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ABSTRAKT

Tématem diplomové prace jsou akumulatory lithium-sira se zaméfenim na stanoveni nej-
vhodnéjsiho poméru slozek katodového materialu. Prvni dvé kapitoly poskytuji tvod do
problematiky elektrochemickych zdrojd energie a strucny prehled nejcastéji pouzivanych
primarnich a sekundarnich baterii. BlizSi pozornost je nasledné vénovana lithno-iontovym
akumulatorim a akumulatordm lithium-sira, v praci jsou popsany jejich principy funkce,
nejcastéji pouzivané materidly a vyhody/nevyhody danych technologii. Dalsi kapitola je
zaméfena na méfici metody, jejich principy a Ucel. Experimentalni ¢ast prace je véno-
vana volbé vhodného postupu pripravy elektrodové pasty a poté zejména vyhodnoceni
a srovnani elektrochemickych vlastnosti vzork( s péti rozdilnymi poméry slozek aktiv-
niho materiadlu. Procentudlni pomér siry v téchto pripravenych vzorcich je v rozmezi
64-88 hm. % s cilem prozkoumat vliv zvySovani obsahu aktivniho materidlu na vlastnosti
¢lanka.

KLICOVA SLOVA

Clanek, baterie, akumulator, lithno-iontovy, lithium-sira, sira, katodovy materiél, cyklicka
voltametrie, galvanostatické cyklovani

ABSTRACT

This master’s thesis deals with a topic of determination of the most suitable ratio of
cathode materials for the lithium-sulfur systems. The first two chapters provide a general
introduction to the topic of electrochemical energy sources and present the commonly
used primary and secondary battery systems with emphasis on their characteristics and
applications. The core of the theoretical part is dedicated to lithium-ion and lithium-
sulfur batteries, their working principles along with the benefits or drawbacks related to
the particular systems, and widely used materials. The experimental part briefly com-
ments on determining the suitable electrode paste preparation method, the subsequent
main part is focused on evaluation of electrochemical performance of cells using different
ratios of cathode materials. Five samples of cathode materials were prepared, where the
sulfur ratio is in range from 64 to 88 wt.%. Finally, the comparison of all prepared ratios
in terms of their electrochemical properties is provided.
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Uvod

Vyuzivani elektrické energie je pro lidstvo v dnesni dobé tak samoziejmou a ne-
odmyslitelnou soucasti kazdodenniho Zivota, ze si jej v kazdodennim shonu témeér
neuvedomujeme. Pritom nam umoznuje nejen bavit se, komunikovat s nejblizsimi ¢i
prepravovat se, ale mnohym lidem poskytuje praci a pomahda i zachranovat lidské
zivoty. Udalosti poslednich mésicti pak jesté duraznéji ukazaly, jak nepostradatelna
pro nas v dnesni dobé elektricka a elektronicka zarizeni jsou a Ze v soucasnosti hraji

podstatnou roli v zivoté vetsSiny z nas.

Ackoli byla existence elektrické energie lidstvu znama jiz od pradavna, trvalo
velmi dlouho, nez doslo k prvnim tspésnym pokusim o jeji vyuziti, vyrobu ¢i skla-
dovani. Termin baterie byl poprvé pouzit v 18. stoleti americkym védcem Benjami-
nem Franklinem a prvni skutec¢na baterie byla vyrobena zanedlouho poté, konkrétnée
v roce 1800 italskym fyzikem Alessandrem Voltou. Tato baterie, nazyvana Voltuv
sloupec, byla tvorena sloupcem stridavé naskladanych zinkovych a médénych plati,
oddélenych plsti nasdklou solnym roztokem ¢i octem. Tuto konstrukci sestavajici
ze dvou elektrod oddélenych elektrolytem dnes nazyvame jako galvanicky clanek

a jedna se o elektrochemicky zdroj elektrické energie.

Od dob Voltova sloupce prosly elektrochemické zdroje el. energie obrovskym
vyvojem a v soucasné dobé je na trhu nepfeberné mnozstvi baterii o riznych che-
mismech a parametrech, volba vhodného typu zavisi zpravidla na dané aplikaci.
Jednim z nejrozsitenéjsich typh jsou lithno-iontové baterie, popularni diky svym
vybornym elektrochemickym vlastnostem a komeréné rozsitené zejména v oblasti
prenosné elektroniky. Od roku 1991, kdy byl predstaven prvni komercéné vyrobeny
lithno-iontovy ¢lanek, ovSem vyzkum znac¢né pokrocil a soucasné lithno-iontové ba-
terie se prudce blizi svym technologickym limitim. V poslednich letech je proto
pozornost soustfedéna k moznym alternativam, které by svymi parametry byly do-

stacujici pro neustale se rozvijejici oblast elektroniky a elektromobility.

Jednou z téchto alternativ jsou i systémy lithium-sira, které jsou tématem této
diplomové prace. Nizka cena, vysokd dostupnost a velka teoreticka specificka ka-
pacita siry ¢ini akumulatory Li-S jednim z perspektivnich kandidatt pro vyuziti
ve vyse zminénych aplikacich, nicméné v soucasné dobé vyvijené systémy stale trpi
fadou problémi, které zabranuji jejich Sirsimu vyuziti. Cilem této diplomové préace
je prozkoumani a zhodnoceni vlivu slozek katodového materidlu na vysledné elek-

trochemické vlastnosti akumuldtoru lithium-sira.



1 Problematika baterii

Pojmem baterie oznacujeme elektrochemické zdroje energie, ve kterych, jak jiz sa-
motny termin napovida, dochazi k preméné chemické energie na energii elektrickou.
K této preméné dochazi béhem oxidac¢né-redukénich (redoxnich) reakei. U nékterych
typu baterii jsou tyto reakce reverzibilni, v tom pripadé mluvime o tzv. dobijitel-
nych bateriich. Pokud pTipojime baterii v nevybitém stavu do elektrického obvodu,
zacnou tyto oxidacné-redukeni reakce samovolné probihat a v jejich dtsledku bude

obvodem prochazet elektricky proud [1].

V tomto kontextu je vhodné upozornit na rozdil mezi terminy clinek a baterie.
Jako clanek oznacujeme elektrochemicky systém, ktery do obvodu dodava elektric-
kou energii v dusledku primych chemickych premén, jednda se v podstaté o zakladni
stavebni jednotku baterii. Jako baterii pak oznacujeme celé zarizeni sestavajici z jed-
noho ¢ vice ¢lankt, proudovych terminalt, obalu a popr. dalsich doplnkovych kom-
ponent. V zavislosti na pozadavcich na parametry baterie mohou clanky byt zapo-

jeny sériove, paralelné, nebo v kombinaci [1].
Elektrochemicky ¢lanek zpravidla sestava ze ¢tyt zakladnich komponent [1][2]:

» Katoda (kladna elektroda) — pri vybijeni prijima elektrony z vnéjsiho obvodu,
dochézi k jeji redukci

o Anoda (zdporna elektroda) — pri vybijeni odevzdava elektrony do vnéjsiho
obvodu, dochazi k jeji oxidaci

o Elektrolyt — kapalné ¢i pevné iontové vodivé médium, které zprostredkovava
pfenos naboje mezi kladnou a zapornou elektrodou béhem nabijeni/vybijeni
¢lanku

e Separator — jeho hlavni funkei je zabranit primému kontaktu elektrod a sou-
casné byt propustny pro elektrolyt, aby byl zajistén prenos naboje mezi elek-

trodami

1.1 Zakladni terminologie

Pr1i popisu parametrii ¢i charakteristik baterii jsou nejcastéji uzivany nasledujici po-

jmy a veli¢iny:

Napeéti baterie
Pii popisu napéti baterie rozliSujeme mezi napétim nominalnim a skutecnym.
Tzv. nomindlni napéti je udavano vyrobci pro jednotlivé druhy baterii a jedna se

o prumeérné napéti baterie. Skutecné napéti je pak napéti namérené mezi svorkami



baterie v kterémkoli okamziku a je proménné v zavislosti na stupni nabiti baterie.
Pri popisu stavu baterie se téz casto objevuje pojem cut-off voltage, ktery oznacuje
minimalni pripustné napéti baterie, resp. hodnotu napéti, pri které baterii povazu-

jeme za vybitou, pri dalsim vybijeni by jiz mohlo dojit k degradaci komponent [3].

Kapacita baterie

Jednim z nejcastéji sklonovanych pojmu je kapacita baterie. Udava mnozstvi
elektrického naboje, které je baterie béhem vybijeni schopna dodat a jeji zakladni
jednotkou je ampérhodina (Ah). RozliSujeme opét nékolik rozdilnych podtypu ka-
pacity:

o Specifickd (gravimetrickd) kapacita — jedna se o mérnou veli¢inu, konkrétné
mnozstvi naboje na jednotku hmotnosti aktivni latky. Jeji typickou jednotkou
je Ah/kg. Specifickd kapacita je teoreticky tdaj, ktery zavisi na chemickém
slozeni a strukture materialu.

o Volumetricka kapacita — obdobné jako v pripadé specifické kapacity se jedna
o mérnou veli¢inu, v tomto pripadé o mnozstvi naboje na objemovou jednotku
materidlu, tudiz jednotkou je Ah/l.

o Nominalni kapacita — jedna se o vyrobcem udavany tudaj, jenz zavisi kromé
vlastnosti baterie také na konkrétnich podminkach vybijeni (napf. pouzity
vybijeci proud). Zakladni jednotkou je Ah.

o Skutecna kapacita — jedna se o redlnou kapacitu baterie v konkrétnim caso-
vém okamziku, zavisi kromé inherentnich vlastnosti baterie také na provoznich

podminkach.

Vybijeci/nabijeci proud

Jedna se o velikost proudu, kterym baterii vybijime/nabijime. Vybijeci proud se
casto udava v jednotkach C (tzv. C-rate), kterd je odvozena od kapacity baterie.
Hodnota 1C pro baterii o kapacité 100 mAh je 100 mA, tedy hodnota proudu, pii
které dojde k vybiti baterie za dobu 1 h [3].

Energie a energeticka hustota
Prostym vynasobenim napéti a kapacity baterie ziskame tidaj o mnozstvi energie,
které baterie dokaze dodat. Jeji jednotkou je Wh. Stejné jako v pripadé kapacity lze

odvodit i mérnou energii, resp. energetickou hustotu, ktera se udava v Wh/kg [2][3].
Vykonova hustota

Vykonova hustota udéava vykon baterie na jednotku hmotnosti, tedy W /kg. Tento

udaj je zavisly na provoznim napéti baterie a pouzitém vybijecim proudu [3].
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SEI vrstva
Jednda se o velmi tenkou (v fddech nanometri) vrstvu na povrchu lithia ¢i li-
thiovaného grafitu, kterd vznika pfi reakci s uréitymi druhy elektrolyt. Jedna se

o specifickou reakéni vrstvu, kterd je elektronové izolacni a soucasné iontové vo-
diva [2].

Vnitini odpor

Vnitini odpor baterie popisuje hodnotu odporu uvnitt samotného ¢lanku (ne-
zahrnuje napt. prechodové odpory dalsich komponent bateriového celku). S jeho
rostouci hodnotou dochézi ke snizovani i¢innosti a teplotni stability baterie, jelikoz
se vetsi Cast energie preménuje na teplo. Jeho hodnota je zavisla na mnoha faktorech
jako staii baterie, jeji konstrukce, provozni podminky, pouzité materialy, nabijeci/-

vybijeci proudy apod. [3].

Uroven nabiti a hloubka vybiti

Uroveti nabiti (State of Charge, SOC) a hloubka vybiti (Depth of Discharge,
DOD) jsou komplementarni veli¢iny udavajici, do jaké miry je baterie nabita ¢i vy-
bitd. Jedna se o procentualni vyjadreni aktudlni kapacity v poméru k maximélni
kapacité baterie. Pro ptiklad: SOC = 100 % (a soucasné DOD = 0 %) znadi plné
nabitou baterii. V literatufe je ¢asto zminovano, ze neni vhodné vybijet baterie az

na DOD = 100 %, jelikoz se tim vyrazné snizuje jejich zivotnost [3].

Zivotnost baterie

Zivotnost baterie je definovana poctem nabijecich/vybijecich cykli, v rdmci kte-
rych baterie vyhovuje vSem predem stanovenym kritéritim. Pocet cykli je silné za-
visly na provoznich podminkach baterie jako je nabijeci/vybijeci proud, hloubka

vybiti, ale také podminky prostfedi (teplota, tlak...) [3].

1.2 Déleni ¢lanka a baterii

Existuje mnoho kritérii, podle kterych je mozno baterie délit do riznych katego-
rif, napt. napéti, velikost, pouzité materidly, tvar apod. Na jejich zakladé lze pak
zvolit baterii vhodnou pro konkrétni aplikaci podle toho, jaka vlastnost je pro nas
klicova. Nejcastéji pouzivané déleni je vSak na baterie nedobijitelné, téz nazyvané
primérni, a dobijitelné, neboli sekundéarni baterie ¢i akumulatory. Primarni ¢lanek je
schopen elektrickou energii dodat pouze jednou, kdezto akumulatory je mozné opé-

tovné nabit a pouzivat je opakované. Jako specidlni typ primarnich ¢lanku lze uvést
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palivové ¢lanky, u nichz narozdil od baterii aktivni materidl neni pfimo jejich sou-

¢asti, nicméné dochazi k jeho doplnovani v momenté, kdy chceme ¢lanek pouzivat [1].

1.2.1 Primarni ¢lanky

Priméarni ¢lanky jsou casto pouzivané zdroje energie v prenosnych ¢i malych elek-
trickych zatizenich jako jsou dalkova ovladani, fotoaparaty, hodinky, hracky, svitilny
apod. Jsou zpravidla lehké a pri vyrobé je mozno prizptsobit jejich tvar a velikost
dané aplikaci, nejcastéji se lze setkat s valcovymi ¢i tzv. knoflikovymi bateriemi.
Prestoze je lze pouzit pouze jednou a po jejich vybiti je povazujeme za znehodno-
cené, jsou stale relativné popularni diky dlouhé skladovatelnosti, jednoduché kon-

strukei, vysoké spolehlivosti a v neposledni fadé také prijatelné cené [1].

