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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a charakterizaci elektrodovych
materialll z elementdrni siry pro Li-ion baterie. Teoretickd Cast prace je vénovana
charakteristice Li-ion baterii, elektrochemickym reakcim, procesu elektrochemické
lithiace siry, vlastnostem a rozpustnosti ptechodnych polysulfidi. Praktickd ¢ast prace
se zabyva pfipravou materidlli pro kladné elektrody Li-ion ¢lanka s aktivni hmotou ve
formé siry. Pfipravené elektrody byly zkoumany pomoci metod cyklické voltametrie a
galvanostatického cyklovani, dale byla provedena strukturni charakterizace pomoci

SEM a XRD.

KLICOVA SLOVA

Lithno-iontové akumulatory, kladnd elektroda, sira, polysulfidy

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation and characterization of electrode materials
for Li-ion batteries based on elemental sulfur. The theoretical part is focused on the
characteristics of Li-ion batteries, electrochemical reactions, the process of
electrochemical lithiation of sulfur and solubility properties of intermediate
polysulfides. The practical part of the thesis deals with the preparation of cathode
materials for Li-ion cells with an active substance in the form of elemental sulfur. The
prepared electrodes were investigated using cyclic voltammetry and galvanostatic

cycling. Physical characterization by SEM and XRD was provided.
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UVOD

Lithno-iontové baterie, dale Li-ion, byly na trh uvedeny v roce 1991 a v prib&hu
20 let se staly hlavnimi zdroji elektrické energie pro pienosné elektronické pfiistroje,
zejména bezdratové telefony a pienosné pocitace. Tyto baterie jsou limitovany
pfedevsim kapacitou a rychlosti, kterou lze baterie nabijet a vybijet. DneSni svét si bez

Li-ion baterii nelze ptedstavit.

V soucasnosti je predmétem vyzkumu velkého mnozstvi védeckych tymu
elementarni sira, jako elektrodovy material pro kladné elektrody. V Ceské republice je
tato prace jedna z prvnich, kde byly provedeny experimenty s timto materialem. Sira je
perspektivni material, vzhledem ke své vysoké teoretické kapacité okolo 1675 mAh/g a
specifické vykonové kapacité¢ az 2600 Wh/kg. Kromé toho, elementarni sira je snadno
k dispozici a je netoxickd. Tyto vyhody by méli umoznit vyrabét levné a vysoce
bezpecné baterie. Nevyhody hlavné rozpustnost siry ve formé polysulfidi. Toto
rozpousténi vede ke ztraté hmoty aktivniho materialu, coz ve vysledku vede k rychlému
poklesu kapacity béhem cyklovani. Tyto rozpustné polysulfidy mohou navic migrovat
elektrolytem a reagovat skovovym lithiem na anodé¢ a vytvafet tak vrstvu
nerozpustnych produktii, které pasivuji lithiovou anodu a tim dale zhorSovat vlastnosti
celé baterie. Vykony Li/S baterii jsou zavislé pfedev§im na slozeni elektrolytu, nebot’

ten urcuje rozpustnost polysulfidi siry a lithia.

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a charakterizaci kompozitnich
elektrodovych materialii s elementarni sirou pro Li-ion baterie. Teoretickd ¢ast prace je

zaméfena na prostudovani literatury a sezndmeni se s problematikou Li/S baterie.

Praktickd c¢ast diplomové prace se zabyva piipravou aktivnich hmot pro kladné
elektrody na bazi siry. Budou vytvofeny tfi vzorky, které budou proméieny vhodnymi

méticimi metodami a nasledné provedeno vyhodnoceni téchto vzorkd.
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1 CHARAKTERIZACE CLANKU

1.1 Primarni ¢lanky

Baterie oznaCované jako primarni nejsou schopné snadno a efektivné se elektricky
dobijet a proto jsou pouze jednou vybity a poté zlikvidovany. Velké mnozstvi
primarnich ¢lankd, v nichz je elektrolyt obsazen jako absorp¢ni nebo separacni material
se nazyvaji suché ¢lanky. Primarni baterie jsou velmi vyhodné, disponuji nizkou cenou
a predstavuji maly zdroj napdjeni. Mezi jejich vyhody patii dobrd Zivotnost, vysoka
hustota energie, snadné drzba a pouziti. Ackoliv velkokapacitni primdrni baterie jsou
pouzivany ve vojenskych aplikacich, signalizovani, pohotovostnim rezimu, vétSina
primarnich baterii jsou v§eobecné znamé jako valcové Clanky a ploché baterie nebo vice

¢lankové baterie uzivajici komponent téchto ¢lanka. [1]

Hlavni vlastnosti primarnich ¢lanku je velmi omezend moznost jejich opétovného
nabijeni. Tyto ¢lanky jsou ureny pro jednordzové pouziti a znehodnoti se vybitim.
Problém nastava ve vlastnostech, kde probihaji oxidacné redukéni reakce, které jsou
témeét nevratné a v n€kterych piipadech dokonce nemozné. Jejich opétovné nabijeni
muze byt navic doprovazeno vznikem plyni uvnitf ¢lanki (tzv. plynovani), nasledné
také ptipadnym prosakovanim elektrolytu. Primdrni ¢lanky se obvykle déli na suché

¢lanky, clanky na bazi lithia a ¢lanky tepelné.

Nézev "suché ¢lanky" je odvozen od vlastnosti, které obsahuji pouzity elektrolyt.
Ten byva totiz zahuStén a ma pastovitou nebo gelovou konzistenci. V pribéhu vybijeni
vznikaji u suchych ¢lankt v blizkosti elektrod tuhé i plynné latky. V pripadé tuhych
latek zistavaji s elektrodami v trvalém kontaktu, u plynnych postupné unikaji do okoli.
Zpétny proces vétSinou nebyva mozny. V téchto piipadech plynné latky jiz nemusi byt
obsazeny a v ptipad¢ tuhych latek je schopna v redlném cCase reagovat jen velmi tenka
vrstva priléhajici k prislusné elektrod¢. [2]

Primarni lithiové napajeci ¢lanky jsou v soucasné dob¢ uz zcela bézné pouzivany
ve vSech vyspélych zemich svéta a maji vyborné parametry a charakteristiky.
V soucasné dobé dosahuji kapacity fadove desitek Ah a pulzné jsou schopny dodavat i

proud i vice nez 3 A. Velikost jejich naboje je ur€ena pomérnou atomovou hmotnosti.
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Plati, ze 7 g lithia odevzda stejny ndboj jako 103,5 g olova. K celkové energii lithiovych
baterii poté ptispiva, ze lithium ve svych elektrolytech je ze vSech existujicich latek
nejvice negativni. Lithiové baterie potom pifedstavuji chemické zdroje proudu s nejvétsi
moznou mérnou energii. Nedostatkem je jejich doposud vysoké cena plynouci z narokt
na technologii vyroby (vylouceni vody a vodné vlhkosti zjakéhokoliv procesu pii
vyrob¢ z divodu samovzniceni piipadné vybuchu, avSak tento problém je mozné nalézt

1 v Li-ion sekundarnich ¢lancich). [3]

1.2 Sekundarni ¢lanky

Na rozdil od primarnich baterii se mohou sekundarni opakované pouZzit. VySe zminéné
baterie lze tedy nabijet elektricky po vybiti a uvedeni do pivodniho stavu se provadi
prostiednictvim proudu prochazejicim skrze n¢€ v opaéném sméru nez je vybijeci proud.
Jsou to tzv. paméti pro elektrickou energii a jsou znamé také jako pamétové baterie
nebo akumulatory. Chemické reakce, které v téchto bateriich probihaji, jsou vratné,
avSak ne pln¢ nebot’ dochazi vzdy k elektrochemické degradaci pouzitych materialti a
s tim spojenému poklesu kapacity a podobné. Energetické hustoty sekundarnich baterii
jsou obecné nizs§i nez u primarnich baterii, ale jejich schopnost obnoveni procesem

zvanym dobijeni je urcuje jako lepsi formu pro dlouhodobé vyuziti.

V soucasné dobé se vyrab&ji v mnoha velikostech pro velmi Siroké spektrum
aplikaci. Dodavané vykony se pohybuji od W do stovek kW a byvaji zpravidla

nekolikrat drazsi, nez vykonové ekvivalentni primarni zdroje. [2]

Bézn¢ komeréné dostupné sekundarni baterie lze podle pouzit¢ho

elektrochemického systému rozc¢lenit do nasledujicich skupin:
e Olovéné akumulatory,
e Akumulatory zaloZené na systému Ni — Cd, Ni — Fe nebo Ni — Zn,
e Baterie na bazi Li-ion a Li-pol.,
e Baterie na bazi Ag — Zn,
e Alkalické akumulatory na bazi MnOx.

Nize bude prezentovan vybér nékolika druhti nejpouzivangjSich sekundarnich
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baterii. Dliraz bude kladen na lithno-iontové akumulatory.

HLAVNI KATEGORIE UZITIi SEKUNDARNICH BATERII:

Uziti sekundarnich baterii 1ze rozd¢lit do dvou hlavnich kategorii:

1. Aplikace, ve kterych se sekundarni baterie pouzivaji jako energeticky —
pamétové zafizeni. Obecné je baterie elektricky pfipojena a nabijena
z primdrniho zdroje energie a dodava energii do zatéze. Piikladem jsou
automobilové a letecké systémy, nouzové zalozni zdroje (UPS), napéjeci

zdroje atd.

2. Jsou to aplikace, ve kterych je sekundarni baterie pouZzita popiipad¢ vybita
v podstaté jako primarni baterie, ale nabijena je lepsi variantou nezli brzké
zlikvidovani pouze pro jedno vybiti. Sekundarni baterie jsou pouzity napf.

v pfenosné spotitebni elektronice, elektrickych vozidlech apod. [2]

Tab. 1: Srovnani vlastnosti akumulatort [4]

Provedeni RAM NiCd NiMH Li-ion
Tvpicka kapacita [mAh] 1500 800 1100 317
Svorkove napéti [V] 0.9-1.4 10.-1.3 10.-1.3 2741
Mérna kapacita hmot. [Wh'kg] T 42 49 60
Meérna kapacita objem. [Wh/dm3] 220 120 170 150
Pocet cyklu =25 =200 =300 =1200
Stiredni vybij. proud [A] 0.5 5 4 1
Pulzni vybij. proud [A] 1.5 10 10 i
Samovybijeni pit 20°C [%o/den] 0.02 0.7 0.8 0.3
Samovyhijeni pii 45°C [%e/den] 0.15 3 5] 4
Sameovybijeni pii 65°C [%o/den] 0.6 12 25 15
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1.2.1 Olovéné akumulatory

Jednim z nejbéznéjsSich a nejvice zastoupenych sekundarnich akumulétord je olovéna
baterie. Jsou znamé jiz vice nez 100 let. Béhem kratké doby se na velmi vysoké urovni
zvladly vSechny aspekty technologie jejich vyroby. Jsou pomérné levné, spolehlivé a co
do instalovaného vykonu v soucasné dobé piedstavuji ve svétovém méfitku asi 60%

vSech prodanych baterii.

Nejvice je tento druh akumulatorti vyuzivan v automobilovém primyslu, dale pak
jako zéalohovy zdroje energie pro pocitace (UPS) a jiné systémy. Pro svoji vahu nejsou
bézné vyuzivany v pfenosnych spotitebi¢ich. Ddle pak nevyhoda v pfitomnosti
ekologicky zédvadného olova také nepfispiva k jejich vétSimu uplatnéni v budoucnosti,

avsak diky nizké cen¢ jsou jesté stale vysoce vyuzivany.

Tento druh akumuladtori je nutné skladovat vzdy v nabitém stavu. Pokud by
nedoslo k vybiti a néaslednému uskladnéni, dojde k nenavratné ztraté kapacity az ke
zni¢eni akumulatoru tzv. sulfatace elektrod. Doporucuje se proto pii skladovani 1x
roén¢ tyto akumuldtory nabit. Nevyhodou olovénych akumuldtord je téz zhorSeni
elektrickych vlastnosti pfi pouziti v meznich teplotach at’ jiz kladnych nebo zapornych.

