci o elektro-
chemii neobvyklé slouc¢eniny — monoxidu skandia ScO [12] pak vznikla série praci, jez vyus-
tily jednak v objevu soucasné interkalace Cili kointerkalace dvou hosti do oxidu wolframové-
ho a wolframovych bronzii a pfedev§im vytvoreni matematického modelu popisujiciho proces
vratné interkalace na zdklad¢ makrofyzikalnich veli¢in, jimiZ je zména objemu krystalu vy-
voland interkalaci a s ni svazana zména chemického potencialu hosta v krystalu. Tato teorie
pak byla pouzita k matematickému modelovani difuznich procest v interkalacnich elektro-
chemickych materidlech a k interpretaci experimentalnich dat [13 — 17]. Logickym pokraco-
vanim potom byly studie elektrochemickych procest vyuzitelnych pro konstrukci chemickych
zdroju elektiiny a jinde [18].

Interkala¢ni slouceniny se vyznacuji tim, Ze obsahuji Céstice hosta, jejichz naboj je
kompenzovan elektrony nebo dirami, a tudiZ jejich vodivost je témét vyhradné elektronicka.
Pokud vsak je ndboj pohyblivych castic kompenzovan pevné zabudovanymi ionty, vytvori se
tuhy iontovy vodi¢. Ty maji znacny vyznam pro technologii chemickych zdroji proudu
a obdobné pouziti. Proto jsme se jimi rovnéz zabyvali, i kdyz plivodné jen jako vyhledova
nahrada za kapalné elektrolyty. Do dostate¢né polarnich organickych vysokomolekularnich
polymert (polyethylen oxid, polymethyl metakrylat aj.) je totiz mozné zabudovat anorganické
soli, jako jsou rtzné soli lithia, a obdrzet tak iontové vodivy polymer majici znacny vyznam
pro technickou lithiovou elektrochemii a zejména lithné baterie.

To je rovnéz predmétem predlozené habilitacni prace.

3. Predmét habilita¢ni prace
3.1. Nastin

Pfedmétem sjednocujicim vSechny c¢asti souboru tvoficiho tuto habilitacni préci je
vyuziti interkalacniho principu v modernich chemickych zdrojich elektrického proudu. Prace
tak zahrnuje tyto skupiny procesti:

e interkalace lithia a sodiku do oxidickych elektrodovych materiali,

interkalacni procesy v lithiovych bateriich,

e interkalace vodiku do wolframovych sloucenin,

e zvySeni pietizitelnosti kysliko-vodikového palivového ¢lanku pouzitim elektroka-
talyzatora se schopnosti interkalace,

e studium iontovych vodi¢t vhodnych pro interkalacni chemické zdroje proudu.
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3.2. Interkala¢ni reakce v bateriich z hlediska termodynamiky a Kinetiky

Napéti sekundarniho clanku ¢i akumuléatoru naprazdno je v podstaté dano rozdilem
rovnovaznych potencialii elektrodovych reakci obou jeho elektrod a proudova zatizitelnost
pak je urcena rychlosti, s jakou pfislusné chemické zmény méni makrocastice elektrodové
hmoty v celém jejich objemu. V mnoha ptipadech, predevsim v sekundarnich ¢lancich vyuzi-
vajicich interkalacni princip, je tento proces v podstaté fizen difuzi hosta do Castic hostitele
a zp¢et.
teorie popisujici rovnovazny vztah mezi chemickym potencidlem hosta i a jeho pomérnou
koncentraci x (zpravidla vztazenou jako stechiometricky pomér k jedné formuli hostitele):

W=EF = p° + u' . x+RTIh—— (1)
I-x
Rovnice (1) zahrnuje 1 vliv pfitomnosti hosta na energetické vlastnosti hostitele, a to prostred-
nictvim parametru .