Ackoli existuje mnoho funkénich kombinaci katodovych a anodovych materiala
pro pouziti v primarnich ¢lancich, pouze nékteré z nich spliuji parametry dostatecné
pro praktické vyuziti. Nejcastéji vyuzivanym anodovym materidlem je zinek, jelikoz
je dostupny, ma prijatelnou cenu, vykazuje dobré elektrochemické vlastnosti je kom-
patibilni s vodnymi roztoky. V oblasti katodovych materiali je velmi ¢asto pouzivan
oxid manganicity MnO,. NiZe je uveden strucny prehled nejznameéjsich a komercné

vyrabénych druhi primarnich ¢lanku [1].

Leclancheiv ¢lanek

Leclanchetiv ¢lanek byl vynalezen v roce 1868 francouzskym védcem a inzenyrem
Georgesem Leclanchém a jednda se o nejdéle pouzivany komeréné tspésny typ su-
chych ¢lank, ackoli byl postupem cCasu nahrazen novéjsimi alternativami s lepsimi
vlastnostmi a dnes uz se bézné nepouziva. Jeho napéti naprazdno se pohybuje ko-
lem 1,5 V, energeticka hustota se uvadi 80 Wh/kg. Ackoli je béZné oznacovan jako
suchy ¢lanek, dle pivodniho navrhu obsahoval jako elektrolyt nasyceny vodny roz-
tok chloridu amonného [(NH,4)Cl|, zaporna elektroda byla zinkova a uhlikova kladna
elektroda byla umisténa spolec¢né s praskovym MnQOs v porézni keramické oddélovaci
nadobé. Pozdéji vsak doslo k tpravam tohoto systému do znamé podoby suchého
clanku, kdy zinkova nadoba soucasné slouzi jako anoda, katodovy material tvoreny
smési uhliku a MnOs obaluje uhlikovou tycinku slouzici jako proudovy kolektor
a prostor mezi katodou a nadobou je vyplnén elektrodovou pastou sestavajici ze
smési skrobu, mouky, chloridu amonného [(NH4)Cl](s) a malého mnozstvi ZnCls(s).

Srovnéani pivodni a optimalizované konstrukce je zndzornéno na obrazku 1.1 [1][4].
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Obr. 1.1: a) Puvodni navrh Leclancheova ¢lanku [5],

b) suchy zinkovo-uhlikovy ¢lanek [1]

Alkalicky clanek

Alkalicky clanek zanedlouho po svém uvedeni v 60. letech minulého stoleti zaujal do-
minujici pozici na trhu primarnich baterii a nahradil tak do té doby Siroce pouzivany
suchy zinkovo-uhlikovy ¢lanek. Oproti zinkovo-uhlikovym bateriim pfinasi hned né-
kolik vyhod, jako je napi. vyssi hustota energie, lepsi provozni charakteristiky, delsi
skladovatelnost, nizsi vnitini odpor, lepsi rozmérova stabilita apod. Béhem let pri-
rozené dochéazelo k postupnym tpravam a optimalizacim v konstrukei ¢lankt i jejich
slozeni s cilem zlepsit jejich vlastnosti. Pravdépodobné nejvyznamnéjsim krokem,
ktery zapocal v 80. letech a jeho diivodem bylo snizeni dopadu na zZivotni prostredi,
je postupné snizovani obsahu rtuti v anodé, které posléze vedlo az k vyvoji clankta
¢isté bez obsahu rtuti. Ackoli jsou alkalické baterie stale Siroce vyuzivany napt. v néa-
sténnych hodinach, hrackach, naramkovych hodinkach a drobné domaci elektronice
jako dalkové ovladace, v soucasné dobé jejich popularita postupné klesa a jsou casto
nahrazovany dobijitelnymi bateriemi [1].

Katoda alkalického ¢lanku je tvofena smési oxidu manganic¢itého MnO, a uh-
liku, mimo to mohou byt obsazena také pojiva ¢i jina aditiva. Aby byla zajisténa
spolehlivost a co nejlepsi elektrochemické vlastnosti ¢lanku, pouziva se velmi ¢isty
elektrolyticky MnQO,. Aktivni material anody je ve formé zinkového prasku, elektro-
lyt je koncentrovany roztok KOH zahustény skrobem, polyakrylatem, popf. jinym
zahustovadlem, ve kterém je zinkovy prasek rozptylen. Rez vélcovou alkalickou ba-
terii je popsan na obr. 1.2 [1].
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Obr. 1.2: Rez valcovou alkalickou baterii [1].

Pocatecni napéti naprazdno je podobné jako u Leclancheova ¢lanku 1,5 V (v za-
vislosti na ¢istoté materiali az 1,65 V), za vybity je ¢lanek povazovan pri poklesu
napéti pod 0,8 V. Energeticka hustota je v pripadé valcovych ¢lanki vyssi a pohy-
buje se kolem 145 Wh/kg, pro knoflikové baterie pak 80 Wh/kg. Oproti zinkovo-
uhlikovym bateriim maji alkalické ¢lanky nejen vyssi kapacitu, ale i lepsi provozni

vlastnosti pfi nizkych teplotach, jejich cena je ovSem vyssi [1].

1.2.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundérni ¢lanky, jinak oznacované také jako ¢lanky dobijitelné ¢i akumulatory,
je narozdil od primarnich ¢lankt mozno opakované nabijet a vybijet. Zakladnim
pozadavkem na sekundarni c¢lanky je, aby vybijeni a nabijeni - tedy preména che-
mické energie na elektrickou a zpét - bylo mozno provadét vratné, s co nejmensimi
strukturnimi ¢i rozmérovymi zménami a s vysokou energetickou tuc¢innosti. Je tedy
nutné minimalizovat riziko nevratnych chemickych reakci, které by mohly zptsobit

degradaci komponent, zkraceni zivotnosti ¢i ztratu energie [1].
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Akumulatory obecné disponuji vysokou energetickou hustotou, dobrymi elektro-
chemickymi vlastnostmi pti nizkych teplotach a plochymi vybijecimi profily. Vhodné
jsou pro aplikace, kde je z divodu ¢asové narocnosti ¢i Spatné dostupnosti nezadouci
baterii po kazdém vybiti vyménovat, v pripadé baterii pro prenosnou elektroniku
miize byt divodem vyrazné snizeni spotieby materidlu a vydaji. Sekundarni baterie
maji v dnesni dobé sirokou skalu vyuziti v mnoha rtznych odvétvich od automobilo-
vého ¢i leteckého primyslu, pres zalozni zdroje energie, az po spotiebni elektroniku.
V nasledujicich kapitolach jsou popsany vybrané sekundarni elektrochemické sys-

témy, jejich zékladni vlastnosti a typické vyuziti [1].

Olovény akumulator

Olovény akumulator byl vynalazen v roce 1859 francouzskym fyzikem Gastonem
Plantém a jedna se o nejstarsi typ sekundarniho clanku. Komercéné tispésny je pres
vice nez 150 let, za tu dobu vSak prosel mnohymi zménami za tcelem optimalizace
jeho vlastnosti a usnadnéni vyroby. Stal se jednim z nejpopularnéjsich prenosnych
zdroju elektrické energie s aplikacemi v mnoha oblastech, nejznaméjsi vyuziti olové-
nych akumulatort je v automobilovém primyslu a dalSich dopravnich prostiedcich
jako startovaci ¢i trakéni baterie, rozsitily se vsak i do oblasti telekomunikaci, ukla-
dani energie nebo zéaloznich zdroju elektrické energie. Olovéné akumulatory jsou
levné, snadné na vyrobu i recyklaci, a materialy pro jejich vyrobu jsou témér neo-
mezené dostupné. Jsou snadno vyrobitelné ve velkém mnozstvi tvart i velikosti (od
velikosti mensich nez 1 Ah az po nékolik tisic Ah), maji snadno indikovatelny stav
vybiti a relativné dobry vykon ve velkém rozsahu teplot. Za nevyhodu lze oznacit
relativné nizkou zivotnost (uvadi se 50-100 cyklu) ¢i riziko sulfatace - nevratné pola-

rizace elektrod - pri ponechani baterie ve vybitém stavu po pfilis dlouhou dobu [1] [6].

Kladna elektroda olovéného akumulatoru v nabitém stavu je tvorena oxidem
olovi¢itym PbOs, zaporna elektroda poréznim kovovym olovem. Elektrolyt je vodou
ziedéna kyselina sirovd HoSOy4, uvadi se koncentrace kolem 37 % hm. v nabitém
stavu. Pri vybijeni dochazi k pfeméné materidlu obou elektrod na siran olovnaty

PbSO, a snizuje se koncentrace kyseliny sirové v roztoku, viz nize uvedené reakce

6]:

Kladné elektroda

Pb — Pb*" + 2¢ (1.1)

PV + SO~ — PbSO, (1.2)
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Zaporna elektroda

PbO, + 4H" + 2¢ — Pb** + 2H,0 (1.3)
Pyt + SOE_ — PbSO, (1.4)

Celkova reakce
Pb+ PbO, +2H,50, = 2PbSO, + 2H-0 (1.5)

Elektrody ve formé desek jsou napr. v startovacich autobateriich volné zaplavené
elektrolytem, v pripadé baterii trakcnich se elektrolytem napousti skelné vlakno,
které zabranuje disintegraci kladné elektrody, konkrétni konstrukce je vzdy prizpu-
sobena provoznim podminkdm akumuldtoru. Vzhledem k tomu, Ze béhem nabijeni
a vybijeni dochéazi k reakénimu mechanismu srazeni-rozpousténi, nedochazi ke tvorbé
nezadoucich produktt a ubytku aktivnich slozek. Pouze v ptipadé prilisného nabiti
miize u olovénych akumulatori dochéazet k rozkladu vody za vyvoje vodiku a kys-

liku, tzv. plynovani [1].

Nikl-kadmiovy akumulator

Dalsim komercéné vyrabénym typem sekundarnich baterii jsou nikl-kadmiové akumu-
latory. V nabitém stavu je kladna elektroda nikl-kadmiového akumulatoru tvorena
oxyhydroxidem niklitym NiOOH, smichanym s uhlikem pro zvyseni vodivosti. Za-
pornou elektrodu tvori kadmium, elektrolyt je vodny roztok hydroxidu draselného
KOH. Souhrnné reakce popisujici déje na elektrodach béhem nabijeni a vybijeni je

nasledujic [1]:

ONiOOH + 2H,0 + Cd = 2Ni(OH), + Cd(OH), (1.6)

Nikl-kadmiové baterie se vyrabi v mnoha rtznych designech, z nichz je nejroz-
sitenéjsi provedeni s kapsovymi elektrodami, viz 1.3. Tyto kapsové elektrody jsou
tvoreny tenkymi ocelovymi perforovanymi pasy, mezi nimiz je umistén aktivni ma-
terial ve formé pelet ¢i prasku. Alternativnim procesem vyroby elektrod je sintro-
vani, nicméné v pripadé NiCd akumulatoru je prilis nakladné a proto se vyuziva
pouze u akumulatoru pro specidlni aplikace (vojenstvi, letecké a vesmirné aplikace).
Vyhodou tohoto typu akumulatori je dlouha skladovatelnost a Zivotnost, vysoka
spolehlivost, nizké samovybijeni a nendroc¢na tdrzba. Nevyhodami je relativné vy-
sokd cena, zejména v porovnani s olovénymi akumulatory, a toxicita kadmia. Aku-

mulatory vétsich rozmért se zpravidla vyrabi neuzaviené, s ventily zabranujicimi
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poskozeni vnittku vlivem pretlaku pii prebijeni baterie, NiCd baterie pro prenosna
zalizeni se naopak vyrabi uzaviené a jsou navrzeny tak, aby pripadné plynovani
akumulator neposkodilo. NiCd akumulatory v uzavieném provedeni jsou tim padem
bezudrzbové, s dlouhou skladovatelnosti a schopnosti provozu i v nizkych teplotach.
V dnesni dobé jsou vsak jiz NiCd akumulatory v prenosné elektronice nahrazeny

modernéjsimi lithno-iontovymi akumulatory [1].

e

pouzdro - -

cely

kolektor -spacer
kapsuv-é ram pro
elektrody elektrody

Obr. 1.3: NiCd akumulator s kapsovymi elektrodami [7].

Nikl-metalhydridovy akumulator

Nikl-metalhydridové akumulatory jsou technologickymi nastupci akumulatora nikl
kadmiovych. Princip funkce je obdobny, avSak nikl-metalhydridové akumulatory
jako aktivni materidl zaporné elektrody namisto kadmia vyuzivaji vodik absorbo-
vany v kovovych slitinach. Jelikoz méa metalhydridova elektroda vyssi energetickou
hustotu nez elektroda kadmiova, je zapotfebi mensi mnozstvi elektrodového ma-
terialu nez u NiCd baterii, material kladné elektrody miize zaujmout vétsi objem
a tim padem je celkova kapacita baterie vyssi. Kladna elektroda je stejné jako u aku-
mulatortt NiCd tvorena oxyhydroxidem niklitym, jako elektrolyt se pouziva vodny
roztok hydroxidu draselného KOH. Reakce pii nabijeni a vybijeni akumulatoru je

nésledujici (— vybijeni, < nabijeni) [1]:

MH + NiOOH = M + Ni(OH), (1.7)

Oproti NiCd akumulatortim jsou hlavnimi vyhodami jiz zminéna vyssi kapacita,

absence toxického kadmia, beztudrzbovost, dlouha zZivotnost a skladovatelnost bez
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ohledu na stav nabiti. I nikl-metalhydridové akumulatory jsou vsSak na trhu pre-
nosné elektroniky vytlacovany lithno-iontovymi bateriemi s vyssi specifickou energii

a energetickou hustotou [1].