Pti vysokych teplotach vzrista kapacita, ale také se vyrazné zvysSuje samovybijeni. [4]

Aktivnim materidlem zaporné elektrody je porézni olovo a materidlem kladné
elektrody je oxid olovicity (PbOz2). Pfi narustu vybijecich proudi klesd vyuzitelna
kapacita akumulatoru a zkracuje se doba, po kterou muze byt akumulator vybijen.
Elektrolytem v olovénych akumulatorech je vodou ziedénd kyselina sirova. Hustota
kyseliny nabitého akumulatoru je 1,24 g/cm® az 1,28 g/cm®, tato hustota klesa pii

vybijeni a tim i elektrickd vodivost. [4]

Oxida¢né redukeni déje probihajici pfi nabijeni a vybijeni olovéného akumuléatoru

1ze popsat chemickou reakci:

PbO, + Pb+2H,S0, <>2PbSO, +2H,0 (1)
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1.2.2 Ni-Cd akumulatory

Ni-Cd akumulétory jsou pouzivany pro velmi pfiznivé vlastnosti s ohledem na pomér
hmotnosti ke kapacité. Mezi hlavni piednosti patii vysoka spolehlivost, moznost
odbéru velmi vysokych proudii, schopnost rychlého vybijeni a nabijeni, velky rozsah
pracovnich teplot pro vybijeni (-40 °C az 70 °C), vyborné mechanické vlastnosti,

univerzalnost a relativné mald zména napéti v prub&hu vybijeni.

Zminované akumulatory je mozné skladovat ve vybitém stavu bez Ujmy na
elektrickych vlastnostech v podstaté libovolnou dobu, ale pokud jsou v nabitém stavu

nepouzivany, dochdzi k jejich Gplnému vybiti za ptiblizné 3 mésice.

Nevyhodami je tzv. pamétovy efekt, z cehoz vyplyva nutnost nabijeni v uplné
vybitém stavu, aby nedochazelo k poklesu kapacity. Dal§imi nevyhodami je ekologicka
zat¢z, tedy obsah tézkych kovi (kadmium), mensi mérné energie vztazend na hmotnost

nebo objem a nahly pokles napéti na konci vybijeni. [5]

Kladnou elektrodu tvofi hydroxid nikelnaty, zdpornou elektrodu hydroxid
kademnaty a elektrolytem téchto akumulatort je vodny roztok hydroxidu draselného.

Jmenovité napéti je 1,2 V.

Oxidac¢né redukéni déje probihajici pii nabijeni a vybijeni lze popsat touto

chemickou reakeci:

2Ni(OH), +Cd (OH), <> 2NiOOH +Cd +2H,0 )

1.2.3 NiMH akumulatory

Za dal$i baterie typologicky navazujicimi na NiCd akumulatory jsou akumulatory
NiHM. Funk¢nosti jsou podobné NiCd, ale oproti vySe zminénému typu obsahuji
nékolik vyhod. Maji vétsi kapacitu, neobsahuji jedovaté kadmium/ nizs§i ekologicka
zatéz pro zivotni prostiedi) a netrpi pamétovym efektem. Je mozné je tedy nabijet, 1

kdyz nejsou zcela vybité.

Maji uplatnéni hlavné tam, kde byly dfive pouzivany NiCd akumulatory s velkou

mérnou energii. [5]
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Skladuji se v nabitém stavu a kazdych 6 mésicii je tieba je dobit na 50 % jmenovité

kapacity. Jmenovité napéti je stejné jakou NiCd ato 1,2 V.

Mezi jejich nevyhody patii mensi rozsah klimatickych a mechanickych odolnosti, vétsi

vvvvvv

hife dosazitelnym surovinam potfebnym k vyrobé. Nejsou také vhodné pro velmi

rychly nabijeci proces a extrémné velké vybijeci proudy.

Kladné elektroda NiHM akumulétort ma stejnou konstrukei a stejné slozeni aktivni
hmoty jako kladna elektroda NiCd akumulatorti. Zaporna elektroda obsahuje jako

elektrochemicky aktivni latku kovovou slitinu.
Oxidacné redukeni déje probihajici pti nabijeni a vybijeni:

Ni(OH),+OH™ <> NiOOH +2H,0+¢" [5] 3)
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2  LITHIOVE BATERIE

2.1 Lithium—iontové baterie

Lithium-iontové (Li-ion) baterie jsou v soucasné dob¢ jedny z nejpouzivanéjSich zdroji
energie v pfenosnych zatizenich bézné spotiebni elektroniky. Mezi vyznamné vyhody
se fadi vysoké napéti ¢lanku okolo 3,7 V a bezesporu vysoka mérna energie bézné 150

Wh/kg. Baterie se mohou dodavat v prizmatickém nebo spiralovém provedeni.

[ladna Kladny pol

elekiroda I_SEI'."ﬂrS\LLH

Tésnéni Bezpeénostni ventil

ZApForma
elektroda

-
= Oalova
nadobka

HNadobka

/ M,
Izolaeni okl AL‘::ru:!:a glektrodd 32 separatorem
Zapamy pol

Obr. 1: Priklady provedeni Li-ion akumulatoru, prizmaticky (vlevo), spirdlovy (vpravo) [2]

Elektrody téchto ¢lanka jsou velice tenké (kolem 200 um) a jsou slozené z
interkalacnich sloucenin (to jsou slouceniny, které mohou do své krystalové miizky

pfijmout cizi atom nebo molekulu, vétSinou lithium)

Prizmatické Li—ion akumuldtory a baterie maji hlavni uplatnéni v mobilnich

telefonech, dale pak ve videokamerach, laptopech, atd.

Lithium-iontové baterie je druh nabijecich baterii, v kterych je kladna elektroda
z materialu, ktery obsahuje ionty lithia a zdporna elektroda je vyrobena z porézniho
typu uhliku. Pti vybijeni te¢e proud od anody ke katod¢, jako ve vSech typech baterii.
Proces probihajici uvnitt baterie je pohyb kladnych Li-iontt ptes elektrolyt a oddélovaci
membranu pro uhlikové elektrody. Lithiové ionty jsou hluboce zakotfenéné v materialu

katody v procesu znamém jako interkalace. Pfi nabijeni proud prochazi v opacném
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sméru nez pii bézném provozu, kladny pol z nabijeciho obvodu musi byt napojen na
katodu Li—baterie a anoda musi byt pfipojena k zaporné svorce ve vnéjSim obvodu. Pti
procesu dobijeni probihd inertni zména, kterd je vratnd a diky tomu se lithiové ionty
uvolni z katody. V tomto déji se lithiové ionty za pomoci elektrolytu dostavaji zpét pies

membranu na anodu.

Poptavka po Lithium — iontovych baterii vzrostla zejména na konci devadesatych
let. V roce 1999 byla poptavka prodejct pies 400 miliont kusti. Tato nova technologie
se rychle rozsifila a stala se standartnim elektrickym zdrojem v Sirokém mnoZstvi
komponentti a baterie byly nadale vylepSovany. V soucasné dobé je nalezneme
v mobilnich telefonech, noteboocich, a pfistrojich pro uchovani osobnich dat, stejné tak
1 ve vojenské elektronice, zahrnujici radia, detektory min a termalni zbrané. Dale se
nachdzi v letadlech, kosmickych lodich, druzicich, a elektrickych nebo hybridnich
elektrickych vozidlech. Vylepsuji se i nadale, aby se daly pouzit v riznorodém rozsahu
aplikaci. Vyhody a nevyhody Lithium — iontovych baterii jsou: vysokd specificka
energie (150 Wh/kg) a koncentrace energie a to z nich déla velmi zZadouci zbozi. Také
se pouzivaji s ohledem na jejich hmotnost a uplatnéni v citlivych aplikacich. Lithium —
iontové baterie nabizeji nizké samocinné vybijeni (2 % az 8 % mésicné), dlouhy
cyklicky zivot (vétsi nez 1000 cykli) a Siroky teplotni rozsah (nabijeni 20 °C az 60 °C,
vybijeni 40 °C — 65 °C), umoznujici jejich uZivani v riznorodych aplikacich. Nyni je
k dispozici Siroké pole rtznych velikosti a tvarii baterii od riznorodych vyrobci.
Jednotlivé ¢lanky typicky pracuji v rozsahu od 2,5 — 4,2 V coz je priblizné tiikrat vice
nez u NiCd nebo NiHM baterii, a na zaklad¢ toho vyzaduji méné ¢lanki pro dané

napéti. Lithium — iontové baterie mohou nabizet vysokou hodnotu kapacity. [6]

Cisté lithium je jako sodik velmi reaktivni. Oba tyto alkalické kovy energicky
reaguji s vodou ve form¢ hydroxidu a uvolnéného vodiku. Z tohoto diivodu se pouzivaji

bez vodné elektrolyty, pro zajisténi neptistupu vody se pouZzivaji uzaviené nadoby.

Tti zékladni funkéni slozky lithium — iontové baterie jsou anoda, katoda a
elektrolyt, ktery se lis$i dle pouZzitétho materidlu. Komeréné nejvice pouzivanym
materialem pro anodu je grafit. Pro katodu je obvykle pouzit jeden z téchto materidlu:
vrstevnata struktura oxidu - oxid lithia kobaltu (LiC0oO2) znamy jako kobaltitan lithny,

elektrodové materidly zaloZzené na polyanionu jako lithium Zelezo fosfat s olivinovou
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strukturou — LiFePO4 nebo materidl se spinelovou strukturou — LMn204 nebo v dnesni

dobé novy progresivni material Li2S. V zdvislosti na volb¢é materialu pro anodu, katodu

a elektrolyt se mize napéti, kapacita, zZivotnost a bezpe¢nost lithium — iontovych baterii

zmenit. [6]

Vyhody Li — ion baterii:

velky teplotni rozsah funk¢nosti baterie (-40 °C az 60 °C),

dlouhd zivotnost (500 az 2000 cykli nebo 5 let) pii hrani¢ni hodnoté

minimdalni kapacity udané normou (cca 80 %),
bezudrzbové ¢lanky,

dlouhd skladovatelnost — pokud neklesne hodnota napéti baterie pod

hodnotu degradace elektrodové materialu,

nizkd mira samovybijeni (cca 5 %/mésic),

témeéf nulovy pamétovy efekt,

vysoky vykon,

vysoka specifickd energie (az 200 Wh/kg) a napéti ¢lanku (2,5 Vaz4,2 V),

velké mnozstvi typll a tvari — moznost pfizplisobeni se pramyslovym

aplikacim.

Nevyhody Li — ion baterii:

vysoka pofizovaci cena — naro¢ny technologicky postup vyroby spojeny
s nutnosti instalace ochrannych obvodd,

degradace elektrodovych materialt pii vysSich (> 60 °C) a nizkych (< -40
°C) teplotach,

potieba ochrannych obvodl — ochrana pfed Gplnym vybitim baterie a tim i
degradaci elektrodovych materiald,

snizeni kapacity baterie pii procesu piebijeni (vysoké rychlosti

nabijeni/vybijent).

Nejcastéji je vytykdna nizkd zivotnost Li — ion baterii. VétSinou se udava zivotnost
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kolem 1000 — 1200 cykld, to je ovSem jen pocet cykll, po kterych klesne kapacita
¢lanku na 80 % plvodni kapacity a ¢lanek je potom stdle funkéni. Tato hodnota plati
samoziejm¢ pro proudy povolené vyrobcem. Co se tyce funkcnosti baterii tak i po

cyklech udanych vyrobcem jsou stale funkéni a jejich Zivotnost je kolem 5 let. [6]

Tab. 2: Vlastnosti Li — ion baterii [4]

Charakteristika Vlastnosti
Napéti flanku 25-42V
Specificka energie 100 — 138 Whikg
Hustota energie 234 430 Wh'l
Podet cyklii pii 30% 1000
Podet cyklii pii 20 - 40 % 20000
Zivotnost 5 let
Samovybijeni 2 —10% / mésic
Operaéni rozsah -40°C az 65°C
Pamétovy efekt Zadny
Hustota vykonu 2000- 3000 WL

2.2 Lithno-polymerové baterie

Lithno—polymerovy (Li—pol) akumuldtor pouziva namisto tekutého elektrolytu pevny,
ktery tedy nemulze vytéci a Clanek proto nepotiebuje Zadny masivni ochranny obal —
staci pokovend nebo hlinikem pokrytd umélohmotna folie. Odpada tu i jinak obvykly
separator, nebot’ odstup elektrod zajistuje pfimo pevny elektrolyt. Elektrolyt tvofi

polymerovy kompozit (jako je polyakrylonitril) obsahujici lithiové soli.