Koeficient p' = AV?/(2 V, x) pak uréuje, jak se méni fyzikalni vlastnosti hostitele pro-
nikdnim dal$iho hosta do mtizky jiz ¢astecné obsazené. Tyto zmény se projevuji navenek jako
zmény molarniho objemu AV hostitele 0 molarnim objemu V) pii jednotkové koncentraci x =
1. Vztah plati jako kazdy vztah rovnovazné termodynamiky bez ohledu na fyzikalni podstatu
vzajemného piisobeni hosta a hostitele a byl odvozen za téchto predpokladi:

a) izotermni objemova kompresibilita x je ¢iseln¢ shodnd pro stlaceni i expanzi mfiz-

ky a neni zavisla na koncentraci hosta x,
b) Castice hosta nevytvareji zadné ani ¢astecné pravidelné uspotradani €ili nadstrukturu
a jsou tudiz rozlozeny nahodile,

¢) pii pomérné koncentraci x = 1 jsou vSechna mista pfistupna pro hosta pln¢ obsaze-

na.

Protoze hnaci silou difuze neni gradient koncentrace, nybrz gradient chemického po-
tencialu, je hodnota zdanlivého difuzniho koeficientu (pfi uziti gradientii koncentrace) D kon-
centrac¢né zavisla dle Darkenovy teorie a fidi se vztahem:

D=D".[1+K x],
kde koeficient K je v jednoduchém vztahu s veli¢inou ul, a druhy Ficktv zakon je tfeba for-

mulovat jako:
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v némz prostorovou soufadnici zna¢ime symbolem & .

Takto modifikované vztahy pro neustalené difuzni procesy byly feSeny pro fadu riz-
nych, pro elektrochemickou kinetiku specifickych okrajovych podminek [A—1], [19] a ziskané
vztahy pak slouzily k vyhodnocovani vysledkti ziskanych na rGznych interkalacnich systé-
mech. Numerické modelovani difuznich elektrochemickych pochodt mtize slouzit i jako na-
zornd pomtcka pro jejich vyuku. K feseni uvedené parcialni diferencialni rovnice byl pouzit
modifikovany implicitni postup Feldbergiiv zalozeny na metod¢ konec¢nych diferenci a feSeni

soustavy s tridiagonalni matici.

3.3. Pristup k rFeSeni

Vid¢i myslenkou predkladaného souboru publikaci je vyuziti interkala¢niho principu
pro elektrochemické zdroje proudu a ptibuzné aplikace. Tomu je také podrtizen ptistup k fese-
ni. Jako hlavni metodika se uzivaji standardni elektrochemické techniky modifikované pro
dany ucel. K tomu pak pfistupuji fyzikalné chemické metody popisu zplodin reakei a testova-
ni materialti v modelovych ¢lancich. Analogie elektrochemické a chemické interkalace byla
vyuzita pro vyzkum interkala¢nich procest v jinych, pro elektrochemii dilezitych latek. Ko-
necné, interkalacni latky byly testovany i jako elektrokatalyzatory pro kyslikové elektrody

palivovych ¢lanku.

4. Dosazené vysledky
4.1. Zakladni vyzkum

Jako cisté zakladni vyzkum lze uvazovat predevSim ptipravu novych interkala¢nich
systémt elektrochemickymi metodami a popis jejich vlastnosti. Sem patii predevsim elektro-
chemickd interkalace sodiku do y— modifikace oxidu manganicit¢ho a jeji vysvétleni na za-
klad¢ krystalografickych vlastnosti této hostitelské latky [A—7], [20]. Tato latka obsahuje dva
druhy tuneli. Zatimco lithium mtze vstupovat do obou z nich, vétsi iont sodikovy pak pouze
do tunelt vétSich rozméra. Tato reakce je vratna a k jejimu popisu byly s uspéchem pouzity
[A-1].

Podobnou strukturou se vyznacuje dvojice latek TiO, a RuO, (oxid titanicity a ruthe-
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nicity), jez tvofi tuhé roztoky s libovolnym pomérem koncentraci obou slozek. Ob¢ latky maji
témet shodné rozmeéry krystalové miizky a 1iSi se jen existenci dalSiho prazdného pasu v pa-
sovém diagramu u RuO,. Ten je proto kvasikovovy, zatimco v ptipadé TiO; je tento pas zcela
zaplnén a TiO; je velmi malo vodivy polovodi€ s §ifi zakdzaného pasma vétsi nez 3 eV. Prace
[A-9] prokazala, ze pro snadny prib¢eh interkalace donorového typu je bezpodminecné nutna
dostate¢né velka hustota elektronovych hladin na Fermiho mezi umoziujici piijeti elektronii
kompenzujicich naboj hosta a Ze dokonce tato velic¢ina pfimo uruje mezni koncentraci inter-
kalatu. Jev vysvétlujeme tim, ze pii donorové interkalaci ionty vstupuji z elektrolytu do dutin
miizky, zatimco jejich naboj kompenzujici elektrony postupné zapliiuji vodivostni pas na
urovni Fermiho meze. Naopak do polovodivych oxidil interkalace sice probiha, ale mnohem
mén¢ snadno a rozdil elektrochemickych potencidlli interkalace odrazi rozdily v poloze Fer-
miho hladiny v kovovém a polovodivém materidlu jinak stejnych vlastnosti.