Nikl-zinkovy akumulator

Nikl-zinkovy akumulator je typ alkalického sekundarniho ¢lanku. Cilem bylo zkombi-
novat vyhody niklové elektrody - tzn. dobrou Zivotnost, jako v ptipadé NiCd a NiMH
systémt, a vysokou specifickou energii zinkové elektrody. Prvni pokusy o sestrojeni
voj nikl-zinkovych baterii limitovan nizkou zZivotnosti zinkové elektrody zptisobenou
jejim rozpousténim v alkalickém elektrolytu. Dnesni nikl-zinkové systémy disponuji
energetickou hustotou kolem 50-60 Wh/kg, zivotnosti az 500 cyklu pti 100% DOD
a Tadove tisice cykla pri nizsich DOD. Nasledujici rovnice popisuje elektrodové déje
pti vybijeni (—) a nabijeni (+—) NiZn ¢lanku [1]:

2NiOOH + 2H,0 + Zn = 2Ni(OH)s + Zn(OH), (1.8)

Nikl-zinkové akumulatory kombinuji dobrou zivotnost, specifickou energii, do-
stupné aktivni materidly a nezatézuji prilis zivotni prostredi. Vyuzivaji se v komerc-
nich aplikacich jako napt. elektrokola a elektrokolobézky, elektrické zahradni nacini

apod. [1].
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2 Lithiové baterie

Vyvoj baterii na bazi lithia zapocal v 60. letech minulého stoleti a jeho hlavni prici-
nou byl prudky rozvoj v odvétvi spotiebni elektroniky, implantovatelnych medicin-
skych pristroji a mnoha dalsich oblastech, ktery zapricinil rostouci poptavku a vyssi
naroky na prenosné zdroje elektrické energie. S nastupem trendu miniaturizace jiz
nebylo zadouci vyuzivat tehdy znamé a komercéné vyrabéné bateriové technologie
a proto bylo zapotiebi vyvinout systémy s vyssi kapacitou, hustotou energie atd.,
které by i pri malych rozmérech a nizké hmotnosti akumuldtoru plnily pozadova-
nou funkeci. Toho bylo dosazeno vyuzitim lithia, stiibrité sedého alkalického kovu
s nizkou hustotou, vysokou teoretickou specifickou kapacitou (3860 mAh/g) a nej-
zapornéjsim potencidlem v Beketovové fadé kovu (-3,04 V). Diky této skutecénosti
pak lithiové ¢lanky mohou mit ve srovnani s jinymi elektrochemickymi systémy vice

nez dvojnasobné napéti [1] [8] [9].

Jednim z prvnich bateriovych systémt vyuzivajicich lithium byly primarni lithno-
jodové c¢lanky pro aplikaci v kardiostimulatorech. Nahrada ptvodné vyuzivanych
zinko-rtutovych ¢lankt za Li-1 s vyssi Gi¢innosti a delsi provozni dobou vyrazné pri-
spéla ke zlepseni komfortu pacientl, kterym byly stimulatory implantovany. Tento
uspéch odstartoval zajem o vyuziti lithiovych baterii i v dalsich oblastech, napt. ve
zdrojich energie pro armadni aplikace, kde jsou prioritou zejména vysoké vykony.
Dalsim klicovym faktorem, ktery zapricinil vyvoj lithiovych baterii v 70. letech, byl
rychle rostouci zdjem o spotfebni elektroniku jako jsou kalkulatory, fotoaparaty, di-
gitalni hodinky apod., které vyzadovaly zdroje energie malych rozméri, s dobrou
zivotnosti a za prijatelnou cenu. Béhem let tak byly vyvinuty primarni lithiové ba-
terie dostupné v mnoha rtznych tvarech a velikostech a o riznych chemismech, napt.
Li-MnO, predstavené firmou Sanyo v roce 1975, Li-CuO a dalsi. Vzhledem k unikat-
nim vlastnostem lithia a jeho vhodnosti pro vyuziti v elektrochemickych zdrojich
elektrické energie se ovSsem hlavni zajem velmi rychle soustfedil zejména smérem

k vyvoji sekundarnich systému [1] [8] [9].

Nejvetsi vyzvou pii vyvoji dobijitelnych lithiovych baterii se ukazalo byt nalezeni
vhodnych katodovych materidli s vysokou zZivotnosti. V této oblasti nastal zasadni
zlom v roce 1978 s objevem interkalacnich elektrod. Tyto elektrody jsou tvoreny
materidly, které umoznuji diky své struktufe opakované prijimat a uvolnovat lithné
ionty, aniz by se jejich struktura poskodila. Tyto materialy musi byt krystalické, musi
poskytovat prostor v krystalické mrizce pro vimezereni lithnych (popf. jinych) ionti,
a musi byt iontové i elektricky vodivé. Na zakladé tohoto objevu se na prelomu 70.

a 80. let objevily na trhu prvni dobijitelné lithiové baterie, Exxon Company predsta-
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vila lithiovy akumulator s katodou ze sulfidu titani¢itého TiSs, firma Moli Energy
pouzila jako katodovy material sulfid molybdenicity MoSs. Zasadnim problémem
se ovSsem zahy ukéazalo byt pouziti kovového lithia jako anodového materialu, a to
z bezpecnostnich divodi. Kovové lithium v reakci s elektrolytem tvoti na povrchu
anody pasivacni SEI vrstvu, ktera je propustna pro lithiové ionty. Nerovnosti SEI
vrstvy v kombinaci s vysokou reaktivitou lithia ovSem zptsobovaly silné nerovno-
mérné usazovani lithia a rust jehlicovitych vybézku, tzv. dendriti, které vedly ke
zkratovani ¢lanku a casto i dalsim nezadoucim udélostem jako prehrivani a exploze
baterii. Mimo to také dochéazelo vlivem vysoké reaktivity lithia k nadmérné spotiebé
elektrolytu a tim padem zkraceni Zivotnosti akumulatoru. ReSenim se ukézalo byt
nahrazeni agresivniho kovového lithia jinym materidlem. Pro tento koncept, vyuzi-
vajici dva rtzné interkalac¢ni materialy pro kladnou a zapornou elektrodu, kdy jeden
figuruje jako zdroj lithnych ionti a druhy jako jejich prijemce a béhem nabijeni
a vybijeni se ionty pohybuji tam a zpét, se ustalil nazev "rocking chair" batteries
a ackoli byl objeven jiz na pocatku 80. let, jeho prvni efektivni vyuziti v praxi prislo
az o deset let pozdéji [8] [9] [10] [11].

2.1 Lithno-iontové akumulatory

Prvni komercéné dostupny lithno-iontovy akumulator byl predstaven v roce 1991 fir-
mou Sony a dal pocatek nové generaci elektrochemickych zdroji energie. Klicem
k uspéchu byla spravna volba elektrodovych materiali, kladna elektroda byla tvo-
fena oxidem kobaltolithnym LiCoO, a zapornéa elektroda koksem. Napéti tohoto
¢lanku bylo pfiblizné 3,7 V a energetickd hustota 80 Wh/kg. Béhem predeslych
triceti let prosly lithno-iontové akumuldtory obrovskym rozvojem a byla jim véno-
vana velka pozornost na poli védy i komercéni vyroby. Diisledkem toho jsou v dnesni
dobé Li-ion akumulatory nejen dominujici bateriovou technologii na poli pfenosné
elektroniky (notebooky, mobilni telefony...), ale popularitu si ziskaly i v oblasti elek-

tromobility ¢i stacionarnich tlozist elektrické energie [10].

Jako i ostatni akumulatory, Li-ion akumulator sestava z kladné a zaporné elek-
trody, elektrolytu a separatoru. Obé elektrody jsou tvoreny interkalacnimi materialy,
kladné elektroda zpravidla oxidy kovi a zdporna elektroda uhlikovym materidlem,
a ionty lithia pfi nabijeni a vybijeni prochazeji elektrolytem a vmezeruji se do struk-

tury elektrod. Tyto procesy jsou znézornény na obr. 2.1 [13].
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Obr. 2.1: Nabijeni a vybijeni lithno-iontového akumulatoru [1]

Pri nabijeni akumulatoru jsou lithné ionty deinterkalovany ze struktury kladné
elektrody a prochazi elektrolytem smérem k anodé, kde dochézi k jejich interkalaci,
pri vybijeni je pak proces opacny. Elektrolyt zde plni pouze funkci iontové vodivého
média pro lithné ionty. Nasledujici rovnice popisuje celkovou reakci na elektrodach

pfi nabijeni lithno-iontového akumulatoru [1] [13]:

LiMO, + C = Li,C + Li;_, MO, (2.1)

Lithno-iontové akumulatory se vyznacuji vysokou gravimetrickou i volumetric-
kou energetickou hustotou, vysokym napétim a vysokou kapacitou. Nemaji pamé-
tovy efekt, lze je pouzivat v relativné sirokém rozsahu provoznich teplot, vyhodou je
také jejich nizké samovybijeni. Nevyhodou je vyssi pocatecni cena a velka citlivost

¢lanki na podbiti a prebiti, které ¢asto vede k prehfati a explozi ¢lanku [1].
Jelikoz se vysledné vlastnosti akumulatoru mimo jiné odvijeji od pouzitych mate-

riald, nasledujici kapitoly se vénuji vybranym elektrolytiim, katodovym a anodovym

materialim pro lithno-iontové akumulatory.
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2.1.1 Katodové materialy pro Li-ion akumulatory

Vhodny katodovy material je klicovym prvkem, ktery ovliviiuje vysledné vlastnosti
lithno-iontového akumulatoru, ale soucasné je jeho nejdrazsi ¢asti. Snaha o vyuziti
interkalacnich materiala v lithiovych akumulatorech a posléze snaha o optimalizaci
a nalezeni materialti s co nejvhodnéjsimi vlastnostmi zapocala jiz kolem roku 1980
a pokracuje dodnes. PTi stanoveni pozadavki na katodovy material lze zminit na-
sledujici [1] [14]:

o Material je schopen vratné reakce s ionty lithia

« Materidl obsahuje snadno oxidovatelny /redukovatelny ion

o Vysoky potencial vzhledem k lithiu

» Vysoka kapacita (schopnost zabudovat velké mnozstvi lithnych ionti)
» Dobré elektronova vodivost

« Stabilita (odolnost proti zméné struktury pri podbiti/prebiti)

o Nerozpustnost v elektrolytu

o Nizké zatéz pro zivotni prostiedi, snadné recyklovatelnost

o Nizka cena surovin i vyrobni cena

Katodové materialy se lisi nejen svym slozenim, ale i svoji strukturou. Typic-
kymi priklady je struktura vrstevnata, spinelova (tu lze vyélenit jako specificky druh
struktury vrstevnaté), ¢i olivinova. V literature se uvadi i casové déleni katodovych

materialt na generace, kde [13] [14]:

o Materidly 1. generace (1980-1990): LiCoO,,LiNiO,
o Materidly 2. generace (1990-soucasnost): LiMnO,, LiMn,O,4, LiFePO;...
o Materidly 3. generace (ve fazi vyvoje): LiNigsMn; 504, LiCoPOy

Oxid kobaltolithny - LiCoO,

Oxid kobaltolithny je prvnim tspésnym komercéné vyuzitym katodovym materialem
pro Li-ion akumulatory. Ackoli byl pouzit firmou Sony az v roce 1991, Goodenough
a kol. tento novy katodovy material objevili jiz v roce 1973 a nasledné jej v roce 1979
nechali patentovat. LiCoO, se fadi mezi oxidy kovl s vrstevnatou strukturou, viz
Obr. 2.2: atomy lithia (zndzornény bile) se nachézi mezi vrstvami oktaedricky uspo-
radanych CoOg (modré osmistény, atomy kobaltu jsou naznaceny uvniti). LiCoO,
se vyznaCuje napétim 3,9 V vs. Li/Li™ a energetickou hustotou 546 Wh/kg. Jeho
teoreticka gravimetrickd kapacita je 274 mAh/g, nicméné dosazitelnd kapacita se

pohybuje pouze okolo ~140 mAh/g. To je zpisobeno tim, ze proces delithiace je
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reverzibilni pouze v rozsahu 1 < x < 0,5 pro x v Li,CoOs pfi nab. napéti nepresa-
hujicim 4,2 V, jinak dochazi k nezadoucim reakcim vedoucim k nestabilité struktury
a snizeni zivotnosti. Nevyhodou tohoto materidlu je vyssi cena kviili pouziti kobaltu,
z toho divodu byly zkoumdany také dal$i materidly s obdobnou strukturou (napf.
LiNiOy) [2] [14] [15] [16].

Obr. 2.2: Struktura LiCoOs [2]

Oxid manganicito-lithny - LiMn,0,

Prvni vyzkumy oxidu manganicito-lithného LiMn,O,4 zapocaly jiz v roce 1984 pod
vedenim Thackeraye a kol. Vyhodou oproti LiCoOs je vyssi tepelna stabilita a nizka
cena manganu ve srovnani s kobaltem. Struktura LiMn,O,4 (znédzornéna na Obr. 2.3)
se obecné oznacCuje jako spinelova (podle struktury mineralu spinelu MgAl,O,)
a patii do kubické krystalografické soustavy. Vysledky testovani materidlu v ¢lanku
s anodou z kovového lithia ukazaly dvé vybijeci plata pti 4 V a 3 V, kde pric¢inou 3V
plata je zaplnovani vakanci ve strukture lithiem za vzniku LioMnsOy4. PTi cyklovani
v rozsahu 2 < x < 0 v Li,Mn,0y je teoreticka kapacita materidlu 285 mAh /g, avsak
objemové zmény v oblasti nizstho 3V plata zptsobuji poruseni integrity struktury
a rychly pokles kapacity pri dalsim cyklovani. Z toho divodu se vybijeni limituje
pouze na 4V oblast, které odpovida teoretickd kapacita 148 mAh/g a dosazitelné
kapacity kolem 110-120 mAh/g, energetickd hustota materidlu se pohybuje kolem
480 Wh/kg. Nevyhodou LiMn,O4 je rozpousténi manganu do elektrolytu, které se
projevuje zejména pii vyssich teplotach [2] [9] [13] [14] [15].
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Obr. 2.3: Struktura LiMn,Oy [2]

Lithno-zeleznaty fosfat - LiFePO,

V roce 1997 poprvé predstavil Goodenough a kol. skupinu katodovych materiali
s olivinovou strukturou, mezi néz patii i lithno-zeleznaty fosfat LiFePO,. Jedna se
o orthorhombickou strukturu, viz Obr. 2.4. Interkalace a deinterkalace lithnych iontt
ze struktury probihd pri 3,45 V, teoretickd kapacita materialu je 170 mAh/g. Jelikoz
je potencial proti lithiu nizsi nez u vyse popsanych materiali, energeticka hustota
materidlu se pohybuje i navzdory vyssi kapacité kolem ~520-580 Wh/kg. Pocate¢ni
nevyhodou se ukéazala byt velmi nizkd vodivost i pfi malych proudovych hustotach,
coz ovsem lze Tesit napr. potahovanim vodivymi materidly ¢i jingymi modifikacemi.
Dobra tepelna stabilita, moznost nabijeni/vybijeni vysokymi proudy a dostupnost
pouzivanych materiall ¢ini LiFePO, atraktivnim katodovym materidlem pro ko-
mercni pouziti [2] [9] [14] [15] [16].