Vynikaji pfedev§im nizkou hmotnosti a vysokou energetickou hustotou. Uvnitt
¢lanku dochazi ke zcela odliSnym chemickym reakcim nez u ¢lanku NiCd nebo NiHM,
proto vyzaduji zcela jiné zachazeni. Jmenovité napéti Li—pol ¢lanku je 3,6 V (na rozdil
od 1,2 Vu NiCd a NiHM akumulétord). V provozu nesmi, tak jako u Li-ion
akumulatoru, v zddném pfiipadé¢ napéti Clanku piekroCit 4,2 V pfi nabijeni nebo
poklesnout pod 3 V. Piekroc¢eni téchto hodnot znamend nevratné posSkozeni
akumulatoru, proto je nutné pro nabijeni pouzivat specialni nabijec. [7] [8]

Tyto akumulatory jsou zcela bezpecné, avsak pti nedodrzeni spravného postupu pii
nabijeni, stejné jako zkrat ¢lanku, vedou k piehtati clanku a jeho poSkozeni vyvijenymi
plyny. Pokud teplota uvnitt ¢lanku pfekroci cca 150 °C, dojde k nastartovani exotermni

chemické reakce (reakce doprovazend vyvojem tepla), kterd mize samovolné
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pokraCovat 1 pfi odpojeni nabijece. V dusledku toho mulze dojit k explozi Clanku a

vzniku pozéru, nebot’ vystiiknutd naplii clanku se na vzduchu sama vzniti. [7] [8]

Oproti NiCd a NiHM ¢lankiim je zasadni vyhodou, ze Li—pol €lanky je mozZzné
spojovat do sad nejen sériové (a dosdhnout tak vysSiho napéti pifi stejné jmenovité
kapacit¢), ale i paralelné (vedle sebe, kapacita clanka se s¢ita jako maximalni velikost
dodavaného proudu). Podminkou je dikladny vybér clanki, jejich napéti se nesmi lisit o
vice nez 0,01 V, musi byt ze stejné vyrobni série a mit za sebou stejnou historii
pouzivani.

V porovnani s typem Li-ion je Li—pol pii stejné kapacité asi o 10 % az 15 % lehci,
ale 0 10 % az 20 % objemn¢j$i. Behem ¢asu ztraci kapacitu rychleji nez ¢lanek Li—ion,
ale 1épe sndsi nizsi teploty. Tyto akumulatory lze vyrobit extrémné ploché (o tloustce
jen nékolik milimetrti) a v libovolném tvaru — daji se dokonce v Sirokych mezich

formovat a ohybat. [7] [8]
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3 MATERIALY PRO KLADNE ELEKTRODY

3.1 Interkalacni proces

Aktivni materidly v Li-ion bateriich pracuji na principu opakovaného vmezefovani a
uvoliiovani iontd lithia v mezivrstevnich prostorech aktivni hmoty elektrodového
materialu, coZ je nazyvano jako interkalacni proces. Je to specificka reakce, kde jsou
lithné ionty bud'to odejimany nebo pfijimany do aktivni hmoty bez jeji vyznamné
strukturdlni zmény. Konvenénim materidl pro kladnou elektrodu u Li-ion ¢lanku je
zpravidla oxid kovu s vrstevnatou nebo tunelovou strukturou. Grafiticky uhlik jako
materidl pro zapornou elektrodu ma taktéz vrstevnatou strukturu slozenou

z grafenovych vrstev. [6]

Interkalacni proces tvoii zdklad technologii, jako jsou napt. superkondenzatory a
katalyzatory. Mezi interkalaéni materidly patii zejména skupiny materiali zahrnujici
grafit, vrstevnaté silikaty, jako je mastek (Mg3(OH)2(Si4O10)). Dobfe prostudovanymi
variantami interkalace jsou interkalace elektronovych donorit (zahrnujici lithium) a
elektronovych akceptord, jako halogenidii uvnitt grafitu. Kdyz se Li-ion ¢lanek nabiji,
tak se kladny material oxiduje a zdporny material je redukovan. V tomto procesu jsou
lithné ionty vytahovany pfilozenym vnéjSim potencidlem ze struktury kladné elektrody
a interkalovany mezi vrstvy materidlu zaporné elektrody, jak je patrno z rovnice (4) a na
obrazku Obr. 2. V rovnici (4) LiMO:z reprezentuje material pro kladnou elektrodu, jako
napf. LiCoO2 a C uhlikovy material pro zapornou elektrodu. Rovnice se da pouzit i
zpétné pfi vybijeni. [6]

Jestlize lithium kovu neni pfitomné v ¢lanku, Li-ion baterie jsou chemicky méné
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kovové lithium jako material pro zapornou elektrodu.
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Procesy na kladné elektrodé:

LiMO, < Li, MO, +xLi" + xe”

Procesy na zaporné elektrodé:

C+xLi*+xe” < Li C

Celkové procesy:

LiMO, +C < Li C+Li, MO2

“4)

)

(6)

Z téchto rovnic je ziejmé, ze elektrolyt plni pouze funkci iontového nosice, ktery

nezasahuje do reakci. Li-ion baterie proto potfebuji velmi malé mnozZstvi elektrolytu a

také diky tomu maji vysokou mérnou energii.
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Obr. 2: Struktura baterie pii interkalaci [6]
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3.2 Materialy pro kladné elektrody

Materidly pro kladné elektrody v komeréné dostupnych Li-ion bateriich vyuzivaji
lithiovych oxid kovl jako aktivni material. Prvni Li-ion baterie uvedené na trh pouzila
firma Sony s kladnou elektrodou reprezentovanou materidlem LiCoO2. Tento material
vyvinuli Goodenough a Mizushima. Neddvno byly ovSem vyvinuty c¢lanky, které
vyuzivaji méné nédkladné materidly, jako je LiMnOs (spinel) nebo materidly s vyssi
kapacitou jako je LiNiixCoxO2. Obchodnim zidjmem u LiNiO: byla jeho stabilita
ziskana prostiednictvim energetické tvorby kysliku a ponckud levnéjSimi néklady.
Aktivni elektrodové materidly musi spliovat fadu pozadavkl, jak je shrnuto
v nésledujicich bodech. Tyto faktory slouzi jako voditko pro vybér a vyvoj
elektrodovych materialu pro kladnou elektrodu. K dosazeni vysoké kapacity, materidly
musi obsahovat velké mnozstvi lithia. Dale je potieba, aby materidly podporovaly
vyménu lithia a s malymi strukturdlnimi zménami umoznili dlouhodobou Zivotnost,
vysokou coulombickou a energetickou uc¢innost. Jestlize je ¢lanek nabity nebo vybity,
iont je odstranén nebo se vrati zpét do materialu reprezentujici kladnou elektrodu. Tento
proces muize probihat ve velké rychlosti. Elektronicka vodivost Li" v materialu musi byt
vysokd. Kromé toho plati, Ze materidl musi byt v souladu s ostatnimi materialy
v Clanku, zejména nesmi byt rozpustny v elektrolytu. Nakonec, material musi mit
prijatelné naklady. Pro minimalizaci téchto ndkladt, se preferuje ptiprava z levnych

materiali. [6]
e vysoka energie bez reakce s lithiem,
e mohou, pojmou velké mnozstvi lithnych iontt,
e reverzibilng obsahuje lithium bez strukturalnich zmén,

e pii elektrochemickém interkalacnim procesu (cyklace) nedochézi

k strukturalnim zménam elektrodového materialu,
e dobra elektricka vodivost,
e nerozpustné v elektrolytu,

e pfipravena z levnych surovin.
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Tab. 3: Charakteristika kladnych elektrodovych materialt

Material Teoreticka Kap. Dosazitelna Kap. Pracovni napéti
[mAh/g] [mAh/g] (vl
LiCoO, 342 160 3,88
LiNio.7C00.302 260 190 3,70
LiNio.0C00.102 284 220 3,76
LiNiO; 275 200 3,55
LiMn,0, 148 120 4,00
LiFePO, 168 160 3,30
LiS 1620 ? 2,15

3.3 Kobaltitan lithny (LiC00>)

Tento material se stal vzhledem k jeho vysoké mérné energii popularni pro vyuziti
v mobilnich telefonech, noteboocich a digitalnich fotoaparatech. Pti pouziti tohoto
materialu v bateriich je jejich slozeni takové, ze kladné elektroda se skldda z LiCoO2 a
zéporna obsahuje grafit. Pfi podrobné&jsim studovani struktury kladné elektrody bychom
zjistili, Ze se sklada z n¢kolika rovin jak je patrné na (Obr. 3) a pfi vybijeni proudi ionty
lithia od anody ke katod¢. Nevyhodou tohoto materidlu je, ze méa kratkou zivotnost a

nizkou zatizitelnost.

- Cobalt Oxide

= Lithium lons

Obr. 3: Struktura materialu LiCoO; [9]
Tento materidl nesmi byt nabijen a vybijen proudem vys§im nez je 1 C. Pfi nabijeni
vys$S§im nez jmenovitym proudem dochdzi k nadmérnému zahiivani. Pro optimdlni
rychlé nabijeni baterii s timto materidlem se doporucuje stanovit maximalni hodnotu

nabijeciho proudu na 0,8 C. [9]
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3.4 Oxid dimanganatolithny

Spinelovy material LiMn,O4 byl poprvé objeven v roce 1983, ale Li-ion ¢lanek na bazi tohoto
materidlu byl uveden na trh o 13 let pozdéji. Na Obr.4 je trojrozmérnd spinelova vnitini
struktura, ktera zlepSuje pfesun iontll mezi elektrodami a to ma za nasledek mensi vnitini odpor
a zatizitelnost. Mezi vyhody spinelové struktury patii jeji vysoka tepelna stabilita a zvysena

bezpecnost jeji nevyhodou je omezend Zivotnost a mnozstvi cykla.

Obr. 4: Struktura LiMn,04[9]

Nizky vnitini odpor je klicem k rychlému nabijeni a zaroven k vybijeni vysokymi
proudy. Baterie zalozené na tomto materidlu mohou byt vybijeny vysSim proudem s tim
rizikem, Ze se mohou zahtivat. Pfi nadmérném zatiZeni muze teplota stoupat i nad 80
°C, avSak teplota je nepfistupna. Tohoto materidlu se vyuziva pro akumulatory

pohangjici elektrické naradi, 1€kaiské stroje, rovnéz u hybridnich a elektrickych vozidel.

Tento material ma kapacitu ptiblizné o jednu tfetinu nizsi nez LiCoO2 a zdroven
neustale poskytuje o 50 % vice energie nez baterie zaloZené na chemii niklu. Flexibilita
tohoto materidlu umoZziuje inZenyrim, aby maximalizovali baterie bud’ na optimalni
zivotnost, maximalni proudové zatizeni (mérny vykon) nebo na vysokou kapacitu
(mérnou energii). Podle téchto kritérii se li§i baterie svou kapacitou. Naptiklad pro
dlouhy zivot maji baterie kapacitu 1100 mAh a vysoko kapacitni 1500 mAh, ale za cenu

omezené zivotnosti. [9]
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3.5 Lithium Zelezo fosfat (LiFePQy)

Variantou lithium iontovych nabijecich baterii jsou i akumulatorové, u kterych je
zakladem lithium zelezo fosfat (LiFePO4). Oznaceni ziskaly diky katod¢ vyrobené
z tohoto materialu. Anoda je jako u ostatnich li-ion baterii vyrobena z uhliku. Mezi
jejich hlavni piednosti oproti klasickym lithium iontovym akumuldtorim patii
predevsim schopnost dodat vyssi proud a jejich bezpecnost. Na druhou stranu maji o
néco nizsi napéti a také nizsi hustotu energie (pfi stejném objemu udrzi mensi vykon).
LiFePOs4 technologie vznikla v roce 1997 na texaské univerzité¢ a zaujala hlavné diky
svym vyhoddm, jako jsou nizké vyrobni néklady, je zcela netoxickd, ma vyjimecnou
teplotni stabilitu, velmi dobry elektrochemicky vykon a vysokou teoretickou kapacitu az

170 mAh/g.