Prokazano bylo samoziejmé i opacné puisobeni interkaldtu [A—8]. Pfi ném se interka-
laci lithia do oxidu TiO, a WOs3 nejen Ze zvySuje elektrickd vodivost, ale pisobi i zanik foto-
voltaického jevu ve vrstvé polovodice bezprostiedné sousedici s elektrolytem a chovajici se
jako Schottkyho ptechod.

Bez zajimavosti neni ani elektrochemické interkalace lithia do dalSich materialt.
Krom¢ fady oxidli ScO — TiO — VO — NbO, kdy lithium vstupuje do vakanci kationtové pod-
miizky [A-2], byl prokdzadn 1 proces interkalace lithia do oxidovaného supravodice

YBa,;Cu307, majici rovnéz vliv na jeho supravodivost [A—4].

4.2. Interkalac¢ni procesy v elektrodovych materialech pro primarni ¢lanky

Studium elektrochemickych interkalacnich procesi v materidlech vhodnych pro elek-
trody primarnich ¢lankt tvoftil predev§im blok praci vychazejicich z informaci ziskanych na 1.
a 2. mezindrodni konferenci o lithiovych bateriich, a to predevSsim z praci Rouxelovych
a Yamamotovych. V jejich ramci byla pfedev§im zkoumana elektrodova reakce vrstevnatého
oxid-chloridu chromitého v podminkach elektrochemické interkalace a chovani oxidi chromu
o slozeni Cr30g, Cr;0Os a dalSich [A-3], [A—5]. Z téchto materidli byly dokonce sestrojeny
zapouzdrené Clanky velikosti 2025, a to ve spolupraci s tehdejSim statnim podnikem Bateria

Slany.
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4.3. Elektrodové materialy pro sekundarni ¢lanky

Jednou z velmi dilezitych elektrodovych hmot pro kladné elektrody sekundarnich
lithiovych a lithno-iontovych baterii jsou oxidy typu Li;xCoO, a Li1+xNiO,. Hlavni problém
omezujici zivotnost téchto elektrodovych materialt je pifiliSné ochuzeni o lithium, které mtize
nastat pfi prebijeni téchto sekundarnich ¢lanki. Dnes nabizené ¢lanky proto obsahuji elektro-
niku tomuto piebijeni zabranujici. Podstatou problému je zhrouceni vrstevnaté struktury mate-
ridlu pfi odstranéni vétSiho mnozstvi lithia z mezivrstevnich rovin a postupné piiblizovani
hypotetickému nestabilnimu vrstevnatému oxidu CoO,. Pfedmétem prace [A—6] je pokus za-
branit tomuto zhrouceni a tim i destrukci elektrody tim, ze v materidlu je ¢ast lithia nahrazena
sodikem. Sodné ionty jsou v disledku svého vétsiho poloméru daleko méné pohyblivé a pfi
ptebijeni, které jiz ohrozuje stalost miizky Li;xCoO;, proto odstranéni sodnych ionti nehrozi
a material o sloZzeni Li;+NayCoO; je vii¢i piebijeni mnohem odolnéjsi.

V dnesnich lithiovych a lithno-iontovych sekundérnich ¢lancich se zpravidla uzivaji
materialy o slozeni LijxCoiyNiyO, v némz nadbytek iontl niklu pisobi obdobnym zpiso-
bem.