/- AVAVAN:* AV,

ViVAVARVAVAYA,

Obr. 2.4: Struktura LiFePOy, [2]
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2.1.2 Anodové materialy pro Li-ion akumulatory

Jiz od pocatku 70. let byl kladen diiraz na interkalac¢ni slouceniny jakozto budouci
elektrodové materialy pro sekundarni lithiové baterie. Béhem 70. a zac¢atku 80. let
byla vsak pozornost smérovana spise k vyuziti kovového lithia a lithiovych slitin,
a to z duvodu vysoké mérné kapacity téchto materialii. Ackoli byly vyvinuty ¢lanky
s pusobivymi vlastnostmi a nékteré z nich se staly i komeréné dostupnymi, pro-
blémy s bezpecnosti téchto baterii vlivem rustu dendriti byly natolik zavazné, Ze se
pozornost posléze presunula k pouziti uhlikovych interkalacnich elektrod. Uhlikové
elektrody poskytuji béhem doby zivotnosti stabilni morfologii, coz zajistuje konzis-
tentni bezpecnostni podminky béhem pouzivani. Mimo uhlikové materidly existuji
i dalsi skupiny materidli s vlastnostmi vhodnymi pro vyuziti jako anody Li-ion

akumuldtori, napr. oxidy kovil, materialy na bazi kfemiku a dalsi [1] [9] [15].

Uhlikové materialy

Jiz od prvniho uvedeni uhlikovych anod na trh je uhlik dominantnim materidlem
pro anody komeré¢nich Li-ion baterii, a to zejména jeho grafitickd forma. Za posledni
dvé desetileti intenzivniho vyvoje se grafitové anody velmi priblizily své teoretické
maximalni kapacité 372 mAh/g. Formy uhliku, které jsou schopné reverzibilniho
ukladéani lithnych iont1, 1ze rozdélit na grafiticky a negrafiticky uhlik. Grafitické uh-
liky jako napt. prirodni grafit, synteticky grafit a pyrolyticky grafit maji vrstevnatou
strukturu (bud v celém rozsahu, nebo v rozsahu jednotlivych krystaliti). Negrafi-
ticky uhlik se sklada z atomu uhliku usporadanych v rovinné hexagonalni siti, toto
usporadani je vsak pouze v kratkém rozsahu. V materidlu existuji také amorfni do-
mény, propojujici jednotlivé krystalické grafitové vlocky. Negrafiticky uhlik obvykle
vykazuje vysokou specifickou kapacitu (x > 1 v Li,Cg), ale soucasné se vyskytuji
problémy s velkou nevratnou ztratou kapacity a velkou objemovou zménou v prv-
nim cyklu a s postupnym poklesem kapacity. Naboj spotiebovany v prvnim cyklu
se obecné pripisuje tvorbé SEI na uhlikovém povrchu. Dalsi v souc¢asnosti zkoumané
formy uhliku jsou grafen (960 mAh/g) a uhlikové nanotrubice (1100 mAh/g), a to
zejména pro pouziti v kompozitnich materidlech, kdy je mozné dosahnout vyssich

kapacit nez pii pouziti samotného uhliku [1] [15] [17].

Oxidy kovii

Dalsi skupinou anodovych materialti pro Li-ion jsou oxidy kovi. Ackoli oxidy kovi
jsou obecné Spatné vodivé, v urcitych formach a v nanoméritku bylo dosazeno dob-
rych elektrochemickych vlastnosti. Reakéni mechanismy lithiace a delithiace v oxi-

dech kovi lze obecné rozdélit do tii kategorii: interkalace, tvorba slitin a konverzni
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mechanismy. Interkalacni mechanismus je pozorovan napt. u anatasu TiO,. For-
movani slitin s lithiem je mozné napt. pro Sb, Ge, Bi nebo Sn, vysledné slitiny
o obecném vzorci Li,M zpravidla maji vysokou specifickou kapacitu. Tyto procesy
jsou vsak obvykle spojeny s obrovskou objemovou expanzi (az 300 %) a smrstovani,
vedoucim ke ztraté kapacity. Mechanismus konverze je typicky pozorovan u oxidi
prechodnych kovi (M,O,, M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu...). Béhem procesu lithiace do-
chazi k vytvareni kovovych zrn a Li;O. V mnoha pripadech jsou konverzni reakce
reverzibilni, oxidy prechodnych kovi vSak také trpi problémy s vysokou nevratnou
ztratou kapacity v prvnim cyklu a nizkou vodivosti. Tyto problémy mohou byt do
znacné miry prekonany nanostrukturizaci, popiipadé tvorbou M,0O,/C kompozitt
[15].

K¥emikové materialy

V posledni dobé pozornost sméruje také k vyzkumu anodovych materiali na bazi
kremiku. Kifemik ma vysokou teor. kapacitu 4200 mAh/g (lithiovany na Lis 4Si),
popt. 3572 mAh/g (lithiovany na Lis 755i), coz je zhruba desetkrat vice oproti gra-
fitu a témeér ctytikrat vice oproti oxidim kovi. Kiemikové anody vsak trpi dvéma
hlavnimi nevyhodami, a to nizkou vodivosti a velkymi objemovymi zménami (az
400 %) pri cyklovani, coz znesnadnuje jejich rozsiteni do komer¢ni vyroby. Nano-
strukturované kiemikové anodové materialy jsou velmi atraktivni, narozdil od ko-
vovych anod je vSak Si polovodi¢ a jeho nanostrukturizace je ve velkém méritku
obtiznéjsi a nakladnéjsi. V literature jsou zminény napt. kfemikové nanodratky vy-
kazujici schopnost reverzibilniho ukladani lithia, Ti@Si nanocastice a dalsi. Velké
objemové zmény nicméné prozatim predurcuji vyuziti kifemikovych materiali spise

v aplikacich, kde objem materialu neni zasadnim parametrem [15].

2.1.3 Elektrolyty pro Li-ion akumulatory

V lithium-iontovych bateriich jsou pouzivany elektrolyty, které l1ze rozdélit do ¢tyt
skupin: kapalné elektrolyty, gelové elektrolyty, polymerni elektrolyty a keramické
elektrolyty. Hlavnimi pozadavky na elektrolyty jsou zejména tepelna stabilita, dobra
iontova vodivost, dostateéné potencidlové okno a kompatibilita s ostatnimi kompo-

nentami ¢lanku [1] [15].

Kapalné elektrolyty jsou roztoky lithné soli v organickych rozpoustédlech, ob-
vykle karbonétech. Byly prozkoumany mnohé lithné soli, napr. LiPFg, LiBF,, LiAsFg,
LiClO, a LiCF350s3. Vétsina komercéné vyrabénych ¢lanka pouziva LiPFg, protoze
jeho roztoky se vyznacuji vysokou vodivosti a dobrymi bezpecnostnimi vlastnostmi.

Nevyhodou je vysoka cena soli, jeji hygroskopi¢nost a nutnost manipulace v suchém
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prostiedi, jelikoz LiPFg pii styku s vodou reaguje za vzniku kyseliny fluorovodi-
kové. Jako rozpoustédla jsou nejcastéji voleny karbonaty - ethylen karbonat (EC),
dimethyl karbonat (DMC), diethyl karbonat (DEC), ethylmethyl karbonat (EMC)
a dalsi [1] [15].

Polymerni elektrolyty jsou materialy neobsahujici kapaliny ani rozpoustédla, kde
je iontoveé vodiva faze tvorena rozpusténim soli ve vysokomolekularnim polymeru.
Jako gelové elektrolyty oznacujeme materialy, ve kterych jsou stl a rozpoustédlo
rozpusténé ¢i smichané v polymeru s vysokou molekulovou hmotnosti. Gelové elek-
trolyty pro Li-ion baterie jsou obvykle filmy tvorené PVDF-HFP, soli LiPFg nebo
LiBF, a karbonatovym rozpoustédlem. Vyhody polymernich elektrolyti tkvi v jejich
nizké tékavosti a vysoké viskozité, které zarucuji vyssi bezpecnost, jelikoz neobsa-
huji tékavou horlavou slozku rozpoustédla. Moznou vyhodou gelovych elektrolyti je
fakt, ze kapalna faze je absorbovana v polymeru, takze nehrozi jeji vyteceni z baterie,
nicméné u typické Li-ion baterie vyuzivajici kapalny elektrolyt je elektrolyt témeér
zcela absorbovan do elektrody a separatoru, takze riziko vyteceni je také minimalni.
Clanky vyuzivajici polymerni elektrolyty se jinak také nazyvaji lithium-polymerni
(Li-Pol) akumulatory [1] [15].

Keramické elektrolyty byly jiz dlouho zkouméany pro vyuziti v palivovych ¢lancich
a v nedavné dobé zapocal i zadjem o jejich vyuziti v oblasti Li-ion akumulatori. Ne-
spornou vyhodou keramickych elektrolytii je bezpecnost, jelikoz neni nutné pouzivat
hotlava organicka rozpoustédla. Baterie s keramickymi elektrolyty nachazi vyuziti
zejména ve vysokoteplotnich aplikacich, kde lze vyuzit dalsi jejich charakteristickou

vlastnost, a to nartst iontové vodivosti s rostouci teplotou [15].

2.2 Akumulatory lithium-sira

Lithno-iontovym bateriim byla z divodu jejich popularity a Sirokého komercéniho
vyuziti v poslednich trech desetiletich vénovana velka pozornost ze strany védecké
spolecnosti, a ackoli se diky nesc¢etnym optimalizacim soucasné Li-ion baterie blizi
svym technologickym limitim, jejich parametry stale nejsou plné dostacujici pro
energetické pozadavky pro pristi generaci elektromobili a HEV. Vhodnou alterna-
tivou pravé pro tyto aplikace by mohly byt akumulatory lithium-sira (Li-S). Prvni
zminka o Li-S bateriich se datuje do 60. let 20. stoleti, jako katodovy materidl
byla pouzita Cista sira a anoda byla tvorena kovovym lithiem, pak ale kvtli ¢etnym
problémim s jejich provozem zéjem na dlouhou dobu utichl. V poslednich letech se
nicméné k systémum Li-S opét vraci pozornost, a to zejména diky jejich velmi vysoké

teoretické hustoté energie ~2600 Wh/kg, tedy zhruba pétkrat vyssi nez energetickd
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hustota dnesnich komeréné uzivanych akumulétort. Také teoretickd gravimetricka

kapacita 1672 mAh/g, nizka cena a vysokd dostupnost siry ¢ini tento typ akumula-

torti atraktivnim kandiddtem pro vyuziti nejen v oblasti elektromobility, ale napt.

i nositelné elektroniky (tzv. wearables) [18] [19] [20].

Pti vybijeni Li-S akumuldtoru dochazi k oxidaci anody tvorené kovovym lithiem

a vzniku iontu LiT, které se pohybuji elektrolytem ke katodé, kde dochdzi k reakcim
se sirou za vzniku polysulfidi, viz Obr. 2.5 a). Vybijeci proces je dvoufazovy, béhem
prvui faze dochézi ke vzniku polysulfidu vyssich fada (LisS,, x > 4), které jsou
rozpustné v elektrolytu, viz nasledujici rovnice [18] [19]:

Sg + 2L —> LizSg

LigSg + 2Li — 2Li5S,

(2.2)

(2.3)

Béhem druhé faze dochazi k dalsi redukei na nizsi nerozpustné polysulfidy [18]:

LiySy + 2Li — 21155,

(2.4)

(2.5)

Tomuto dvoufazovému procesu odpovidaji i dvé vybijeci plata viz Obr. 2.5 b).

a)
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Obr. 2.5: a) Déje probihajici pfi nabijeni a vybijeni Li-S akumuldtoru [18],

b) Nabijeci-vybijeci profil Li-S akumuldtoru [19]

Nizsi vybijeci plato v oblasti 2-2,1 V je spojeno se vznikem nerozpustnych fo-
rem LiyS, a LisS, vyssi plato v oblasti potenciali kolem 2,4 V se poji se vznikem
polysulfidi vyssich fadu, rozpustnych v elektrolytu [19] [20].
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Vznik rozpustnych polysulfidi je na jednu stranu zadoucim jevem, jelikoz jsou
timto zplisobem postupné odhalovany vnitini vrstvy siry, které mohou posléze re-
agovat s lithnymi ionty, na druhou stranu vsak dochézi k nezadoucimu snizovani
kapacity ¢lanku. Po prvotni reakci siry s lithnymi ionty dochéazi k rozpousténi po-
lysulfidii v kapalném elektrolytu a vlivem koncentra¢niho gradientu k jejich diftzi
smérem od kladné elektrody, coz ma za nasledek jednak postupné nasycovani a zvy-
sovani viskozity elektrolytu, ale zejména ztratu aktivniho materialu kladné elektrody.
Diisledkem diftze vyssich polysulfidi je také tzv. shuttle-effect. Vyssi polysulfidy roz-
pusténé v elektrolytu mohou migrovat az k zaporné elektrodé, kde dochazi k jejich
reakci s kovovym lithiem za vzniku nerozpustnych polysulfidi nizsich rada. Ty opét
difunduji smérem ke kladné elektrodé a jsou oxidovany za tvorby nizsich rozpustnych
forem, které mohou migrovat zpét k anodé, pri vybijeni ¢lanku reagovat s lithiem,

atd. Tento jev mé nékolik nezaddoucich nésledka [19] [20]:

o ztrata aktivniho materidlu kladné elektrody a tudiz vratné kapacity
 intenzivni koroze zaporné elektrody

e LiySy a LisS nejsou elektricky vodivé a zvysuji impedanci ¢lanku

MozZnym Tesenim je pridani aditiv, napt. LiNOg, které na povrchu anody vytvari

pasivacni vrstvu zabranujici reakei rozpusténych polysulfidi s kovovym lithiem [20].