Normalni napéti LiFePOas ¢lanku je zhruba 3,2 V, maximalni nabijeci napéti je 3,6
V. Minimalni napéti na, které je mozné Clanek vybit je obvykle 2,8 V. Neékteré
akumulétory jsou schopny dodat pracovni proud i 40 C a zivotnost je udavéana vice jak
500 cyklt. Lze je pouzit v rozmezi teplot -20 °C — 70 °C. Samo vybijeci efekt u téchto
akumulatort prakticky neexistuje a je mozné je nabijet v jakémkoliv stavu vybiti

(nemaji pamét'ovy efekt).
Nevyhody

1. Uvadéna energeticka kapacita nové LiFePO4 baterie je o néco nizsi nez u
novych LiCoO: baterii. Vyrobci baterii na celém svété v soucasné¢ dobé
pracuji na nalezeni zpisobu, jak maximalizovat vykon a energetickou

kapacitu, snizit velikost a hmotnost,

2. Rychlé nabijeni zkrati zivotnost lithium-iontové baterie v podobé

s tradi¢nim neustalym dobijenim,
3. Rezervy lithia jsou odhadovéany na 30000 tun v roce 2015.

V porovnani bezpecnosti LiFePO4 a LiCoO2 vyplyva, Ze LiFePOs je podstatné

wewr

prehfati a jinych nespravnych zplsobech pouziti, je vyrazné t€z§i odstranit
kyslikové atomy. K havéarii dochazi nejdiive pii extrémnich piehtatich (800 °C a

vyse). PIné lithiovany a nelithiovany stav LiFePOs jsou strukturalné podobné,
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z ¢ehoz vyplyva lepsi strukturalni stabilita LiFePOsnez u LiCoOsx.

U pln€ nabitého akumuldtoru s LiFePOs nezlstava zadné lithium na katodé,

pficemz u akumulatort s LiCoOz zistava okolo 50 % na katod¢ [9]

Obr. 5: Struktura LiFePOy4
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4 LI/S BATERIE

4.1 Sira a jeji vlastnosti

Sira (chemicka znacka S, latinsky Sulphur) je nekovovy prvek Zluté barvy, ktery je

pomérné hojné zastoupeny v ptirod¢. Patii do skupiny chalkogeni.

Sira ma celkem 4 stabilni izotopy: *2S, *S, %S a S a dalsich 6 izotopi je

radioaktivnich.

Pevné sira se vyskytuje ve velkém mnoZstvi molekulovych struktur. Zakladni
strukturou siry je kosocCtvereénd (o) je to stdld modifikace, na kterou postupné
prechazeji ostatni modifikace, zlutd latka nerozpustnd ve vodé, dobfe rozpustna
v ethalonu nebo etheru. Je dobry elektricky a tepelny izolant. Molekula je
monocyklickd, oktaatomickd. Forma a pfechdzi na jednoklonnou pfi teploté¢ 94,4 °C
jesté pred dosazenim bodu tdni mezi 112 °C a 119,6 °C. Z roztavené siry je také mozné
ziskat dal$i formu siry s jednoklonnou molekulovou mitizkou tzv. y-siru. Ta ma veétsi
hustotu, ale rozkldda se pii pokojové teploté. a, B, a y jsou tii dosud nejlépe

charakterizované faze molekuly siry. [10]

Tab. 4: Vybrané vlastnosti siry

Vlastnosti siry
Skupenstvi Pevné
Krystalova struktura KosocCtverecna
2,070 g/cm3 (alfa)
Hustota 1,960 g/cm? (beta)
1,920 g/cm3 (gama)
Teplota tani 119,21 °C (392,36K)
Elektricka vodivost 5-10%6S:m
Mérny elektricky odpor 2:10%°Q'm
Tepelna vodivost 0,205 W-m-K1
pohyblivost elektron( 10 cm? Vs
pohyblivost dér 10 cm? Vs
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4.2 Princip funkce siry

Vyvoj dobijecich baterii je vyznamny, vzhledem k rostouci spotiebé energie pienosnych
zafizeni. Lithium iontové baterie jsou pod intenzivnim vyzkumem v priitbé¢hu poslednich
20. let. Vyzkum se zaméfuje zejména na to jakym zpisobem docilit vysoké hodnoty

energie, vysoké provozni napéti a nizkou samo vybijeci rychlost.

Lithiové pfechody oxidu kovl, zejména LiCoO: a LiFePOs materidly, jsou
v soucasné¢ dobé dominujici lithium-iontové baterie na obchodnim trhu. Tyto li-ion
baterie pouzivaji jako aktivni hmotu rizné tzv. interkala¢ni materidly. Mohou do své
struktury reverzibiln¢ v€lefiovat ionty lithia, aniz by se zménila jejich krystalograficka
struktura. Z tohoto divodu je tento proces provazen jen minimdlni zménou objemu.
Interkalacni materidly pro katody li-ion baterii jsou omezeny pomérné¢ malym
mnozstvim lithia, které je mozné vc€lenit do struktury latky. Nicméné hustota
gravimetrické energie je omezena na 200-250 Wh-kg™! neni tak vysokd, aby se mohli
pouzivat jako baterie elektrickych vozidel. Kromé toho kobalt je toxicky a drahy a

vrstevnaté oxidy jsou obvykle nebezpecné. [11]

Naproti tomu konverzni materialy méni svou krystalografickou fazovou strukturu,
pfi ¢emz vznikd latka s jinym typem nebo jinymi rozméry krystalové buiiky, coz je
obvykle doprovazeno velkymi objemovymi zménami, ale tyto materidly maji zaroven
n¢kolikandsobné vétsi teoretickou kapacitu (Sira 16472 mAh/g, Kfemik 4200 mAh/g).

Rozdil mezi interkala¢nimi a konverznimi materialy je ilustrovan na Obr. 6.[10]
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Obr. 6: Rozdil ve struktufe interkalacnich a konverznich materiala [10]

4.3 Sira jako katoda pro li-ion akumulatory
Sira je jednim z energeticky nejperspektivnéjSich materiali zkoumanych v ramci vyvoje
li-ion baterii. Sira ma teoretickou kapacitu 1672 mAh/g a pravé diky jeji nizké mérné

hmotnosti je teoreticka specificka vykonova kapacita 2600 Wh/kg.

Obr. 7: Optimalizovana geometrie a hlavni konstrukéni parametry S8
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Hlavni elektrochemicky proces, ktery probihd na sirové katodé, popisuje rovnice (7)

vysledného produktu:
16Li+ S, <> 8Li,S (7)

LizS je formovany postupnym piechodem mezi dal$imi polysulfidy s obecnym
zapisem LixSx (1< x <8), pfiCemZ nékteré znich jsou silné rozpustné v roztoku
elektrolytu. Proces rozpousténi vede ke ztrat¢ hmoty aktivniho materidlu, coz v kone¢né
fazi vede krychlému poklesu kapacity béhem cyklovani. Zminované rozpustné
polysulfidy mohou navic migrovat elektrolytem a reagovat s kovovym lithiem na anod¢é
a vytvéret tak vrstvu nerozpustnych produktl, které pasivuji lithiovou anodu a tim dale
zhor3uji vlastnosti celé baterie. [12] Anionty S* jsou velmi silnou zdsadou a mohou tak
reagovat s karbonaty pouzivanymi elektrolyty, problémem byva také zména morfologie
nejcastéjSich kompozitnich elektrod uhlik/sira, kdy se tyto dvé slozky separuji, coz ma
za pri¢inu radikdlni nardst odporu elektrod a klesani kontaktu aktivniho materidlu
s kolektorovym nosi¢em. Pfedchozi pfi¢iny zpisobuji problémy se Zzivotnosti a
s proudovou zatizitelnosti baterie. VSechny zminéné okolnosti ptispivaji k tomu, ze sira
byla po dlouhou dobu povazovéana za materidl neperspektivni. V poslednich n¢kolika
letech byly ovSem publikovany rizné ptistupy, jakymi se daji negativni aspekty pouziti
téchto elektrod do zna¢né miry potlacit. [12]

Li,Sg: 209 mAh/g-S, Li,S,: 418 mAh/g-S
Li,S,: 840 mAh/g-S, Li,S : 1675 mAh/g-S

&2 =

: -O%%&O' LS, 1§38
2 a
| 9 s |g
(4]

v . ®
OF Qe Li,S, E
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0& Li282
e Li,S
e Lithium
O Sulfur

Obr. 8: Proces lithiace elementarni siry [10]
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4.4 Rozpustnost polysulfidi

Clanek [24] se zabyva zkouménim redoxnich procesti na sirové elektrodé Li2Sx
(6=<x<12) pomoci elektrochemickych méteni provadénych v tetrahydrofuranu na skelné
uhlikové elektrodé. Béhem difuzné fizené reakce byly zjistény tii katodické piky a t€ém
byly piifazeny jednotlivé zmény oxidacniho &isla siry a to z Ss na Se>, S¢* na Ss* a Ss*
na S2*" a nebo S. Nedavné studie ukazaly, ze katodové redoxni reakce zahrnuji dvé

mozné reak¢ni fady v zavislosti na vychozi formé siry.
S8—Li2Ss—Li2S4—L12S2—Li2S (8)
nebo

S—Li2Ss—Li2S4—Li2S2—LiaS. 9)
Bylo nicméné dokazéano, ze reakce na elektrod¢ Li-S akumulatoru probiha ve

ttech krocich, kde posledni vyse zminéné piechody probéhnou v jednom kroku.

Prvni zména z Ss* na S¢>* probiha pii (2,4-2,2 V vs Li"/Li). Poté S4*" je formovano
béhem druhého vrcholu CV pii (2,15-2,1 V vs Li*/Li). A koneéné formy S3*, S2*, S*
jsou generovany v kone¢né fazi redukéniho procesu (2,1-1,9 V vs Li/Li). Obr. 10br. 9.

zobrazuje molekulovou strukturu jednotlivych meziproduktt elektrodové reakce. [23]

Obr. 9: Optimalizovana geometrie a strukturalni parametry Li>Sx (1=x<8) [23]
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V tabulce ¢islo jsou teoreticky vypocitany potencialy (Eo) moznych reakci a na
obrazku Obr. 10 je ilustrovana tiifazova transformace polysulfidl, ktera probiha v na

elektrod¢€ v praxi odvozena z méteni cyklickou voltametrii.

Tab. 5 Potencialy baterie moznych chemickych reakci [23]

Serial number Reactions E*rw
(1) 8y+2Li — LisSg 272
(2) Li;S3+2Li — LizS4 2.64
(3) LisSy+2Li — LisS3+Lia%s 2.51
{4) Li;Sg+2Li — LisSg+LiSa 229
(3) LizSx+2Li — LizS7y+Liz25 1.75
(&) LisS4+2Li — 2LiSs 1.80
(7 Li;S4+2Li — Li>S3+Li25 1.57
(%) LisSc+2Li — LiaS3+Lia%s 2.03
(9) LisSs+Li — LiaSg+Li28 1.70
(10) Li;S5+2Li — Li>Sz+Li25 1.46
(11) LisS:+2Li — Lis5S 1.24
(12) Sy +2Li — LisSg 2.13
(13) LizS5+2Li — (LizSq) 247
(14) 1/2 (LiaS4)2+2Li — 1/2{Lix %)y 232
(15) 1/4 (LizS2)g+2Li — /8 (LizS)y 2.18
(16) S4-HLi — (LizSq) 2.30

Specific capacity (mAh-g ')
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Obr. 10: Struktura a odpovidajici vybijeci potencial nékterych polysulfidi [23]
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5 MERICI METODY AANALYZY

5.1 Cyklicka Voltametrie

Cyklicka voltametrie v soucasné dobé€, pfedstavuje jednu z nejpouZivangjSich metod
v oboru elektrochemie. Pfi pouziti cyklické voltametrie se méfi proud prochézejici

stacionarni elektrodou v zavislosti na napéti, které na tuto elektrodu ptivedeme.