Lithno-iontové baterie zpravidla uzivaji jako zapornou elektrodu uhlik. To umoznilo
vyloucit uzivani kovového lithia, predstavujiciho jisté pozarni nebezpeci, a nahradit ho inter-
kala¢ni reakci lithnych iontl. Elektrochemicka interkalace do grafitu je, jak uz v tivodu bylo
zminéno, jednim z nejdéle znamych interkalacnich procest a je svazana s vrstevnatou struktu-
rou tohoto materialu. Casto se viak téZ uvazovalo pouZiti jinych uhlikatych materialt, jez
maji vyraznou amorfni strukturu. Prace [A—10] se zabyvala srovnanim rtiznych druht poloa-
morfniho uhlikatého materialu, a to sazi rizného druhu. Porovnanim jejich vlastnosti se uka-
zalo, ze reakce na zaporné elektrodé nema charakter interkalac¢ni, tj. objemové reakce, ale je

uzce svazana s povrchem uhlikatych ¢astic.

4.4. Bifunkéni katalyzatory pro palivové ¢lanky

Kyslikovodikové palivové ¢lanky ke své ¢innosti vyzaduji dvé elektrody opatiené ka-
talyzatory piislusnych elektrodovych reakci. V dosavadnim provedeni palivovych ¢lankl se
témet vyhradné uzivaji katalyzatory na bdzi uhliku impregnovaného nepatrnym mnozstvim
kovli skupiny platiny. Vyvinuli jsme specidlni katalyzator piipravovany chemickou cestou
reakci manganistanu draselného s uhlikem o velmi dobré elektrické vodivosti a mimoradné

velkém mérném povrchu. Reakci vznikly oxid manganu dobie Ipi na zrnech uhliku a je s nimi
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ve vyborném elektrickém kontaktu, takze celkovy vnitini odpor elektrody je nizky. Navic
katalyzator je velmi levny a mlize byt v elektrodé obsazen ve velkém mnozstvi. To jednak
kompenzuje jeho mensi ucinnost a jednak umoziuje jeho ¢innost jakozto interkalacni elektro-
dy sekundarniho ¢lanku, a to reakci interkalace vodiku a jeho zpétné odstranéni nadbytkem
plynného kysliku. Ziska se tak elektroda dobte snasejici kratkodoba pietizeni a pulzni odbéry
a navic se rysuje moznost sestrojeni akumulatoru nabijen¢ho ptivodem vodiku a kysliku pii-
mo do ¢lankt. Princip vzbudil zna¢ny ohlas na konferenci CHISA v roce 1996 [21] a byl pu-
blikovan jako editorem Casopisu vyzadana publikace [A—11]. Na ni pak navazuje publikace
[A-12].

Stejny princip ptipravy elektrodovych hmot byl Gspésné vyuzit i pro kladné elektrody
lithiovych sekundérnich baterii [22]. Také v tomto piipad€ se ptiznivé projevuje zkraceni di-
fuzni drahy, zvétSeni aktivniho povrchu a zlepSeni elektrického kontaktu na proudovou zati-

zitelnost kladnych elektrod lithiovych ¢lankd.

4.5. Pevné a gelové elektrolyty pro interkalaéni pochody

Nedilnou slozkou vsech elektrochemickych systémi je elektrolyt. Pro lithiovou inter-
kala¢ni elektrochemii pak musime pouzit naprosto suchy elektrolyt obsahujici lithné soli. Ka-
palné elektrolyty se pfipravuji rozpusSténim takové soli v bezvodych organickych rozpouste-
dlech ptfiméfenych vlastnosti. Takové rozpoustédlo musi byt predev§im aprotické, coz zna-
mena, Zze jeho molekula neobsahuje zadny ,,kysely®, tj. reaktivni atom vodiku. Déale musi mit
dostate¢né vysokou pomérnou permitivitu.

Jednim z takovych rozpoustédel je propylenkarbonéat o vzorci:

CH,—CH —CH,

O\C /O
PN

O O

jehoz pomérnd permitivita € = 40 — 50 se pfiblizuje permitivité vody. Je vybornym rozpouste-

dlem jak pro organické latky a polymery, tak i pro anorganické soli.
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Pro moderni lithiové a lithno-iontové baterie, jakoz i pro elektrochromni displeje
a modulatory svétla a superkondenzatory pak hledame elektrolyty pokud mozno plastické
nebo gelovité konsistence. Takové gely lze pfipravit mimo jiné rozpusSténim vhodného poly-
meru v organickém elektrolytu.