Jelikoz procesy probihajici pii nabijeni a vybijeni zahrnuji fazové prechody pevna
latka - kapalina - pevna latka, dochézi v Li-S akumulatorech vlivem opakovaného
usazovani a rozpousténi k vyznamnym zménam morfologie povrchu, a také k ob-
jemové zméné az 79 % vlivem rozdilnych hustot elementarni siry a jednotlivych
polysulfidt (2,07 g/cm® pro elementarni siru a-Sg vs. 1,66 g/cm?® pro LiyS). Tyto
jevy mohou vést ke ztraté kontaktu aktivniho materialu s elektrodou. Jednim z moz-
nych feseni je vyuziti matric nebo elastickych ¢i poréznich substrati, které zlepsuji
soudrznost kladné elektrody a pokud jsou tvoreny vodivymi materidly, zlepsuji také
elektricky kontakt. Jinym TeSenim je omezeni nabijeciho napéti pouze na hodnotu
~ 2-2,1 V, ¢imz lze zabranit vzniku vyssich polysulfida rozpustnych v elektrolytu
(rozpustnost LisS, je pouze omezend, tudiz nedochdzi k vyznamnéjsim ztratam ak-
tivni hmoty) a omezit shuttle-effect. Dalsi podstatnou nevyhodou Li-S akumulatoru
je nevodivy charakter elementarni siry a polysulfidi, prechod elektronii mezi prou-
dovym kolektorem a aktivnim materidlem tedy probiha pouze v omezené mite a neni
tak vyuzit plny potencial vysoké teoretické kapacity siry, limitovany jsou i nabije-
ci/vybijeci proudy. Tento nedostatek mohou do urcité miry kompenzovat vodivé

pimesi ¢i jiz zminéné porézni substraty [18] [19] [20] [21].
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Kritické parametry akumulatort Li-S

Jak jiz bylo popsano v predchozi kapitole, akumulatory Li-S se stédle potykaji s fadou
problém, jez brani jejich uvedeni do komercéni vyroby a praktickému vyuziti. Autori
clankt se proto ¢asto vénuji nékolika zasadnim parametrim, pfi jejichz splnéni by
meély akumulatory Li-S dosadhnout vlastnosti srovnatelnych ¢i lepsich nez soucasné
Li-ion akumulatory a mohly by tak uspét na trhu. Existuje ihlt pohledu na to, které
parametry jsou nejzasadnéjsi a jak je formulovat, prikladem lze uvést napr. Five 5s
pro ¢lanky s vysokou energetickou hustotou na obr. 2.6. Je nutné podotknout, ze aby
bylo dosazeno pozadovanych vysledki, tyto parametry musi byt splnény soucasné,
navic jsou mezi sebou ¢asto provazany a nelze je ménit bez soucasného ovlivnéni
zbytku [31].

Five A
5s for high-

energy Li-S
cells /

Obr. 2.6: Five bs pro ¢lanky s vysokou hustotou energie -

kritické parametry Li-S akumulatoru [31]

Prvnim parametrem je tzv. sulfur loading, ktery vyjadiuje mnozstvi (hmotnost)
siry na cm? plochy kladné elektrody, jednotkou je mg/cm?. Cilem je dosdhnout co
nejvyssiho sulfur loadingu, zde nad 5 mg/cm?. Divodem je fakt, Ze pravé sira je
aktivnim materialem kladné elektrody a ¢im vyssi mnozstvi siry elektroda obsahuje,
tim vyssi bude jeji plosné kapacita a tedy energeticka hustota ¢lanku. Sulfur loading
nad 4 mg/cm? je pak dle autortt naprosto nedostacujici na to, aby byla kompenzo-
vana vaha neaktivnich c¢asti ¢lanku jako napr. separatoru ¢i proudovych kolektori
[31].
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Dalsim parametrem, vztahujicim se téz ke kladné elektrodé, je mnozstvi uhliku,
které by mélo byt co nejnizsi (zde méné nez 5 hm. %). Uhlik v rozliénych formach je
pouzivan jako vodiva primés, kterda kompenzuje jeden ze zasadnich nedostatku siry
jakozto elektrodového materialu - izolacni vlastnosti a tedy velmi nizkou vodivost.
V soucasné dobé tvori uhlik ¢asto 30-50 hm. %, aby byla zajiSténa dostatecna vo-
divost, jeho vysoky obsah v katodovém materidlu ovSsem opét snizuje energetickou
hustotu ¢lanku a proto je zadouci jeho mnozstvi snizit, resp. najit takové uhlikové
struktury, které budou plnit pozadovanou funkci i pfi niz$im obsazeni v katodeé.
Uhlik, jakozto porézni material s velkou aktivni plochou a nizkou hustotou, navic
vyzaduje pro dobré smaceni vysoké mnozstvi elektrolytu, coz opét zpusobuje neza-

douci nartst hmotnosti ¢lanku a nizsi specifickou energii [31].

Nasledujici dva parametry se tykaji elektrolytii, jedna se o pomér objemu elek-
trolytu ku hmotnosti siry (E/S) a pomér objemu elektrolytu k dosazené kapacité
(E/C). Parametr E/S lze pfimo ovlivnit béhem vyroby ¢lanku, cilem je snizit ob-
jem pouzitého elektrolytu pod 5 ul/mg siry. Elektrolyt totiz tvori vétsinu hmotnosti
clanku a proto je zasadni omezit jeho objem tak, aby bylo mozné dosahnout vysokych
energetickych hustot. Aby bylo mozno takového snizeni dosahnout, je vSak tfeba na-
vrhnout a vyrobit kladnou elektrodu s takovou matricovou strukturou, kterd bude
mit nizkou porozitu a soucasné zajisti dostatecny kontakt s ¢asticemi siry a dobry

pfenos naboje [31].

Parametr E/C se tyka vyuzitelnosti elektrolytu a jeho jednotkou je pl/mAh,
narozdil od predchoziho parametru jej nelze primo ovlivnit pii vyrobé. Pro ziskani
Li-S akumulatori s co nejvyssi specifickou energii je zadouci snizit tento pomeér pod
5 nl/mAh, tedy zajistit vysokou vyuzitelnost elektrolytu, ale soucasné nenarazit na
kompletni nasyceni elektrolytu polysulfidy, které by branilo dalsimu rozpousténi siry
a tim by doslo k omezeni dosazitelné kapacity. Je ziejmé, Ze tento parametr nelze
ovlivnit pouze objemem elektrolytu v ¢lanku, ale zalezi také na mnoha dalsich fak-
torech jako je struktura kladné elektrody, jeji smacivost apod., parametr E/C tedy

vyjadiuje zejména efektivitu vyuziti elektrolytu v daném ¢lanku [31].

Posledni parametr N/P vyjadiuje pomeér plosné kapacity zaporné a kladné elek-
trody. Z duvodu rozkladu elektrolytu a tvorby SEI vrstvy na povrchu lithia je nutné
ho pouzit nadbytek, aby byly kompenzovany takto zptsobené ztraty, pouziti prilis
velkého mnozstvi vSak opét zptsobuje nezadouci zvyseni hmotnosti cely a snizeni
dosazitelné energetické hustoty. Cilem je dosahnout N/P<5, aby ¢lanek neobsahoval
zbytecné neuvyuzité lithium a dosahoval optiméalnich energetickych hustot, ¢ehoz je

mozné docilit pouzitim tenkych lithiovych folif jako zapornych elektrod [31].
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2.2.1 Katodové materialy pro akumulatory Li-S
Uhlikové materialy

Velké mnozstvi v dnesni dobé vyvijenych a zkoumanych katodovych materialt je na
bazi uhliku. Uhlik se pro tyto ucely pouziva v mnoha riznych forméach, od poréznich
struktur az po nanokompozity na bazi grafenu jako napr. nanotrubicky, nanovlakna
apod. Primarni funkei uhliku je zvodivéni elektrody, jelikoz sira sama o sobé je velmi
Spatny vodic, nicméné v dnesni dobé zajem smétuje k takovym uhlikovym materia-
lim, které jsou schopny poskytnout i hostitelskou strukturu, ve které jsou molekuly

siry a polysulfidy zachyceny tak, aby byl minimalizovan shuttle effect [29].

V oblasti grafitickych a grafenovych materiali se ukazaly byt vhodné zejména
struktury obsahujici iregularity povrchu, umoznujici zachytit siru a polysulfidy, popr.
grafenové materialy dopované urcitymi prvky (N, O). Grafen lze vyuzit i formou na-
neseni vodivé vrstvy na povrch elektrody a tedy jejiho oddéleni od elektrolytu. Tato
vrstva je schopna propoustét lithné ionty, ale neumoznuje transport polysulfidi,

¢imz je zabranéno ztraté aktivniho materidlu elektrody [29].

V oblasti poréznich uhlikovych materiali jsou pro Li-S aplikace vhodné zejména
mezoporézni materialy, schopné pojmout molekuly siry i polysulfidy. Bylo zjisténo,
ze ackoli mensi mikropéry teoreticky zvysuji aktivni plochu elektrody, jejich rozméry
nejsou dostatecné a pokud jsou tyto mikropory hluboké, naopak mohou nevratné
zachytavat molekuly siry a zabranovat jejich tcasti v elektrochemickych reakcich.
Je tedy ziejmé, Ze velikost a tvar péru je dilezitym kritériem pfi vyvoji vhodného

katodového materialu [29].

Oxidy a sulfidy kovti

Ackoli je vétsinova pozornost vénovana uhlikovym materidlim, jako katodové ma-
teridly lze pouzit i nékteré sulfidy a oxidy kovi. Sulfidy kovii jednak poskytuji zdroj
sulfidovych aniontt S?~, ale také funguji jako kostra umoziujici absorbovat molekuly
siry a polysulfidy. Stejné tak oxidy kovi, které sice nejsou kviili malé aktivni plose
idedlnimi kandidaty, nicméné jsou schopny zabranovat rozpousténi polysulfidi do
elektrolytu. Pro tyto tcely bylo zkoumano velké mnozstvi oxidii, napt. TiOg, MnOs,
AlO3 a dalsi. Jednim z pristupu je vytvoreni duté "kostry", uvniti niZ jsou sira
a polysulfidy ulozeny, nicméné existuji i jiné pristupy, napt. potahovani castic siry
oxidem kovu, povrchova vrstva pak opét zabranuje difizi polysulfidi do elektrolytu
[29].
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Organické materialy

Jednou za skupin organickych materialti pro katody Li-S akumulatort jsou vodivé
polymery jako napt. polypyrrol, polyanilin aj. Tyto materialy jsou zpravidla pruzné,
tudiz nedochazi k poskozeni struktury vlivem pripadnych objemovych zmén, ale sou-
Casné struktura umoznuje diftizi Lit iontl k sife uvnity¥. Reakce vodivé matrice s po-
lysulfidy zabranuje shuttle efektu, a to jak pripadé pouziti polymerii jako ochranné
povrchové vrstvy katody, tak i v pripadé, Ze org. polymer tvori celé télo elektrody
[29].

Jednim z relativné novych konceptl je pouziti inverzné vulkanizované siry. Na-
rozdil od klasického zptisobu vulkanizace siry, kde malé mnozstvi siry ptisobi jako si-
tovaci ¢inidlo pro polymeraci dienti, v pripadé inverzni vulkanizace je malé mnozstvi
dienti pouzito pro zachovani dlouhych polymernich fetézct siry. Vlastnosti materiala
syntetizovanych pomoci inverzni vulkanizace lze do velké miry flexibilné ovliviiovat
zménou parametri vyrobniho postupu a poméru slozek. Vseobecné tyto polymery
vykazuji dobrou cyklovatelnost a vysokou kapacitu, vyhodou je také nizka cena
vstupnich surovin, avsak velké zmény vlastnosti vysledného produktu zptisobené
pouze nepatrnou zménou vyrobniho postupu zpomaluji proces vyvoje a zabranuji

sirsimu vyuziti [29] [30].

Lithiovana sira

Jednim ze zptisobii, jak predejit nezadoucim objemovym zménam je pripravit klad-
nou elektrodu ve vybitém stavu, tedy v lithiované formeé. Ackoli princip neni stejny
jako v pripadé lithiovanych interkalac¢nich materidli pro Li-ion akumulatory, i v pti-
padé katod pro Li-S proces lithiace zajistuje, ze objem elektrody by mél zustat pri
cyklovani témér neménny. Jako vychozi material lze pouzit napt. LisS o teoretické
specifické kapacité 1166 mAh/g, ktery je elektrochemicky neaktivni ale lze jej ak-
tivovat pocateénim prepétim. Zvodivéni je zpravidla feseno michanim s uhlikovymi
materidly, byly testovany i kov-LisS kompozity, nicméné tyto elektrodové materialy
se potykaly s nezadouci formaci sulfidi kovi, které zpusobovaly snizovani kapacity

pti cyklovani [30].
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3 Meérici metody

V réamci semestralni prace byly sestavené ¢lanky méreny pomoci multikanalového
potenciostatu VMP3 znacky Bio-Logic Science Instruments. Pro zjisténi a porovnani
elektrochemickych vlastnosti clankt byly pouzity metody méfeni napéti naprazdno,
cyklickd voltametrie, elektrochemicka impedancéni spektroskopie a galvanostatické
cyklovani s potencidlovym omezenim. Namérena data byla zaznamenana a vyhod-

nocena v programu EC-Lab.