K vyzkumu reverzibility systému se ¢asto pouziva rovnoramenného trojihelniku o
strmosti dané velikosti napéti za jednotku doby (V-s). Studuje se oxidace i redukce
analytu. Depolarizator, ktery je v prvni fazi zredukovan, je nasledné oxidovéan a naopak.

Vysledkem méieni je katodicko-anodicka kiivka.

potencdl 4
!f\

> | : Ep:

fas, t Potencidl

3 b

Obr. 11: Prubéh piikladaného napéti na elektrody (vlevo), voltamogram (vpravo) [13]

Zacina-li prabeh potencidlu v klidovém systému (bezproudovém stavu) z pocatku
nulovy proud postupné roste, az do doby, kdy zacne elektrochemicka redukce
oxidované slozky na redukovanou. Po dosazeni proudového maxima, kdy roztok
v bezprostiednim okoli elektrody je naprosto ochuzen o oxidovanou slozku, dochdzi
k poklesu proudu az k nule. V druhé ¢asti voltamogramu, zméni potencidl smér nariistu
ke kladnym hodnotam, z ¢ehoz vyplyva, ze dojde k naprosto opacnému procesu. Tento
proces spociva v postupném pirevadéni redukované formy na oxidovanou. Na konci
procesu muze dojit k ochuzeni procesu, tentokrat o redukovanou slozku. Popsany
postup ma vliv na vznik dvou charakteristickych vrcholil (peaky). V ptipad¢ reverzibilni
elektrodové reakci by méla byt hodnota katodického i anodického peaku stejna.
Zaznamenavani nartstu potencialu pro anodickou ¢ast je v oblasti kladnych hodnot a
katodické casti do zapornych. Rychlostni konstantu elektrodového déje lze urcit ze

vzdalenosti peakd. [14]
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Obr. 12: Katodicko-anodicka kfivka voltamogramu [14]

V ptipad¢ Ze casoveé promenlivy potencidl dosahne hodnoty, pii které se forma Ox
zacne redukovat, elektrodou za¢ne protékat proud. Pii této reakci jsou vyCerpany Castice
oxidované formy znejbliz§iho okoli elektrody a jejich Ubytek se dopliuje difuzi
z roztoku. V dusledku tohoto jevu pozorujeme rust proudu jen po urcitou hodnotu, kterd
nastane, kdyz koncentrace oxidované formy Ox na povrchu elektrody klesne na nulu.
Po dosaZeni maximalni hodnoty (Epc) proud dale klesa. Jestlize potencidl elektrody
dosdhne hodnoty pfepinaciho potencidlu, zméni se smér polarizacniho potenciilu a
zacne tzv. anodicka vétev voltamogramu. Zpocatku zaznamendvame jesté katodicky
proud, protoze prilozeny potencial ma jesté takovou hodnotu, pii které mize probihat
pouze redukce latky Ox na R. Od okamziku, kdy potencial elektrody nabude takové
hodnoty, Ze se zacne oxidovat redukovana forma R na Ox je moZné pozorovat postupny
vzrust anodického proudu do maxima (Epa), odkud potom opét klesa. Jinak se chova pii
voltametrickém méteni elektroda, na které neprobihaji zadné elektrochemické reakce.
V takovém pfipadé¢ na ni dochéazi pouze k nabijeni a vybijeni kapacity elektrodové
dvojvrstvy. Pfi linearni zméné potencidlu elektrodou protéka jen nabijeci proud, jehoZz
velikost je Ic=C-dE/dt a zné&hoZ lze snadno urcit kapacitu elektrody. Voltamogram
takové soustavy ma proto tvar vodorovného obdélniku. Pokud ma vsSak tvar Sikmo
leziciho kosodélniku, probiha na elektrodé¢ kromé nabijeni dvojvrstvy jesté néjaky

zbytkovy proud, obvykle zhruba linedrné zavisly na potencialu. [13], [15]

37



5.2 Galvanostatické nabijeni/vybijeni

Galvanostatickd méfici metoda se pouziva pro analyzu a predpovéd’ vykonu aktivnich
materialu v realnych provoznich podminkéch. Pracovni elektrodou prochazi konstantni
proud (nabijeci nebo vybijeci) a pfi tom je zaznamendvano napéti jako funkce Casu mezi
minimalnimi a maximalnimi hodnotami. Proud I je nastaven jako podil (C/2, C/5, atd.)
nebo jako nasobek (C, 2C, 5C, atd.) stanovené vybijeci kapacity elektrody (C), kde C je
naboj dodany za 1 hodinu. Primarni poznatky ziskané z téchto méteni jsou kapacita
elektrody, zména potencidlu jako funkce stavu nabiti, termodynamické reverzibilita,
cyklovatelnost a odhad ohmického poklesu. Testovani materidlu citlivych na vlhkost je
nejvhodnéjsi provadét v boxu s argonovou atmosférou nebo ve specidlnich uzavienych
celach. Cyklovani mize byt provadéno v termostatickém boxu pro zjistovani vlivu
teploty. Elektrody pro superkondezatory jsou obvykle testovany pii vysoké proudové
hustoté a pftistroje provadéjici toto méfeni musi byt schopny zaznamendavat napéti pii
vysoké vzorkovaci frekvenci. Tyto pfistroje jsou sice komeréné dostupné, ale velmi

drahé. [16]

5.3 Elektronova mikroskopie - Skenovaci elektronovy
mikroskop

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je pftistroj ur€eny k pozorovani povrchil
nejriznéjsich objekti. Vysledny obraz je tvofen pomoci odrazenych nebo sekundarnich
elektronii. Vyznamnou ptednosti metody je jeji velkd hloubka ostrosti a to, ze pii
interakci urychlenych elektronit s hmotou vzorku vznikéd velké mnozstvi signalli, napf.
rentgenové zafeni, Augerovy elektrony, které nesou mnoho dalSich informaci o vzorku.
Pti jejich detekci je mozné urcit napt. prvkové sloZeni preparatu v dané oblasti a pii

porovnani s vhodnym standardem ur¢it i kvantitativni zastoupeni jednotlivych prvki.
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Obr. 13: Konstrukce SEM mikroskopu [17]

Ve skenovacim elektronovém mikroskopu tedy dochdzi k detekci sekundéarnich a
odrazenych elektronli. Mezi dobré vlastnosti detektoru sekundarnich elektronii patii
vysoka citlivost, Siroky rozsah, Gi¢innost, mala velikost, odolnost, nizkd cena a velka

Zivotnost.

Excitani objem pfedstavuje oblast pod povrchem preparatu, ve které dochazi
k brzdéni primarnich elektront a vzniku jednotlivych signélii. Interakce mezi
primarnimi elektrony a atomy preparatu je mozné rozd¢lit do dvou skupin a) elastické
kolize, které maji na svédomi vznik zpétn¢ odrazenych elektronii a b) neelastické, pii
kterych dochazi k pfedavani energie primarnich elektroni atomim vzorku a nasledné

k uvolnéni sekundarnich a Augerovych elektrontl, rentgenového zéteni atd. [17]

K zobrazeni povrchu preparatu se v spektralni elektronové mikroskopii vyuZzivaji
sekundarni elektrony. Od zpétné odrazenych elektrond se odlisuji svoji nizkou energii a
rychlosti. Vzhledem k nizké energii sekundarnich elektronii se z vyvysenin na povrchu
preparatu dostane do detektoru vice sekundarnich elektronti a vysledkem je vyssi
intenzita signalu z detektoru a tedy svétlé misto na obrazovce, z prohlubenin je tomu
naopak. Tim je ziskdn topograficky kontrast, ktery umoziiuje zobrazit
v mnohonasobném zvétSeni povrch vzorku. Tradicnim vystupem ze SEM je fotografie.
Kromé& pozorovaci obrazovky jsou tyto mikroskopy vybaveny fotomonitorem

s jemnéjSim zrnem, ke kterému je ptipojen fotoaparat. [17]
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5.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pti pouziti XRD se rentgenové zareni vétSinou monochromatizuje pro ziskani zafeni o
jedné vinové délce. Vzniklé zafeni dopada na studovany vzorek. Povaha vzorku je
rizna podle pouzité¢ metody. Pro monokrystalové metody se pouziva drobny krystalek
zkoumané latky, ktery se orientované ptilepi na drzék. Pro praskovou metodu se vzorek
upravi do podoby jemného prasku, ktery se poté upevni vhodnym zptisobem do drzaku.
K detekei difraktovaného rentgenového zareni se pouziva bud’ fotograficky film nebo
polovodicovy detektor. Mira zcernani filmu je Umérna intenzit¢ dopadnuvsiho
rentgenového zafeni a je méfena mikrofotometrovanim. Detektor se pomoci
automatické mechaniky béhem analyzy pohybuje po pllkruhové draze a zaznamenéava
tak postupné rentgenové zafeni difraktované pii rtznych uhlech 20. M¢feni jsou
zpracovavana a vyhodnocovana fidicim pocitacem. Cilem analyzy je urCeni fazového
(mineralniho) slozeni zkoumaného vzorku. Vychazi se ze zasady, Ze neexistuji dveé
ruzné latky (faze, minerdly), které by mély identicky difrakéni zaznam. Z polohy
jednotlivych linii se zjisti prislusné d-hodnoty a jejich relativni intenzity. A poté je

mozné provést identifikaci zjistovaného nerostu. [18]

5.5 Prvkova analyza (EDS)

Zkoumany material musi byt upraven do podoby rovinného, nalesténého vybrusu c¢i
nabrusu, postavené¢ho kolmo na dopadajici svazek primarnich elektronti. Primarnim
svazkem vybuzené rtg, zareni snimd a vyhodnocuje polovodicovy spektrometr. Jeho
zakladem je monokrystal kiemiku, ktery energii rentgenovych kvant méni na elektricky
naboj a ten je dale zesilovan a registrovan v fidicim pocitaci. Ziskané spektrum se pak
vyhodnoti a piepocita na obsahy jednotlivych prvkl. VSechny prvky se méii v jedné
operaci, analyza je proto velmi rychla. Mez stanovitelnosti se 1i§i pro rizné prvky,

vétSinou se pohybuje kolem 0,1 — 0,5 hmotnostnich procent. [18]
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6 LABORATORNI VYBAVENI

6.1 Rukavicovy box

Experimentalni ¢innosti zahrnujici konstrukci lithno-iontovych polo¢lanki maji sva
specifikace, pfiCemz jednim z velmi dualezitych aspektii, je dodrzeni bezbodového
prostiedi pfi manipulaci s elektrodovymi materidly pied a v pribéhu méfeni. K tomuto
ucelu slouzi tzv. rukavicovy box MBRAUN Labmaster SP (anglicky Dry Box), v némz
vramci vyzkumu probihala veSkerd manipulace se sestavenymi elektrodami a
aprotickymi elektrolyty. Suroviny jsou velmi negativné nachylné na vlhkost (degradace

struktury, ztrata funk¢nosti atd.) byly a jsou stale uchovany v dry boxu.

MBRAUN Labmaster SP s inertni atmosférou byl naplnén argonem 4,8 (Cistota
plynu 99,998%). Inertni atmosféra uvnitt boxu dosahovala hodnot vlhkosti H2O < 5

ppma O2 <5 ppm.