Predmétem prace [A—13] a [23] je novy, nami vyvinuty gelovity elektrolyt pfipraveny
polymeraci polymethylmetakrylatu (PMMA) obsahujiciho ptidavek roztoku lithné soli v pro-
pylenkarbonatu a odlévanim do formy tenké folie. Prace obsahuje stanoveni hlavnich elek-
trickych vlastnosti téchto gelovitych elektrolyti. Pro stanoveni podilu jednotlivych iont
(ionty Li" a anionty ClO4 nebo BF,) byla vyvinuta novd metoda zaloZena na méfeni rovno-
vaznych potenciali koncentracnich ¢lankt s lithiovymi elektrodami. Vysledkem méfeni je
zjisténi, Ze ionty lithia jsou daleko méné pohyblivé nez daleko vétsi anionty. Elektrolyty jsou
pouzitelné pii teplotach do —25 az —40°C; pii vétsim ochlazeni dochazi k pfeméné polymeru
ze stavu elastomerniho do krystalického. To je provdzeno znacnym stoupnutim mérného od-
poru a uplatnénim kapacitniho charakteru jeho chovani. AvSak i pii teplotach pod touto tep-
lotou transformacniho piechodu je efektivni permitivita bliz§i permitivité kapalného propy-
lenkarbonatu spiSe nez polymethylmetakrylatu. To spolu s vysokou vodivosti gelii ukazuje na

charakter ulozeni molekul polymeru v gelu.
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5. Souhrn

Predmétem praci tvoticich tuto habilitani praci je reakce elektrochemické interkalace
a jeji vyznam pro technologii chemickych zdrojt proudu.

Ptinos pro zékladni vyzkum spociva v vybudovani termodynamického a kinetického
pohledu na interkala¢ni reakci a v objasnéni interkala¢nich reakci v n¢kolika dosud nezna-
mych systémech. Z hlediska aplika¢niho je podstatny vyvoj lithiového ¢lanku s katodou
z oxidli chromu, zvyseni Zivotnosti LiCoO,, vyvoj nového druhu elektrokatalyzatoru pro pali-
vové Clanky a ovéfeni ¢innosti gelového polymerniho elektrolytu s dobrou mrazuvzdornosti

pro lithné baterie a elektrochromni prvky.

6. Zavér
Spoleénym zamérem pii formulaci Gloh pro ptredkladané publikace a pro habilitacni
praci z nich slozenou bylo:
a) prohloubit nase znalosti o elektrochemickych i chemickych interkalacnich proce-
sech zejména se vztahem k elektrotechnologii,
b) wvyuzit tyto procesy pro vyvoj pokrocilych technologii v oblasti chemickych
zdroji proudu a elektrochromnich modulétorti svétla.
Po metodické a organiza¢ni strance bylo vyznamné maximalni zaclenéni studentt
do téchto praci tak, aby tito studenti ziskali co nejvétsi znalosti v oblasti samostatné tvirci

prace.
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8. Abstract

The electrochemistry of intercalation compounds plays a great role in modern electro-
chemical power sources. First, the thermodynamics and diffusional kinetics of their formation
was analysed. As the main part, the insertion of lithium into variety of materials was studied.
Transition metal monoxides, manganese, cobalt, titanum, tungsten, and chromium oxides and
high-temperature superconductors were used as host substances. General rule concerning the
dimensions of host lattice and ionic ratio of inserted particles was established. It was con-
firmed by observation of sodium insertion into y-MnO,, which proceeds in the broader chan-
nels only. The LiCoO, compound was stabilised successfully by co-intercalation of sodium,
again indicating the importance of ionic radii. A coin battery 2025 size was manufactured
using chromium oxides.

Finally, two new systems or compounds were prepared and their properties investi-
gated. First. It is a new gel polymer electrolyte based on PMMA gels and suitable for electro-
chromics and lithium ion batteries. Second, a new electrocatalyst for oxygen electrodes of
hydrogen fuel cells has shown an enhanced capacity which offered better function of the fuel

cell battery in the case of short current overloads, the catalyst being called as bifunctional.
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