3.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je jednou z potenciodynamickych elektrochemickych méricich
metod slouzici ke zkouméani oxidac¢nich a redukénich déji ve zkoumaném vzorku.
Metoda spoc¢iva v zaznamenavani proudové odezvy systému na proménny potencial
na pracovni elektrodé. Jeden cyklus je tvoren linearni zménou napéti od poc¢atecniho
po koncovy potencidl (tzv. dopfedny scan) a zpét na hodnotu pocateéniho potencialu
(tzv. zpétny scan), viz Obr. 3.1. Hlavnimi parametry experimentu jsou pocet cykl,
limitni potenciély a rychlost zmény potencialu, ktera se udava v mV /s. Existuji dvé
mozna usporadani pro méfeni, zjednodusené dvouelektrodové zapojeni spociva ve
zméné napéti mezi pracovni elektrodou a referen¢ni (nepolarizovanou) elektrodou
a méreni proudu protékajicitho ¢lankem mezi témito elektrodami. Pro standardni
elektrochemickd méteni je vSak typické spise t¥ielektrodové zapojeni, kde je linedrné
rozmitan potencial mezi pracovni a referenc¢ni elektrodou a proudova odezva je za-
znamenavana mezi pracovni elektrodou a pomocnou elektrodou (také nazyvana jako
protielektroda) [22] [23].
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Obr. 3.1: Zména potencidlu pii cyklické voltametrii [22]
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Vystupem CV je zavislost protékajiciho proudu na napéti mezi elektrodami, tzv.
voltamogram. Zakladni informace, pomoci kterych jsou vyhodnocovany déje probi-
hajici v systému, jsou potencidl proudovych piki a tzv. pulvinny potencial (hodnota
potencidlu lezici presné uprostied mezi anodickym a katodickym pikem), proudova
hustota pikti a potencidl v poloviné piku. Z namérenych dat je pak mozné ziskat
informace o reverzibilité reakci, poc¢tu elektront tcastnicich se reakce, moznych ne-

zadoucich reakcich probihajicich ve zvoleném potencialovém okné apod [22] [23].

3.2 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS) je metoda zaloZzend na vyhodno-
covani odezvy zkoumaného systému na periodicky stiidavy signal o velmi malé am-
plitudé a uplatnuje se pro zkoumani déji probihajicich na rozhrani mezi elektrodou
a elektrolytem. Pii potenciostatické EIS analyzujeme proudovou odezvu na napé-
tovy signal, v pripadé galvanostatické EIS je budici signal proudovy a zkoumana je
napétova odezva systému. Jelikoz pro vyhodnoceni je potieba linearni odezva a elek-
trochemicky ¢lanek linedarnim systémem neni, volime dostatecné malou amplitudu,
pri které je odezva ¢lanku pseudolinearni. Méfeni probiha v Sirokém rozsahu frek-

venci, zpravidla od MHz po mHz, a za¢ind méfenim vysokych frekvenci [24].

Nejcastéjsi formou interpretace namérenych dat je tzv. Nyquistiv graf, kde na
ose X je vynesena realnd slozka impedance a na ose y imaginarni slozka impedance.
Nevyhodou Nyquistova grafu je nemoznost odecist hodnotu frekvence, pri které byla
dana hodnota namérena, pro tyto ucely lze pak zvolit Bodeho diagram, ktery je tvo-
fen dvéma kiivkami - zavislostmi modulu a fize impedance na frekvenci. Rozdily

mezi obéma formami zobrazeni dat jsou znazornény na Obr. 3.2 [24].

Z Bodeho diagram .z Nyquistdiv graf
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Obr. 3.2: Bodeho a Nyquistuv graf pro sériové zapojeni R a C [25]
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Na zakladé namérenych dat a znamych informaci o charakteru a déjich probiha-
jicich méreného systému je sestaven nahradni model popisujici vnitini obvod ¢lanku.
Obvodové prvky by mély byt voleny tak, aby co nejvérnéji popisovaly skutecnosti
a procesy, které uvnitt systému probihaji (napf. rezistor popisuje odpor elektrolytu),
a aby vysledné impedancni spektrum tohoto nahradniho modelu také odpovidalo na-
meérenym dattim. Pro popis je pouzivaji jednak klasické obvodové prvky jako rezistor
R, civka L a kondenzator C, mimo tyto jsou to pak specifické elektrochemické prvky
jako Warburgova impedance Zy (zptusobena diftzi iontt, projevuje se zejména pii
nizsich frekvencich, kdy ionty difunduji do vétsi vzdalenosti a v grafech je znazornéna
jako primka se sklonem 45) ¢i prvek s konstantni fazi Q) (jelikoz kapacitu dvojvrstvy

nelze presné popsat pomoci idealniho kondenzatoru, byl zaveden prvek s konstantni
fazi) [24].

Na obrazku 3.3 je znazornén tzv. Randlesiiv obvod, casto pouzivany pro po-
pis déji uvnitt elektrochemického clanku, a odpovidajici Nyquistiv graf. V oblasti
vysokych frekvenci (zleva) se uplatiiuje zejména diftize ionti elektrolytem, kterd
ma odporovy charakter (viz odpor elektrolytu Ry), v oblasti stfednich frekvenci se
pak projevuje prenos naboje jako kombinace odporové (odpor pfenosu naboje R)
a kapacitni (kapacita dvojvrstvy Cg) slozky. V oblasti nejnizsich frekvenci se pak

projevuje diftize v aktivnim materialu [26] [27].
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Obr. 3.3: Randlestiv obvod a jeho Nyquistuv graf [27]
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3.3 Galvanostatické cyklovani s potencialovym ome-

zenim

Principem GCPL je opakované nabijeni a vybijeni ¢lanku pfedem definovanym kon-
stantnim proudem v daném potencidlovém okné. Tato metoda se vyuziva zejména
pro stanoveni ampérhodinové kapacity elektrodovych materidli, jejich cyklovatel-
nosti a zatizitelnosti rtiznymi proudy. Potencidlové limity jsou stanoveny tak, aby
nedochdazelo k nezddoucim reakcim, podbiti ¢i prebiti ¢lanku. Velikost nabijeciho/
vybijeciho proudu je zpravidla odvozovana od teoretické ¢i predpokladané kapacity
aktivniho materidlu a udava se v jednotkach C (pfi pouzitém vybijecim proudu 1 C
dojde k uplnému vybiti ¢ldnku za dobu 1 h), pro zkoumani proudové zatizitelnosti

se posléze voli dalsi nasobky C.

Namérena data lze vynést bud do casové zavislosti napéti ¢lanku, nebo tzv.
nabijecich/vybijecich charakteristik, kde na ose x je vynesena gravimetricka kapacita
a na ose x potencial. Nabijeci/vybijeci charakteristiky podéavaji informaci o poloze
a tvaru nabijecich/vybijecich plat, dosazitelné gravimetrické kapacité pfi vybiti na
stanovenou dolni potencidlovou hranici a pfi zahrnuti vice kiivek i trend zmény
charakteru kiivek v pribéhu cyklovani nebo pri zméné nabijectho/vybijeciho proudu.

Priklad nabijeci/vybijeci kiivky je zndzornén na Obr. 3.4.
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Obr. 3.4: Nabijeci/vybijeci charakteristika pro systém Li-S [28]
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4 Experimentalni cast

4.1 Pomér slozek katodového materialu

Uéelem diplomové prace bylo najit pomér slozek katodového materidlu vykazujici
nejlepsi elektrochemické vlastnosti, tj. vysoka kapacita, dobra vodivost, stabilita
materidlu a dobra zivotnost. Jako vychozi byl vybran pomeér 64 % sira, 32 % uhlik
(Super P) a 4 % pojivo CMC. Cilem bylo nalézt takovy pomeér, kdy by diky vyssimu
obsahu siry byla zajisténa vysoka specifickd kapacita a soucasné by snizovani ob-
sahu uhliku nezptsobilo ptilisny nartst vnitinitho odporu ¢lanku. V rdamci diplomové

préace bylo testovano a vyhodnocovano nasledujicich pét pomért:

e 64%8S,32% C, 4% CMC
« 70%S,26% C, 4% CMC
« 76%S,20% C, 4 % CMC
« 82%8S,14% C, 4 % CMC
. 88%S, 8% C, 4% CMC

4.2 Priprava elektrod a sestaveni cel

Elektrodové pasty byly pripraveny smichanim praskovych slozek v jednotlivych po-
mérech s rozpoustédlem - smési vody a ethanolu. Pri pripravé vSech poméra byla
dodrzena jednotna celkova hmotnost praskovych slozek 0,6 g. V ramci diplomové
prace byl pred samotnym zkoumanim vlivu poméru slozek testovan i vliv pouzité
metody michani elektrodové pasty na vysledné vlastnosti pripravenych elektrod, na
zakladé téchto vysledku byly posléze vSsechny nésledujici vzorky mlety v planetovém

mlynu.

Elektrodové pasty byly po procesu mleti naneseny na hlinikovou félii pomoci
automatického coateru, tloustka nanesené vrstvy byla 200 pm. Félie s nanesenou
elektrodovou pastou byly ulozeny do susarny a suseny po dobu 24 hodin pri tep-
loté 60 °C. Po dostatecném zasuseni pasty byly z félie vyseknuty diskové elektrody

o pruméru 18 mm a zalisovany.
Pripravené elektrody byly testovany v elektrodovych celach El-Cell. Samotné

sestaveni cel probihalo v rukavicovém boxu s argonovou atmosférou, byl pouzit se-

parator ze skelného vlakna a jako zaporna elektroda bylo pouzito kovové lithium.
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4.3 Meéreni

Meérteni sestavenych ¢lankt bylo realizovano na multikandlovém potenciostatu VMP3
znacky Bio-Logic Science Instruments. Na pocatku kazdé mérici sekvence bylo za-
fazeno méteni napéti naprazdno (OCV) po dobu 1,5 hodiny z duvodu vyrazeni ne-
fukénich cel a ustaleni chemickych déjt uvniti ¢lanku. Nasledovala elektrochemicka
impedanc¢ni spektroskopie ve frekvenénim rozsahu 1 MHz - 100 mHz s amplitudou

napétového sinusového signalu 10 mV.

Posléze byly provedeny dvé série cyklické voltametrie po ¢tyrech cyklech, skeno-
vaci rychlost prvni série byla 1 mV /s, rychlost druhé série byla 0,1 mV /s a skenovani

probihalo v potencidlovém okné 1,8-3 V.

Nasledujici elektrochemickou mérici technikou bylo galvanostatické cyklovani
s potencialovym omezenim. Byly provedeny dva vybijeci cykly, potencialové okno
bylo nastaveno v rozmezi 1,8-2,8 V a nabijeci/vybijeci proud byl nastaven na od-
hadovanou hodnotu 0,1 C (vypoctena na zakladé hmotnosti aktivnitho materialu

elektrody a odhadované vyuzitelné gravimetrické kapacity siry 1200 mAh/g).

Stézejni casti diplomové prace bylo "zatézové" testovani clankt formou galva-
nostatického cyklovani s potencidlovym omezenim pfi riznych proudovych zatize-
nich (tzv. C-rate). Z vysledku predeslého cyklovani byla urcena realna hodnota 1 C,
ze které posléze vychazelo nastavovani proudt pro dalsi cykly, potencidlové meze
zustaly nastaveny stejné jako béhem prvotniho cyklovani na 1,8-2,8 V. Celkem bylo

provedeno 50 cykli, posloupnost méreni byla nasledujici:

20 cykla s vybijecim proudem 0,2 C

5 cykla s vybijecim proudem 0,5 C

5 cykla s vybijecim proudem 1 C

5 cykla s vybijecim proudem 2 C

5 cykla s vybijecim proudem 1 C

5 cykla s vybijecim proudem 0,5 C

5 cykla s vybijecim proudem 0,2 C
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4.4 \Volba metody pripravy elektrodovych past

Pred zahajenim vyroby a méreni kladnych elektrod s riznymi poméry slozek pro-
béhlo porovnani dvou odlisnych metod michéni elektrodovych past - pomoci mag-
netické michacky a v planetovém mlynu. Za timto tcelem byly pripraveny dveé pasty
v poméru 64 % S, 32 % C, 4 % CMC, pricemz jedna byla po pridani rozpoustédla
michana po dobu 24 hodin na magnetické michacce a druhé byla mleta v planetovém
mlynu. Obé pasty byly poté naneseny na hlinikovou folii, tloustka vrstvy 200 pm,
a zalisovany. Takto pripravené elektrody byly pozorovany na rastrovacim elektrono-
vém mikroskopu a pomoci prvkové analyzy bylo zkoumano rozlozeni jednotlivych

slozek v objemu elektrody.

Prvkova analyza odhalila, ze u vzorku z magnetické michacky nedoslo k rovno-
mérnému rozlozeni slozek v objemu elektrody, na Obr. 4.1 a) jsou patrné shluky
siry, kterd se nedostatecné promisila s uhlikem. U vzorku z planetového mlynu je
rozlozeni slozek katodového materidlu rovnomérnéjsi a proto bylo mleti v planeto-

vém mlynu zvoleno pro pripravu vsech elektrodovych past v ramci prace.

Obr. 4.1: Rozlozeni prvki: a) vzorek z mag. michacky, b) vzorek z

planetového mlynu (zvétseni 308x, view field 673,7 pm)
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4.5 Vysledky méreni a diskuze

V' nasledujicich podkapitolach jsou uvedena nameérend a vyhodnocena data pro
vsechny stanovené poméry, jsou zde diskutovany vysledky méteni cyklickych vol-
tametril a zatézovych testii sestavajicich z 50 cyklt galvanostatického cyklovani

s potencidlovym omezenim s proménnym proudovym zatiZenim.