Obr. 14: Rukavicovy box MBRAUN Labmaster SP [19]
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6.2 Meérici cela

Pro méfeni bylo pouzito tiielektrodového uspotéddani, které na rozdil od
dvouelektrodového usporadani nabizi vyssi ptresnost. Jednou z hlavnich vyhod pro
pouziti v praxi je citlivost, kterd je v pfipad¢ tfielektrodového zapojeni fadoveé vyssi ve
srovnani s pouZitim dvou elektrod. U dvouelektrodového zapojeni neni predevSim
znamy potencidl pracovni elektrody, ktery je ovlivnén priichodem proudu. Méfeni byla

provedena na tzv. poloclanku, kde referentni elektrodu tvoii kovové lithium. [20]

Elektrochemicka testovaci cela ECC-REF

Zlatem pokovena
pruZina zajistujici
mechanické zatiZeni
élanku (10....50 N)

Driédk z nerezové oceli

Viko z nerezové oceli s
2mm jackem

Titanowy pist odolny
proti koroziv
aprotickych médiich

Krouiek s drazkami do
w/PE t&snici podloZka

PEEK pouzdro zajistujici
soustfedénost elektrody
a homogenitu
prochazejicho proudu

Referencni elektroda

Titanové télo s 2mm
jackem

Obr. 15: Elektrodova testovaci cela s referenéni elektrodou [21]

Charakteristika

e pifesnd sendvicova geometrie s primérem 18 mm a se soustfednosti lepsi

nez 0,1 mm,
e spolehliva tésnici PE podloZka,
e rychld montaz, demontdz a snadné ¢isténi jednotlivych soucasti cely,
e malé a definované mnoZstvi elektrolytu, okolo 0,1 cm?,

e materialy, které jsou v kontaktu s méfenymi materidly, jsou titan a PEEK.
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6.3 Potenciostat VMP3

Potenciostat VMP3 je vysoce kvalitni vicekanalovy potenciostat, ktery je zobrazen na
Obr. 16. Je navrzen s moznosti pfipojeni az 16 na sobé nezavislych kanali. VMP3
potenciostat mize byt vybaven dalSimi rozSifenimi, mezi které patii modul impedance,
vysokonapétovy a nizkonapétovy modul. VMP3 je ovlddan z PC pomoci kabelu USB
nebo ethernet pfipojeni. Pomoci rozhrani Ethernet mize byt VMP3 instalovan na mistni
sit’ a povolit pfistup vice uzivatelim. VMP3 lze pouzit v oblasti zadkladni elektrochemie,

koroze, sensorii atd. Program urCeny ke zpracovavani dat se nazyva EC-LAB a je to

program, ktery dokéaze zpracovat pies 70 technik méfeni, jako jsou CV, OCV, PEIS,
GEIS atd.

Obr. 16: Potenciostat Biologic VMP3 [22]
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7 PRAKTICKA CAST

Cilem praktické c¢asti diplomové prace je pripravit a charakterizovat kompozitni

elektrodové materiadly pro kladné elektrody li-ion ¢lanka s aktivni hmotou ve formé

elementdrni siry.

7.1 Priprava elektrolytu

Pro méfeni kladné elektrody byl zvolen kapalny elektrolyt na bazi lithnych soli a to

LiNOs-Lithium Nitrate a LiTSFI-Lithium Bis (Triflouromethanesulfonyl)lmide. Jako

rozpoustédlo bylo pouzito Dimethoxyethane-Dioxolane (DME-DIOX) v poméru 2:1.

Postup pFipravy 25 ml elektrolytu o koncentraci 1 mol/dm3:

1.

Nejprve byly zjistény molarni hmotnosti (Mm) LiNO3, Mm (LiNO3) =
68,9459 g-mol! a (Mm) LiTFSI, Mm (LiTFSI) =287,08 g-mol .

Dale byly vypocitany piesné hmotnosti na velikost objemu rozpoustédla.

Priprava elektrolytu probihala v rukavicovém boxu, kam byly umistény

vSechny potiebné latky pro ptipravu elektrolytu.

16,67 ml DME, které bylo odméteno v odmérném valci, bylo nalito do

sklenéné banky.
Bylo odméieno 8,33 ml DIOX a opét nalito do sklenéné banky.

V rukavicovém boxu bylo odvazeno 0,4309 g LiNOs a 5,0239 g LiTFSI a
nasypano do sklenéné banky s rozpoustédlem DME-DIOX.

Sklenéna banka byla umisténa na magnetickou michacku a ponechana na

michacéce az do rozpusténi soli.

Poté byl elektrolyt pfipraven k pouziti.
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Piiklad vypoctu presnych hmotnosti LiNO3 0,25M a LiTFSI 0,7M na velikost

objemu rozpoustédla:

Nejprve si spocitdme kolik gramt LiNO3 0,25M se rozpusti v 1 1 a prepofteme na

pozadovany objem.

m (g) n (mol)
68,9459 1
X 0,25

X =68,9459-0,25= 17,2364 gv 1 1.

Dale si spoc¢itame hmotnost LiNOs3 potfebnou pro piipravu 25 ml elektrolytu.

V (ml) m (g)
1000 17,2364
25 X

x =(25-17,2364)/1000 = 0,4309 g

Nejprve si spoc¢itame kolik gramti LiTFSI 0,7M se rozpusti v 1 1 a pfepocteme na

pozadovany objem.

m () n (mol)
287,08 1
X 0,7

x =287,08 - 0,7=200,956 gv 11

Dale si spoc¢itame hmotnost LITFSI pottebnou pro pripravu 25 ml elektrolytu.

V (ml) m (g)
1000 200,956 g
25 X

x = (25-200,956)/1000 = 5,0239 g
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7.2 Priprava elektrodovych materiali

7.2.1 Priprava elektrodového materialu Super P+S

Postup pripravy elektrodového materialu Super P+S

1.

Nejprve bylo navdzeno potiebné mnozstvi Super P = 0,300 g a S (sira) =

0,600 g na elektronickych vahach.

Po zvézeni byly tyto slozky umisténi do misky, kde byla sira, co nejvice

rozdrcena a smichana se Super P.

Smichané slozky byly umistény do kovové vanicky a umistény do

trubicové pece.

Trubicova pec (Clasic Clare 4.0.) byla vyhtata na teplotu 150 °C a material
v ni byl ponechan po dobu 7 minut, aby doslo k dikladnému zabudovani

siry do struktury Super P.

Po vytazeni materidlu z pece, bylo nutné materidl nechat urcitou dobu

zchladit, aby mohlo dojit k dalsi manipulaci.

Po zchladnuti byl materidl opét umistén do porcelanové misky, kde byl

dukladné rozdrcen.

Poté byl material uschovan do sklenicky a pfipraven k dal$imu pouziti.
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7.2.2 Priprava elektrodového materialu Super P+tMWCNT+S

Postup pripravy elektrodového materialu Super PHMWCNT+S:

1.

7.

Nejprve bylo navazeno potfebné mnozstvi jednotlivych slozek
elektrodového materialu Super P = 0,150 g, MWCNT = 0,150 g a S (sira) =
0,600 g na elektronickych vahéch.

Pozn. MWCNT (Multi-walled nanotubes, diameter = 110-170 nm, 1 = 5-9

micron)

Po zvazeni byly tyto slozky umistény do misky, ve které byla sira co

nejvice rozdrcena a smichana se Super P a MWCNT.

Smichané slozky byly umistény do kovové vanicky a ta byla umisténa do

trubicové pece.

Trubicova pec (Clasic Clare 4.0.) byla vyhtata na teplotu 150 °C a material
v ni byl ponechan po dobu 10 minut, aby doslo k dikladnému zabudovani

siry do struktury Super P a MWCNT.

Po vytazeni materidlu z pece, bylo nutné material nechat urcitou dobu

zchladit, aby mohlo dojit k dal$i manipulaci.

Po zchladnuti byl materidl opét umistén do porcelanové misky, kde byl

dukladné rozdrcen.

Poté byl material uschovan do sklenicky a pfipraven k dal$imu pouziti.

Vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNT) se skladaji z vice vrstev grafitu

(grafénovych vrstev), kde trubici tvoii vice trubic kazda je vzdy s menSim primérem a

tvoii tzv. vicesténnou trubici. V modelu ,,Russian doll“ (Ruska panenka) jsou valce

pokryty grafitem jednosténné trubice nanotrubice (SWNT). Uvnitf se nachazi mensi

jednosténnd nanotrubice a tak to probihd dale. V ,parament” modelu, jedna vrstva

grafitu je zatoCena kolem sebe, coz se ve skutecnosti podoba zato¢enému papiru nebo

srolovanym novinam. Vzdalenost mezivrstev je u vicesténné nanotrubice téméf totozna

se vzdalenosti mezi grafénovymi vrstvami grafitu.
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Obr. 17: Vlevo jednosténna nanotrubice a vpravo vicesténna nanotrubice

7.3 Vodivé polymery

Vodivé polymery vykazuji, na rozdil od polymerti ostatnich, vlastni elektrickou
vodivost (polyacetylen, polypyrrol, polyanilin aj.) Vodivé polymery jsou tvoieny
systtmem konjungovanych dvojnych vazeb. Kromé konjugace je dalS$im nezbytnym
predpokladem elektrické vodivosti pfitomnost nositelti naboje, které zprostiedkovava;ji
jeho transport po fetézci. Ty vznikaji procesem, ktery je v analogii s klasickymi
polovodi¢i nazyvan dopovanim. V praktické c¢asti diplomové prace praci jsem se

zabyval pravé polymerem polypyrrolem.

polypyrrol

Obr. 18: Vodivy polymer polyppyrol

Chemicka priprava polypyrrolu:

e nendro¢né na technické vybaveni,
e oxidace monomeru vhodnym oxida¢nim ¢inidlem,
e nejlepsi vysledky za pouziti soli Fe** (chlorid Zelezity),

e nevhodna silné oxidovadla.
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7.3.1

Vyroba vodivého polymeru

Na vyrobu 50 ml vodivého polymeru byly pouzity tyto chemikalie:

e 0,5 g pyrrole monomeru (PPy)

e 0,5 g Super P +S (0,2 g Super P+S, 0,05 g PVDF, 1,5 ml NMP, pii michdni
zahiivano na 50 °C)

e 0,26029 g HCI 35 % roztok (HCI 50 ml, 0,1 mol-1'")
e 0,71 gFeCls

e PEG (polyethyleneglycol)

e PPy:PEG=33:1

Postup vyroby:

1.

10.

Nejprve bylo navdzeno potfebné mnozstvi monomeru pyrrolu a Super P+S na

elektronickych vahach.

Zvazené slozky byly nasypany do sklenicky.

. Byl ptipraven 35 % roztok HCI a to zptsobem, Ze do 49,6 ml vody bylo pfidano

pipetou 0,26 g 35 % HCI.

Do takto ptidané kyseliny bylo nasypéano 0,71 g chloridu Zelezit¢ho (FeCls)

. Do roztoku HCI a FeCls bylo pfidano pottebné mnozstvi pyrrolu a Super P+S.

. Po dukladném rozmichani vSech slozek bylo do roztoku ptfidano potiebné

mnozstvi PPy:PEG v poméru 33:1. A to PPy = 0,485 ga PEG =0,0147 g.

Roztok byl umistén na magnetickou michacku, kde bylo potfeba roztok michat
6 hodin pfi teploté 4 °C. To bylo vyfeSeno tak, ze roztok byl zchlazen potfebnym

mnozstvim ledu a ten byl pfi michani ptidavan.

Poté co byl roztok sundan z magnetické michacky, bylo potfeba vysledny

roztok jesté nechat filtrovat.

. Po dikladném prefiltrovani byl materidl na separatoru umistén do suSarny, kde

byl pfi teploté 50 °C dikladné vysuSen.

Po dtikladném vysuSeni byl materidl umistén do porcelanové misky, kde byl

nasledné rozdrcen a umistén do sklenicky a pfipraven k dalSimu pouziti.
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7.4 Priprava pasty na vyrobu kladné elektrody

7.4.1 Priprava pasty z elektrodového materialu Super P+S
Postup pripravy:

1. Nejprve byla urcena celkova hmotnost vysledného materialu a to 0,250 g.

2. Byly navéazeny jednotlivé materidly dle ur¢enych hmotnosti a to v poméru

20 % PVDF a 80 % Super P+S.