4.5.1 Pomér64 % S, 32 % C, 4 % CMC

Prvnim testovanym vzorkem byl materidl obsahujici 64 % S, 32 % C a 4 % CMC.
Obr. 4.2 zobrazuje vysledky cyklické voltametrie pti skenovaci rychlosti 0,1 mV/s.
V katodické oblasti lze pozorovat dva vybijeci vrcholy, prvni na potencialu 2,37 V
(spojen se vznikem vysSich polysulfidi) a druhy, vyraznéjsi na potencidlu 2,02 V
(dle literatury [32] znacici reakci, pri které dochézi ke vzniku nizsich polysulfidu
LisSe a LisS). V anodické oblasti lze pozorovat u prvniho cyklu tfi nabijeci vrcholy,
a to na potencialech 2,36 V, 2,39 V a 2,44 V. U dalsich cykli doslo k postupnému
zplosténi prvniho vrcholu (pokles proudové hustoty mezi prvnim a poslednim cyk-
lem z hodnoty 1628 mA /g na 1446 mA/g, tedy o 11 %) a k nepatrnému snizeni
proudové hustoty v oblasti tfetiho nabijeciho vrcholu na potencialu 2,44 V (pokles

proudové hustoty mezi prvnim a poslednim cyklem ¢ini 4,3 %).
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Obr. 4.2: Voltamogram vzorku 64 % S pii scan rate 0,1 mV/s
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Na obréazku 4.3 jsou uvedeny vysledky 50 cykli galvanostatického cyklovani dle
stanovenych proudovych zatizeni. Gravimetricka kapacita po prvnim cyklu dosaho-
vala hodnoty 939,69 mAh/g, po 20. cyklu doslo ke sniZeni na 933,70 mAh/g neboli
na 99,4 % pocatecni kapacity. Pri cyklovani vyssimi proudy doslo k ocekdvanému
snizeni kapacit, po cyklovani nejvyssim proudovym zatizenim 2 C (tedy po 35. cyklu)
klesla kapacita na hodnotu 560,59 mAh/g. Pti opétovném snizovani nabijectho/vy-
bijeciho proudu vzorek vykazoval velmi dobrou navratnost kapacit a po poslednim,
50. cyklu byla koneéna kapacita 928,54 mAh/g neboli 98,8 % pocétec¢ni hodnoty.
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Obr. 4.3: Vysledky 50 cykli GCPL a nabojova uc¢innost pro vzorek
64 % S

4.5.2 Pomér 70 % S, 26 % C, 4 % CMC

Druhym testovanym vzorkem byla kladna elektroda obsahujici slozky v poméru
70 % S, 26 % C a 4 % CMC. Na obr. 4.4 jsou prezentovany vysledky cyklické
voltametrie s rychlosti skenovani 0,1 mV/s. Obdobné jako u prechoziho vzorku lze
v katodické oblasti sledovat dva vybijeci vrcholy. Prvni vrchol se nachazi na poten-
cidlu 2,33 V pro prvni cyklus, v nasledujicich cyklech se vrchol mirné posunul na
potencial 2,32 V. Druhy vybijeci vrchol se pak nachazi na potencialu 2,02 V. U obou
vrcholt dochézi k pozorovatelnému poklesu proudové hustoty mezi prvnim a posled-

nim cyklem, pro vrchol na 2,32-2,33 V doslo k poklesu o 88 %, v ptripadé vrcholu
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na 2,02 V pak az o 15 %. Oproti prechozimu mérenému vzorku je proudova odezva
v oblasti obou vrcholu nizsi, zatimco pro vzorek obsahujici 64 % S byla velikost
proudové hustoty obou vybijecich vrcholi v poslednim cyklu vyssi nez 2 A/g, v pii-
padé vzorku 70 % S ¢ini proudové hustoty v poslednim cyklu -1,21 A /g pro vrchol
na 2,32 V a-1,02 A/g pro vrchol na potencialu 2,02 V. Také v anodické oblasti lze
sledovat obdobny charakter proudové odezvy jako u vzorku 64 % S, nabijeci vrcholy
se nachazeji na potencidlech 2,36 V, 2,41 V a 2,44 V. U prvniho vrcholu doslo mezi
prvinim a poslednim cyklem k poklesu proudové hustoty o 11,8 %, u druhého vrcholu

naopak k narustu o 4,5 % a u tfetiho vrcholu na potencialu 2,44 V k poklesu o 11,3 %.
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Obr. 4.4: Voltamogram vzorku 70 % S pii scan rate 0,1 mV/s

Obréazek 4.5 ukazuje vysledky méteni 50 cykli GCPL, resp. namérené vybi-
jeci kapacity a nabojové uc¢innosti. Gravimetrickd kapacita v prvnim cyklu byla
637,05 mAh/g, béhem prvni série cyklovani proudem 0,2 C po 20 cyklech mirné
vzrostla na hodnotu 676,77 mAh/g, tj. o 6,2 %. Pii vyssich proudovych zatiZenich
doslo ke snizovani kapacit, nejvyraznéji pri cyklovani nejvyssim proudem 2 C - ka-
pacita po 35. cyklu dosahovala hodnoty 376,48 mAh. I v tomto pripadé vsak mél
¢lanek dobrou navratnost a pii nasledném snizovani nabijectho/vybijeciho proudu
doslo k opétovnému nartstu kapacit. Po poslednim provedeném cyklu byla vysledna
kapacita 687,08 mAh/g, tedy o 7,9 % vyssi nez na pocatku.
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Obr. 4.5: Vysledky 50 cykli GCPL a nabojova uc¢innost pro vzorek
70 % S

4.5.3 Pomér 76 % S, 20 % C, 4 % CMC

Vysledky cyklické voltametrie pro vzorek se slozenim 76 % S, 20 % C a 4 % CMC
jsou znazornény na obr. 4.6. Ve vybijeci ¢asti 1ze pozorovat dva vybijeci vrcholy,
prvni z nichz se nachazi na potenciadlu 2,34 V. U tohoto vrcholu doslo v pribéhu
méreni ke zvyseni proudové odezvy, proudova hustota mezi prvnim a poslednim
cyklem vzrostla o 24,6 %. Druhy vybijeci vrchol se nachazi na potencialu 2,03 V
a taktéz doslo k nartistu odezvy, procentualni narist proudové hustoty mezi prvnim
a ¢tvrtym cyklem ¢inil 18,2 %. V nabijeci ¢asti pak lze sledovat t¥i nabijeci vrcholy,
prvai na potencidlu 2,36 V (v priubéhu méfeni doslo k posunu na hodnotu 2,35 V),
druhy, splyvajici s predchozim vrcholem a hiife rozliSitelny na potencialu 2,4 V
a posledni, nejvyraznéjsi na potencialu 2,44 V. U prvniho nabijeciho vrcholu doslo
k poklesu proudové hustoty o 13 %, u druhého vrcholu doslo pouze k nepatrnému
poklesu o 1,3 % a v piipadé posledniho vrcholu na potencidlu 2,44 V proudova

hustota mezi prvnim a ¢tvrtym cyklem poklesla o 3,5 %.
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Obr. 4.6: Voltamogram vzorku 76 % S pii scan rate 0,1 mV/s

Na obréazku 4.7 jsou graficky znazornény vysledky cyklovani pro vzorek s obsahem
76 % S. Pocatecni kapacita vzorku ¢inila 597,85 mAh/g a v pribéhu prvnich dvaceti
cykli proudem 0,2 C doslo k jejimu vzristu, kapacita po 20. cyklu byla 636,85 mA-
h/g, coz je o 6,5 % vice. PTi vyssim proudovém zatizeni i u tohoto vzorku doslo
k poklesu vybijecich kapacit, kapacita po 35. cyklu (tedy po sérii méfeni nejvyssim
proudovym zatizenim 2 C) ¢inila 361,22 mAh/g. Pri ndsledném snizeni proudového
zatizeni se namérené vybijeci kapacity navratily zpét k vyssim hodnotam a vysledna
kapacita po 50. cyklu ¢inila 645,74 mAh/g, coz zna¢i mirny nartst oproti poc¢atku

cyklovani (procentudlni vzrust o 8 %).

45



02cC 05C 1cC 2C 1C 05C 0,2C

1000 i i ! ! ! | r 120

900 s |a
—_ : | i | i i L 100
20 800 |, iadadadasasdnsanad ““:‘ DR AR AR “‘;“‘AA‘
= ! i : i
T 700 -

I | & i

= ; - | xxxxs 80
@ XXX XX -
£ 600 |y )X XXX XXX XXX 5 : | | 9
o XX XX | XXX X &,
S 500 el f f 5 - 60 3
= | XXX | XXXXX E
S 400 | | | ]
= | XX K 2
- i ! 40
£ 300
F
= 200
4 X Kapacita - 20

100 - . J&innost

0 ! i | i i i i 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Cislo cyklu [-]

Obr. 4.7: Vysledky 50 cykli GCPL a nabojova uc¢innost pro vzorek
76 % S

4.5.4 Pomér82 % S, 14 % C, 4 % CMC

Dalsim méfenym vzorkem byl pomér 82 % S, 14 % C a 4 % CMC, jehoz vysledky
cyklické voltametrie jsou uvedeny na obr. 4.8. V katodické ¢asti lze opét sledovat
dva vybijeci vrcholy - prvni, souvisejici s redukei siry na vyssi polysulfidy se nachazi
na potencidlu 2,33 V, a druhy, charakterizujici vznik nizsich polysulfidii se nachazi
na potencialu 2,03 V. V pripadé tohoto vzorku doslo u obou vybijecich vrcholt mezi
prvnim a poslednim cyklem k nartustu proudové hustoty, a to o 3,3 % v pripadé
vrcholu na 2,33 V a o 15,3 % v pripadé vrcholu na potencidlu 2,03 V. V anodické
oblasti dochézi k ¢astecnému splynuti prvnich dvou nabijecich vrcholi, nicméné stéle
je mozné rozlisit dva oddélené vrcholy na potencialech 2,37 V a 2,4 V. Nejvyraznéjsi
vrchol se pak nachazi na potencialu 2,45 V. U prvniho vrcholu (2,37 V) doslo v pri-
béhu méfeni k postupnému poklesu o 7,6 %, u druhého vrcholu o 2,3 % a v pripadé

nejvyssiho vrcholu na 2,45 V byl pozorovan pokles o 7,6 %.
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Obr. 4.8: Voltamogram vzorku 82 % S pii scan rate 0,1 mV/s

Obrazek 4.9 ukazuje gravimetrické kapacity a nabojové ucinnosti vzorku 82 % S
namétrené béhem 50 cyklt galvanostatického cyklovani. Vybijeci kapacita po prvnim
cyklu ¢inila 527,00 mAh/g, po prvnich dvaceti cyklech proudem 0,2 C mirné vzrostla
na hodnotu 546,54 mAh/g (nartst o 3,7 %). Stejné jako u predchozich vzorkd pti
zvysovani cyklovaciho proudu doslo vzdy ke skokovému snizeni kapacit, kapacita
pro péti provedenych cyklech nejvyssim proudem 2 C ¢inila 346,11 mAh/g. Vybijeci
kapacita po 50. cyklu ¢inila 589,79 mAh/g, opét tedy nabyla hodnoty vyssi nez
kapacita pocatecni. Procentualni nartst finalni kapacity oproti pocatecni kapacité
0119 %.
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Obr. 4.9: Vysledky 50 cykli GCPL a nabojova uc¢innost pro vzorek
82 % S

455 Pomér88 % S, 8 % C, 4 % CMC

Poslednim méfenym vzorkem a soucasné vzorkem s nejvyssim procentualnim obsa-
hem siry byl pomér 88 % S, 8 % C a 4 % CMC. Cyklicky voltamogram pro tento
vzorek je uveden na obr. 4.10. V grafu jsou viditelné dva vybijeci vrcholy na poten-
cidlech 2,32 V (v pribéhu dalsich cykli doslo k mirnému posunu tohoto vrcholu na
potencial 2,33 V) a 2,03 V. V pripadé vrcholu na 2,32 V je znatelny pokles prou-
dovych hustot mezi prvnim cyklem a témi nésledujicimi, procentualni pokles mezi
prvnim a poslednim cyklem ¢ini az 26,2 %. V pripadé druhého vrcholu, tj. na po-
tencialu 2,04 V, doslo naopak v pribéhu méreni k postupnému nartstu proudové
odezvy, proudova hustota v poslednim cyklu je o 44,6 % vyssi nez proudova hustota
prvniho cyklu. V anodické oblasti je jasné rozeznatelny vrchol na potencialu 2,45 V.
U predchozich vzorka byly rozlisitelné dalsi nabijeci vrcholy v oblasti 2,37-2,40 V,
pojici se s oxidaci nizsich polysulfidi LisSs a LisS na vyssi polysulfidy s delsimi
fetézci, zde je pouze patrny pozvolny narist proudové hustoty bez jasné rozeznatel-
nych peakt. Proudova odezva vrcholu na 2,45 V byla pomérné stabilni, procentudlni

narust proudové hustoty mezi prvnim a poslednim cyklem ¢inil 2,4 %.
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Obr. 4.10: Voltamogram vzorku 88 % S pii scan rate 0,1 mV/s

Na obrazku 4.11 jsou znazornény vybijeci kapacity a nabojové ic¢innosti z 50 na-
meérenych cykli GCPL. Pocateéni kapacita vzorku ¢inila 535,50 mAh/g, po dva-
ceti cyklech proudem 0,2 C doslo k mirnému snizeni na hodnotu 506,85 mAh/g,
procentualné se jednalo o 5,4% pokles. V grafu lze opét sledovat, Ze pii vyssich
pouzitych proudech byly dosazené vybijeci kapacity nizsi, kapacita po 35. cyklu
¢inila 349,59 mAh/g. I pres velmi vysoky procentudlni obsah siry nedochazi u to-
hoho vzorku k zaddnym zasadnim kolisanim kapacit, vyznamné ztraté kapacity ¢i
poruseni funkc¢nosti ¢lanku béhem meéreni, pribéh cyklovani je stabilitou srovna-
telny se vzorky predchozimi. Konecéna gravimetricka kapacita po 50. provedeném

cyklu ¢inila 503,66 mAh/g, oproti po¢ate¢ni kapacité doslo k poklesu o 5,9 %.
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Obr.
88 % S

4.5.6 Srovnani namérenych vysledki

4.11: Vysledky 50 cykli GCPL a nabojova uc¢innost pro vzorek

Hlavnim cilem diplomové prace bylo porovnani a vyhodnoceni vlivu poméru slozek

katodového materialu na elektrochemické vlastnosti ¢lankt Li-S. Jelikoz je prace za-

mérena na pripravu kladnych elektrod, klicovymi parametry (viz kap. 2.2 - Kritické

parametry akumulatort Li-S) byly v tomto pripadé sulfur loading a obsah uhliku

v katodovém materialu. Obsah uhliku se podarilo v poslednim méreném pomeéru 88-

8-4 snizit az na 8 hm. % za soucasného zachovani funkénosti elektrody béhem celého

procesu cyklovani. Hodnoty hmotnosti siry a sulfur loadingt kladnych elektrod, jez

byly pouzity pro méreni, jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tab. 4.1: Hmotnosti siry a sulfur loadingy pro jednotlivé poméry