3. Do dikladn¢ umyté a vysusené sklenicky bylo ptidano 0,2 g PVDF a 1,5 ml
NMP a sklenicka byla umisténa na magnetickou michacku, kde byla pfi

teploté 50 °C michéana, dokud veskeré PVDF nebylo dikladné rozpusténo.

4. Po dikladném rozpusténi PVDF bylo do sklenicky ptidano 0,200 g
materialu Super P+S a opét jsme ponechali dikladné promichat pii teploté

50 °C, dokud material nenabyl pastovité konzistence.

5. Poté byl materidl ptipraven k vyrobé elektrod.
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7.4.2 Priprava pasty z elektrodového materialu Super PHMWCNT+S
Postup pripravy:

1.

2.

Nejprve byla urcena celkova hmotnost vysledného materidlu a to 0,250 g.

Byly navazeny jednotlivé materidly dle ur¢enych hmotnosti a to v poméru

20 % PVDF a 80 % Super PFMWCNT+S.

Do dikladné umyté a vysusené sklenicky pfidano bylo 0,2 g PVDF a 1,5 ml
NMP a skleni¢ka byla umisténa na magnetickou michacku, kde byla pfi

teploté¢ 50 °C michana, dokud veskeré PVDF nebylo dikladné rozpusténo.

Po dikladném rozpusténi PVDF bylo do sklenicky ptfidano 0,200 g
materidlu Super PAFMWCNTHS a byl diikladné promichan pfi teploté 50 °C,

dokud material nenabyl pastovité konzistence.

Poté byl material pfipraven k vyrob¢ elektrod.

7.4.3 Priprava pasty z elektrodového materialu Super P+S+Ppyrrole

l.

2.

Nejprve byla ur¢ena celkova hmotnost vysledného materialu a to 0,250 g.

Byly navazeny jednotlivé materidly dle ur€enych hmotnosti a to v poméru
20 % PVDF a 80 % Super P+S+Ppyrrole.

Do dukladné umyté a vysusené skleni¢ky bylo ptidano 0,2 g PVDF a 1,5 ml
NMP a sklenicka byla umisténa na magnetickou michacku, kde byla pfi

teploté 50 °C michéana, dokud veskeré PVDF nebylo dikladné rozpusténo.

Po dikladném rozpusténi PVDF bylo do sklenicky ptfiddno 0,200 g
materialu Super PHMWNTHS a byl dikladné promichan pii teploté 50 °C,

dokud materidl nenabyl pastovité konzistence.

Poté¢ byl material pfipraven k vyrobé¢ elektrod.
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7.5 Vyroba elektrod

7.5.1 Vyroba elektrod Super P+S

Priprava elektrod je stejnd jen se méni pouzita aktivni hmota, Super PFMWNT+S,

Super P +S+Pyrrole

Postup pripravy:

1.

V prvnim kroku byla dikladné¢ umyta, ociSténa a v suSarné vysuSena

Petriho miska.

Na Petriho misku byla pfilepena hlinikovd félie, ktera byla dikladné

ocisténa a vyhlazena pomoci roztoku alkoholu.

Na takto nalepenou f6lii, byla nanesena vytvotend pasta (Super P+S) a to
pomoci stérky, aby bylo dosazeno rovnomérného rozetfeni po celém

povrchu folie.

Po naneseni aktivniho materidlu byla Petriho miska umisténa do suSarny,
kde byla pfi teploté 50 °C, ponechana dokud aktivni materidl na f6lii nebyl
suchy.

Po vysuSeni bylo nutné material vyseknout a to pomoci vysecniku a bylo
mozné pouzit dva zplsoby. Prvni zpisob bylo pouziti kladivka, kdy byla
folie s materialem pfilepena na tlusty katalog a pomoci kladivka vyseknuta.
A druhy zpiisobem bylo pouziti pneumatického lisu, kde byla folie opét
prilepena na tlusty katalog a pomoci vysecniku a tlaku lisu byly zhotoveny

elektrody.

Velikost vyse¢niku byla volena podle typu meéfici cely a to bud’ velikost

vysecniku o priméru 18 mm, nebo o praméru 12 mm.

Po vyseknuti bylo potieba elektrody jesté zalisovat a to tak, ze byl opét
pouzit pneumaticky lis. A to tak, ze elektroda byla vlozena do pielozené
hlinkové folie a folie byla vlozena do specidlniho piipravku, ktery byl

vlozen do lisu, a pfi tlaku 5000 kg byla elektroda zalisovana

Po zalisovani byly elektrody zvazeny nejprve jen prazdna hlinikova folie o
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zvoleném priiméru a potom folie s nanesenym aktivnim materidlem.

9. Takto ptipravené elektrody byly pfipraveny k pouziti.

VoAl

7.6 Priprava mérici cely

Na Obr. 19 se pod ¢islem 1 nachazi zakladni ¢ast métici cely, do které se vSe umistuje.
Umeélohmotna vyplit ma ¢islo 2, kovova zatka slouZici ke stlaceni elektrod k sobé ma
Cislo 3, do dutiny se vklad4d pruzina slouzici k lepSimu stlaceni cislo 6. krouzek
s vystupky slouzici ke spravnému sestaveni celé cely ma Cislo 4, tésnici umélohmotny
krouzek cislo 5. Zatka slouzici k zaSroubovani je na ¢isle 7 a vicko celé cely na Cisle 8.

svéracek je pak na Obr. 20 a.

b 7 / 7

-

Obr. 19: Jednotlivé ¢asti méfici cely

Mg¢fici celu sestavime nésledujicim zpiisobem, sestavena cela je pak vidét na Obr. 20 b.:
1. Dokonale vyc¢isténa a vysuSena cela byla ptesunuta do argonového boxu.

2. V boxu bylo vyseknuto kolecko lithia o priméru 16 mm, ocisténo skalpelem od

veskerych oxidi, aby bylo krasné lesklé, a umisténo na stfed dna méfici cely.

3. Nyni miZeme umistit umélohmotnou vypli do zékladni ¢asti méfici cely, slouzi

jednak pro ptidrZeni lithia a pro umisténi dalSich ¢asti Li-ion baterie.
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Do vyplné byl umistén separator ze sklené tkaniny, ktery byl namocen do 90 pl
nami piipravené¢ho elektrolytu, nad néj byla umisténa nase elektroda hmotou na

separator.

. Nad elektrodu byla umisténa, kovova zatka, ktera slouzi k pfitlaCeni soucasti
baterie k sob¢. Poté bylo umisténo kolecko s vystupky. To slouzi ke spravnému

sestaveni.

. Na zatku byla umisténa pruZina, nad ni vicko a vlozeno do své€racku, ve kterém
byla cela umisténa. Pfed uzavienim byla zepfedu zaSroubovana umélohmotna

zatka. Pfi umisténi vicka dbame na to, abychom méli métici vystupy symetrické

pro snazsi orientaci.

Kdybychom sestavovali méftici celu s referenéni elektrodou. Tak pfed uzavienim
cely malym vyse¢nikem vysekneme kousek lithia a vtla¢ime ho do dirky a poté

zaSroubujeme

Po upevnéni cely ji 1ze vyndat z boxu a provést méteni.

Obr. 20: a) svéracek pro upevnéni cely b) sestavena mefici cela
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7.7 Novy typ cel

Na Obr. 21 se pod ¢islem 1 nachazi hlavni ¢ast méfici cely, do které se vSe umistuje.

Pod cislem 2 se nachdzi méfici elektroda, ke které se pfipojuji méfici kabely. Pod

¢islem 3 je plastovy krouzek, ktery slouzi k utésnéni méftici elektrody a pod Cislem 4 je

distan¢ni podlozka. Pod ¢islem 5 je Sroub slouzici k utaZeni a uzavieni méfici cely. Pod

¢islem 6 je kovova zatka a pod ¢islem 7 je kovova pruzina, ktera se vklada do dutiny a

slouzi k lepSimu stlaceni. A pod ¢islem 8 je méfici referencni elektroda, kterd zaroven

plni funkci vysecniku. Sestavena cela je zobrazena na Obr. 22.

Obr. 21: RozloZena méftici cela

Postup sestaveni mérici cely:

1.

2.

Dokonale vycisténa a vysusena cela byla ptesunuta do argonového boxu.

Mg¢rici elektroda byla obalena mylarovou folii (5,6 cm délka a 3 cm $itka),

ve které byl ve stfedu vyse¢nikem o priméru 2 mm vyseknut otvor.

Elektroda obalena mylarovou folii byla vloZena do dutiny cely a to tak, aby

vyseknuty otvor byl pfiblizn€ uprostied cely.

Kdyz byla elektroda umisténa v dutiné, byl do dutiny vlozen plastovy

krouzek a distan¢ni krouzek a elektroda byla utdhnuta Sroubem.
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10.

11.

Vboxu bylo vyseknuto kolecko lithia o priméru 10 mm, ocisténo
skalpelem od veskerych oxidl, aby bylo krasn¢ lesklé, a umisténo z druhé

strany do dutiny cely. Davame pozor, aby nedoslo ke zmackani folie.

Do dutiny byl vloZen separator ze skelné tkaniny, ktery byl namocen do 50

ul ptipraveného elektrolytu.

Do dutiny byla vlozena nami piipravena elektroda s aktivni hmotou a to tak,

aby aktivni hmota byla umisténa na separatoru s elektrolytem.

Do dutiny byla vlozena kovova zatku, opét ddvame velky pozor na to, aby

nebyla folie zmackéna.

Po vlozeni kovové zatky do dutiny, byla umisténa do dutiny kovova pruzina
pro dokonalé stlaeni vzorku. A dale byl do dutiny vloZen plastovy krouzek

a distan¢ni krouzek a opé€t Sroubem dokonale utahnuto.

Poslednim krokem bylo umisténi referencni elektrody do dutiny cely.
Referencni elektroda zaroven plni funkci vysecniku, kterym bylo vyseknuto
dokonale oc€isténé lithium. Pred vloZenim referencni elektrody do dutiny,
byl pfilozen na otvor mylarové folie separator a opét byl namocen
elektrolytem. A elektroda s lithiem byla vlozena do dutiny, pfilozen

plastovy krouzek a distancni krouzek a opet dotdhnuto Sroubem.

Takto sestavena cela byla pfipravena k méteni.

Obr. 22: Sestavena méfici cela
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8 PROMERENI PRIPRAVENYCH VZORKU

Me¢teni probehlo pomoci jiz v textu teoreticky rozebranych elektrochemickych metod a

to cyklické voltametrie a galvanostatického cyklovani.

8.1 Cyklicka voltametrie
Potencialové okno: 1.8 V-28V
Scan Rate: 0,01 mV/s, 0,1 mV/s,2 mV/s

Meéieni probihalo v tfielektrodové cele, kde je referencni elektroda stejn¢ jako

protielektroda z kovového lithia.

Super P/S

SloZeni: 80% Super P/S, 20% PVDF.

Elektrolyt: DME:DIOX 2:1, LiTFSI 0,7M, LiNOs 0,25M.
Priprava: V trubicové peci pii teploté 150 °C po dobu 7 minut.
Scan Rate (CV): 0,01 mV/s, 0,1 mV/s, 2 mV/s.

Hmotnost elektrodové materialu A;: m = 0,047 g.

Na Obr. 23 a Obr. 24 jsou grafy, které byly zméteny po slozeni cely v pocatecnim stavu
bez predchoziho méteni a probihaly v poradi, kdy nejprve byla nastavena rychlost

piebéhu na 2 mV/s a nasledn¢ na hodnotu 0,1 mV/s.