5 hmotnost elek- | hmotnost  siry | sulfur  loading
pomér (S-C-CMC) [%] )
trody [mg] [mg] [mg/cm?]
64-32-4 2,2 1,408 0,55
70-26-4 5,2 3,640 1,43
76-20-4 6,3 4,788 1,88
82-14-4 6,4 5,248 2,06
88-8-4 6,7 5,896 2,31
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Z hodnot uvedenych v tab. 4.1 je zfejmé, Ze sulfur loadingu nad 5 mg/cm? se

nepodarilo dosdhnout u zadného z poméri, nejblize je pomér 88-8-4 se sulfur lo-
adingem 2,31 mg/cm?. Dalsi zvySovani sulfur loadingu by vSak bylo moZné pouze
nanesenim veétsiho mnozstvi pasty na proudovy kolektor, resp. nanesenim vrstvy
o vyssi tloustce, coz by ovsem nemuselo nutné vést ke zvysSeni energetické hustoty,
jelikoz u tak silné vrstvy by pravdépodobné nedoslo k dostatecnému kontaktu ves-
keré aktivni hmoty s elektrolytem a vysledna energeticka hustota by tim naopak
utrpéla ztraty. Obr. 4.12 ukazuje zavislost sulfur loadingu na procentualnim mnoz-
stvi siry v kladné elektrodé. Predpokladem bylo, Ze se velikost sulfur loadingu bude
s rostoucim obsahem siry linearné zvysovat - vzdy by mél byt nanesen totozny objem
pasty, pouze procentudlni slozeni jednotlivych pomeért bylo odlisné. Z grafu ovsem
lze vycist, ze zejména vychozi pomér 64-32-4 této linearni zavislosti nevyhovuje. Je
to zpusobeno vyrazné nizsi hmotnosti nanesené pasty na proudovy kolektor v po-
rovnani s ostatnimi poméry, viz. 4.1. Moznym dtvodem je pouziti vysstho mnozstvi
rozpoustédla pri pripraveé této elektrodové pasty, které mohlo zapricinit, ze pri nana-
seni pasty na hlinikovou folii nedoslo k naneseni dostatecného mnozstvi a vysledna
vrstva tak byla tenc¢i nez pti nanaseni hustsich past, pouzitych pro vyrobu elektrod

s jinymi poméry slozek.
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Obr. 4.12: Zavislost velikosti sulfur loadingu na procentualnim obsahu

siry v elektrodé
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Na obrazku 4.13 je uvedeno srovnani gravimetrickych vybijecich kapacit pro
vsechny meérené poméry. Nejlepsich vysledkt zde dosahoval vzorek 64-32-4 s gravi-
metrickou kapacitou 928,54 mAh/g po 50. cyklu GCPL, a vzorek 88-8-4 s nejvys-
sim obsahem siry naopak vykazoval nejnizsi gravimetrické kapacity, finalni kapacita
vzorku po 50. cyklu byla 503,66 mAh/g, tj. 54,2 % kapacity vzorku s obsahem 64 %
siry. Z obrazku je ziejmé, Ze se zvysujicim se procentualnim obsahem siry klesaly
gravimetrické kapacity navzdory vyssimu obsahu aktivni slozky v elektrodovém ma-
terialu. Vzorek 64-32-4 mél v tomto pripadé vyrazné vyssi kapacity nez vSechny
ostatni mérené pomeéry, coz bylo ziejmé zpusobeno jiz zminénou nizkou hmotnosti
nanesené pasty a tim padem lepSim kontaktem elektrolytu s veskerou aktivni hmo-
tou a snadnéjSim prenosem naboje nez v pripadé ostatnich vzorki, kde mnozstvi
nanesené pasty bylo vyssi. Vétsi mnozstvi obsazené siry pravdépodobné z divodu
jeji nizké vodivosti zapric¢inilo zvysSeni vnitiniho odporu ¢lanku, coz mélo za néasle-
dek snizeni dosazenych kapacit, faktorem ovsem také mohla byt nizka vyuzitelnost
aktivni hmoty ve vnitinim objemu elektrody z divodu nedostatecného kontaktu

s elektrolytem.
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Obr. 4.13: Porovnani gravimetrickych kapacit ziskanych béhem 50 cykli
GCPL pro vSechny pripravené pomeéry
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Obrazek 4.14 znazornuje vysledky téhoz cyklovani jako obr. 4.13, avSak kapacity
jsou zde prepocitany na jednotku plochy (pozn. vsechny vyrobené elektrody dispo-
novaly plochou 2,55 cm?). V tomto zobrazeni dosahoval nejlepsich vysledkt vzorek
obsahujici 88 % siry, jehoz vyslednd kapacita po 50 cyklech ¢inila 1,16 mAh/cm?,
s klesajicim obsahem siry v dalsich vzorcich pak klesaly i hodnoty plosnych kapa-
cit. Nejnizsich plosnych kapacit dosahoval vzorek 64-32-4, jehoz vysledna kapacita
po 50 cyklech ¢inila 0,51 mAh/cm?; tedy o 56 % méné nez kapacita vzorku 88-8-4.
Béhem tvodnich 20 cykli vykazoval vzorek 88-8-4 jako jediny vyraznéji klesajici ten-
denci, kapacity ostatnich vzorku byly bud stabilni (64-32-4), popf. naopak dochézelo
k narustu kapacity v pribéhu cyklovani. Tento pocatecni rist mohl byt zptsoben
rozpousténim siry na povrchu elektrody do elektrolytu a postupnym odhalovanim
siry uvnitt elektrody. Béhem tvodnich 20 cykla taktéz lze pozorovat, ze kapacita
vzorku 76-20-4 byla vyssi nez kapacita vzorku 82-14-4, coz odporuje trendu klesa-
jici kapacity soucasné s klesajicim procentudlnim obsahem siry. Z obr. 4.12 ovSem
vyplyva, ze sulfur loading vzorku 76-20-4 taktéz zcela neodpovidal ocekavanému
linearnimu trendu a jeho sulfur loading byl mirné vyssi, zifejmé z divodu vyssiho
mnozstvi nanesené pasty na proudovy kolektor. Vsechny vzorky vykazovaly velmi
dobrou navratnost kapacit po cyklovani nejvyssim proudem 2 C a nasledném snizo-

vani proudového zatizeni.
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Obr. 4.14: Porovnani plosnych kapacit ziskanych béhem 50 cykla
GCPL pro vsechny ptipravené poméry
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Zavér

Predlozena diplomova prace predstavuje vhled do problematiky akumulatori lithium-
sira a zkoumd vliv zvySovani poméru aktivni slozky katodového materialu (siry)
na vysledné elektrochemické vlastnosti ¢lanki s témito elektrodami. Uvodem byly
v praci popsany zakladni informace o elektrochemickych zdrojich energie a byly
zde vysvétleny veliciny pouzivané pro charakterizovani jejich vlastnosti. V dalsich

kapitolach byl uveden prehled nejznameéjsich primarnich a sekundarnich elektroche-

mickych systému s jejich typickymi vlastnostmi a vyuzitim.

Blizsi pozornost byla posléze vénovana lithiovym bateriim, v praci byly popsany
principy fungovani lithno-iontovych baterii, jejich vyhody a nevyhody a nejrozsite-
neéjsi aplikace. Pozornost byla vénovana také jednotlivym komponentam s dirazem
na nejcastéji pouzivané materialy a jejich elektrochemické vlastnosti. Na tuto kapi-
tolu navazal popis elektrochemického systému lithium-sira, aktudlné jednoho z velmi
perspektivnich kandidatt pro budouci vyuziti v oblasti elektromobility a spotfebni
elektroniky. Navzdory vysoké kapacité pouzitych aktivnich materialt a rozsahlych
znalosti z oblasti lithno-iontovych akumulatora se systémy lithium-sira potykaji s fa-
dou problémti, zptsobenych jednak nizkou vodivosti siry, ale také nezadoucimi déji
probihajicimi béhem nabijeni a vybijeni akumulatoru. Z toho divodu je v soucasné
dobé vénovana velka pozornost oblasti vyvoje vhodnych katodovych materialti pro
tyto akumulatory se snahou potlac¢it nezadouci déje a plné vyuzit potencial, ktery

systémy lithium-sira nabizi.

Cilem experimentalni ¢asti bylo urcit nejvhodnéjsi pomeér slozek katodového ma-
terialu sestavajiciho z uhliku, siry a pojiva CMC. Teoreticky predpoklad byl takovy,
ze zvysovanim obsahu siry a tedy soucasnym snizovanim obsahu uhliku poroste teo-
reticka kapacita elektrody, nicméné na tikor vodivosti. Z toho diivodu je nutné najit
takovy pomér slozek, pti kterém budou vlastnosti ¢lanku optimalni. Pred samotnym
zapocetim pripravy vsech poméri byl proveden pocatecni experiment za ticelem sta-
noveni vhodného zptisobu pripravy elektrodovych past pro dalsi experimenty. Byly
pripraveny vzorky past michané na magnetické michacce a v planetovém mlynu,
z obou past byly vyrobeny elektrody a probéhla série méteni. Z vysledkt prvkové
analyzy obou elektrod bylo vyvozeno, ze vzorky pripravené v planetovém mlynu
vykazovaly lepsi rozlozeni prvka v objemu, dalsi elektrodové pasty proto byly také

pripraveny v planetovém mlynu.
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Za celem srovnani a vyhodnoceni vlivu zvysovani obsahu aktivni slozky (siry)
v katodovém materidlu na elektrochemické vlastnosti bylo navrzeno a otestovano pét
riuznych pomeéru s procentualnim obsahem siry v rozsahu 64-88 hm. %. Pro kazdy
pomér byly pripraveny elektrody a probéhla série méteni, jehoz stézejni ¢asti bylo za-
tézové testovani padesati cykly GCPL s proménnym proudovym zatiZzenim v rozsahu
0,2-2 C. Pro kazdy stanoveny pomér se podarilo provést kompletni méreni alespon
jednoho vzorku, v pripadé vice tispésné nameérenych vzorka byl vybran vzorek s nej-
vyssi kapacitou. Vysledky prezentované v kapitole 4.5.6 ukazuji, ze u zadného z pri-
pravenych vzorkt se nepodatilo dosdhnout pozadovaného sulfur loadingu 5 mg/cm?,
nicméné nejvice se této hodnoté priblizil vzorek s nejvyssim obsahem siry. Z hlediska
volby nejvhodnéjstho poméru nejsou vysledky zcela jednoznacné a je nutné stanovit
kritérium, které je pro danou aplikaci zédsadni. Z hlediska plosnych kapacit dosaho-
val nejlepsich vysledki s nejvyssim procentualnim zastoupenim siry, naopak nejhtre
z tohoto hlediska dopadl vzorek obsahujici 64 % siry. Pri prepoc¢tu na gravimetrickou
vykazoval vzorek s 88 % siry, ani u tohoto vzorku vSak béhem méreni nedoché-
zelo k vyraznym ztratam kapacity ¢i ztraté funkénosti béhem cyklovani. Za urcity
kompromis lze povazovat pomér 76-20-4, jehoz gravimetrické kapacity se velmi blizi
hodnotdm predchoziho poméru 70-26-4 a nejsou vyrazné nizsi, v oblasti plosnych
kapacit pak dokonce béhem pocatecnich 20 cykld proudem 0,2 C vykazuje lepsi vy-
sledky nez pomér 82-14-4, obsahujici vice siry. Pro ovéreni vlastnosti vSech pomért
je ovsem nutné opakované provést dalsi méteni za ticelem eliminovat nezadouci a na-

hodné vlivy a potvrdit, ¢i naopak vyvratit, dosud pozorované trendy.

Ve srovnani jak plosnych, tak gravimetrickych kapacit byl znatelny velky rozdil
kapacit mezi pomérem 64-32-4 a ostatnimi zkoumanymi poméry. Divodem prav-
dépodobné bylo pouziti vyssitho mnozstvi rozpoustédla pri pripravé vzorku s 64 %
siry, které zapri¢inilo naneseni mensiho mnozstvi aktivnitho materidlu na proudovy
kolektor a zajistilo lepsi kontakt elektrolytu s veskerou aktivni hmotou v porov-
nani s dalsimi vzorky. Za ticelem ovéreni této skutecnosti by mohlo byt dalsi méteni
vénovano pripravé elektrod s rozdilnymi tloustkami vrstev elektrodové pasty a pro-
véreni vlivu tloustky nanesené pasty na vyslednou kapacitu, aby nedochazelo ke
snizovani energetické hustoty ¢lanku vlivem pritomnosti nevyuzitého elektrodového
materidlu, jenz by zvysoval hmotnost ¢lanku. Taktéz by bylo vhodné provérit vliv
objemu pouzitého rozpoustédla na mnozstvi aktivni hmoty nanesené na proudovy
kolektor a nalézt vhodny objem rozpoustédla pro kazdy pomér tak, aby se viskozity

pripravenych past prilis nelisily.
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Seznam symbolii, veli¢in a zkratek

Ah
Ah/g
CMC
Ccv
DEC
DMC
DOD
EC
EIS
EMC
GCPL
HEV
Li-ion
Li-Pol
Li-S
NiCd
NiMH
OCV
PVDF
rpm
SEI
SOC

Wh

ampérhodina
ampérhodina/gram
karboxymethylceluléza
cyklicka voltametrie
diethyl karbonat
dimethyl karbonat

Depth of Discharge
ethylen karbonat
elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie
ethylmethyl karbonat
galvanostatické cyklovani s potencidlovym omezenim
Hybrid Electric Vehicle
lithno-iontovy
lithium-polymer
lithium-sira
nikl-kadmium
nikl-metalhydrid

Open Circuit Voltage
polyvinyliden fluorid
otacky za minutu
Solid-Electrolyte Interface
State of Charge

watthodina
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