CV charakteristika SuperP/S (2 mV/s)

4.0

3,0

——— — 1. Cyklus
= =

2. Cyklus

2,0

= —— 3. Cyklus

—
== / 4. Cyklus

——5. Cyklus

[ [mA]

—— 6. Cyklus

7. Cyklus
8. Cyklus

9. Cyklus

10. Cyklus

2.4 2.6 2.8 11. Cyklus

Ewe [V]

Obr. 23: CV charakteristika Super P/S, Scan Rate 2 mV/s
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CV charakteristika SuperP/S (0,1 mV/s)

1,5

— 1. Cyklus

= 2. Cyklus
——— 3. Cyklus

4. Cyklus
5. Cyklus

[ [mA]

——6. Cyklus

7. Cyklus
8. Cyklus

9. Cyklus
10. Cyklus

1,5 —11. Cyklus
1,8 2 22 2,1 2,6 2,8

Ewe [V]

Obr. 24: CV charakteristika Super P/S, Scan Rate 0,1 mV/s pted cyklovanim

Z Obr. 24 vyplyva, ze v rozmezi od 1 do 10 cyklu dochazi k lehkému tbytku kapacity,
ale jde vidét, ze elektroda se od 3 cyklu stabilizuje. Néasledné byla elektroda
galvanostaticky cyklovana a po 25 nabijecich a vybijecich cyklech byla provedena
cyklickd voltametrie srychlosti pfebéhu 0,1 mV/s na Obr. 25 Je zajimavé, Ze

s postupnym cyklovanim se zvysuje reverzibilita.

CV charakteristika SuperP/S (0,1 mV/s) po cyklovani

— 1. Cyklus
— 2. Cyklus
— 3. Cyklus

4. Cyklus

—5.Cyklus

I [mA]

—— 6. Cyklus
—_—7. Cyklus
— 8 Cyklus

— 9. Cyklus

—10. Cyklus
1,8 2 2,2 2,4 26 28

Ewe [V]

— 11, Cyklus

Obr. 25: CV charakteristika Super P/S, Scan Rate 0,1 mV/s po cyklovani
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Porovnani CV pred galvanostatickym a po
galvanostatickém cyklovani

1,5

<

.E ——0,1 mV/s pfed
— cyklovanim

—0,1mV/s po
cyklovani
1,5
1,8 2 22 2,4 2,6 28 3
Ewe [V]

Obr. 26: Porovnani CV pred galvanostatickym a po galvanostatickém cyklovani

Z Obr. 25 jde vidét, ze po cyklovani se proudova odezva na CV snizila natolik, ze bylo

provedeno snizeni rychlosti piebéhu na 0,01 mV/s.

CV charakteristika SuperP/S (0,01 mV/s)

——1.Cyklus

—
g — 2. Cyklus

= i : — 3. Cyklus
;.' - A. Cyklus

I[mA]

2,2 24 2,6 2,8
Ewe [V]

Obr. 27: CV charakteristika Super P/S, Scan Rate 0,01 mV/s
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Tab. 6: Vrcholové hodnoty piku pfi méteni CV (0,01 mV/s)

Redukéni Oxidacni

UI11 Unz UV1 UVz
2,36V | 2,49V | 2,34V | 1,97V

Na Obr. 27 jsou vidét vysledky méteni, kdyz jsme snizili rychlost pitebéhu na 0,01
mV/s, kde je patrna oblast reakce nabijeni a vybijeni, kde se oxiduje a redukuje

material.

Z Obr. 27 vyplyva zajimavé zjisténi, ze kdyZz provedeme cyklickou voltametrii po
galvanostatickém cyklovani, tak elektroda opét postupné nabyva svoji kapacity,
elektroda se formuje (je to tim, ze v rdmci galvanostatické¢ho cyklovani pienos probiha
pomérné rychle oproti cyklické voltametrii a je mozné, ze v elektrolytu zbyva velké
mnozstvi polysulfidl, které jsou nasledné vyluCovany na elektrodach a zvysuji svoji

kapacitu. Mezi 1 a néasledujicimi cykly dochazi k nartstu proudu.

Parovnani Casové zavislosti nabojové bilance pfi
CvVO,1mV/s

10

——0,1 mV/s pied cyklovanim

Q-Qg [C]

-0,1 mV/s po cyklovéni

Obr. 28: Porovnani ¢asové zavislosti nabojové bilance pii CV 0,1 mV/s
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Super P/S/MWCNT

SloZeni: 80% Super P/S/MWCNT, 20% PVDF

Elektrolyt: DME:DIOX 2:1, LiTFSI 0,7M, LiNO3 0,25M
Priprava: V trubicové peci pii teploté 150 °C po dobu 7 minut

Hmotnost aktivniho materialu: m = 0,046 g

CV charakteristika SuperP/S/MWCNT (0,1 mV/s)

08
——1.Cyklus

—2.Cyklus
3.Cyklus
4.Cyklus

——5.Cyklus

[ [mA]

— 6. Cyklus
—7.Cyklus
—38.Cyklus

—9.Cyklus

0,6 ——10. Cyklus
18 2 22 24 26 28

Ewe [V]

= 11. Cyklus

Obr. 29: CV charakteristika Super P/S/MWCNT, Scan Rate 0,1 mV/s

Super P/S/Ppyrrole

SloZeni: 80% Super P/S/MWCNT, 20% PVDF

Elektrolyt: DME:DIOX 2:1, LiTFSI 0,7M, LiNO3 0,25M

Piiprava: Pfipraveno specidlnim procesem popsanym v kapitole 7.3.1

Hmotnost aktivniho materialu: m = 0,0096 g

CV charakteristika SuperP/5/Ppyrrole (0,1 mV/s)

0,02

—1.Cydus
— 2. CyKus

3. Cydus

| [mA]

4. Cyldus
—05.CyMus

— . Cydus

0,06
1.8 3 2,2 2,4 26 28

Ewe [V]

Obr. 30: CV charakteristika Super P/S/Ppyrrole, Scan Rate 0,1 mV/s
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Zavéreéné zhodnoceni CV:

Obr. 23-27 ukazuji cyklické vlotamogramy sira — uhlik vrozsahu 1,8 V — 2.8 V.
Vzhledem k tomu, Ze Super P je v této oblasti elektrochemicky inertni, tak veSkeré
redoxni piky mohou byt pfipsany pouze reakci siry z lithiovymi  ionty. Ve  vSech
cyklech na Obr. 27 mizeme pozorovat 2 katodické a 2 anodické piky. Jejich vrcholové

hodnoty jsou uvedeny v Tab. 6.

Béhem vybijeni je hodnota prvniho katodického piku pii napéti 2,34 V a predpoklada
se, ze je to redukce elementarni siry na polysulfidy a pfi dalSim vybijeni se tyto
polysulfidy redukuji na lithné sulfidy, které jsou zodpovédné za dalsi katodicky pik
v oblasti 1,97 V.

Pfi nabijeni je mozné pozorovat dva vrcholy, je velmi pravdépodobné, Ze tato oblast se
skladé z prekryvajicich vrcholli a pro odliSeni téchto oblasti by bylo tfeba fadové snizit
rychlost ptebéhu. A tyto vrcholy reprezentuji prechod lithnych sulfidi na elementarni
siru. A to prvni vrchol pii napéti 2,36 V a druhy pfi napéti 2,49 V.

Obr. 29 ukazuje graf cyklické voltametrie 11 cykld materidlu SuperP/S/MWCNT. Jde
vidét, Ze material postupné mezi jednotlivymi cykly ztracel reverzibilitu. To je
pravdépodobné zptisobeno tim, ze vzorek degraduje a proto byl experiment zastaven.
Na Obr. 30 mizeme pozorovat charakteristiku cyklické voltametrie materidlu Super
P/S/Ppyrrole. Material polypyrrol nejevi znamky toho, Ze v ném byl obsaZzen aktivni
material. Je pravdépodobné, Ze se sira v procesu potahovani polypyrolem bud’

vyplavila, pasivovala nebo probéhla reakce s prekurzory polypyrrolu, které siru

preménily na elektricky negativni material.

Dalsi méfeni a to galvanostatické cyklovani probihalo pouze na materialu Super P/S.
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8.2 Super P/S proméreny galvanostatickym cyklovanim

Stejny material jako pfi méteni cyklické voltametrie, ale méfeni elektrody Bi probihalo
ve dvouelektrodové cele. Experiment byl zaméfeny na galvanostatické cyklovani a

studium ubytku kapacity.

Hmotnost elektrodové materialu Az m=0,047 g
Hmotnost elektrodového materialu B1: m =0,025 g
Potencialové okno: 1,8 V-28V

Nabijeni proudem 0,07 mA = 0,1C

Nabijeci charakteristiky Super P/S
(Inab.=0,07 mA =0,1C)

—1. Cyklus

7 Cyklus

5. Cyklus

w1 Cyklus

5 Cyklus

6. Cyklus

7 Cyklus
8. Cyklus

9. Cyklus

19

18

0.0 02 0.4 0.6 0.3 10 1.2 1.4 16
C nab. [mA-h]

Obr. 31: Nabijeci charakteristiky Super P/S

Tab. 7: Hodnoty odectené z grafu pii nabijeni

C nab. [mA -h] c[c] t nab. [h]
1. Cyklus 0,19 0,37 2,67
2. Cyklus 1,39 0,05 19,85
3. Cyklus 1,26 0,06 18,13
4. Cyklus 1,11 0,06 15,78
5. Cyklus 1,00 0,07 14,22
6. Cyklus 0,94 0,07 13,4
7. Cyklus 0,89 0,08 12,73
8. Cyklus 0,85 0,08 12,07
9. Cyklus 0,81 0,09 11,53
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Vybijeni proudem 0,07 mA = 0,1C

Vybijeci charakteristiky Super P/S
(lvyb.= 0,07 mA = 0,1 C)

2,8
2,7 1. Cyklus
26 —7. Cyklus
2,5

\ ——3. Cyklus

=24 -
o 23 — 4. Cyklus
=
= 22 —5. Cyklus
2,1
. \ —6. Cyklus
1,9 NS 7. Cyklus

18 WAL N o Cyes
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
C vyb. [mA-h] 9. Cyklus
Obr. 32: Vybijeci charakteristiky Super P/S
Tab. 8: Hodnoty odectené z grafu pii vybijeni
C vyb. [mA -h] clcl tvyb. [h]| Ubytek C[%]
1. Cyklus 1,17 0,06 16,53 -
2. Cyklus 1,02 0,07 14,63 12,82
3. Cyklus 0,92 0,08 13,12 9,80
4. Cyklus 0,86 0,08 12,28 6,52
5. Cyklus 0,81 0,09 11,47 5,81
6. Cyklus 0,77 0,09 11,08 4,93
7. Cyklus 0,74 0,09 10,57 3,89
8. Cyklus 0,70 0,10 10,05 541
9. Cyklus 0,67 0,10 9,65 4,29
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Nabijeni proudem 0,225 mA = 0,28 C

Nabijeci charakteristiky Super P/S ——1. Cyklus
(Inab.= 0,225 mA = 0,28 C) —— 2. Cyklus

2.8

— 3. Cyklus
4, Cyklus
—_—5. Cyklus
—— 6. Cyklus
—F, Cyklus
—8. Cyklus
—— g, Cyklus
— 10, Cyklus
=—11. Cyklus
—12. Cyklus
13, Cyklus
14. Cyklus
———15. Cyklus
1,9 16. Cyklus
18 —17. Cyklus

0,00 0,10 0,20 0.30 0,40 ——18. Cyklus

v ]

e A 20, okt

Obr. 33: Nabijeci charakteristiky Super P/S
Vybijeni proudem 0,225 mA =13 C

Vybijeci charakteristiky Super P/S
(Inab.= 0,225 mA = 1,3 C)

1. Cyklus
2. Cyklus
3. Cyklus
4. Cyklus
5. Cyklus
2,6 6. Cyklus
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9. Cyklus
10. Cyklus
11. Cyklus
12. Cyklus
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20. Cyklus

Obr. 34: Vybijeci charakteristiky Super P/S
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Tab. 9: Hodnoty odectené z grafu pii vybijeni

Cvyb. [mA -h] c[c] tvyb. [h] | Ubytek C [%]
1. Cyklus 0,37 0,74 1,35 -
2. Cyklus 0,33 0,68 1,48 11,80
3. Cyklus 0,29 0,78 1,28 12,77
4. Cyklus 0,25 0,88 1,13 11,85
5. Cyklus 0,23 0,98 1,02 10,67
6. Cyklus 0,21 1,11 0,90 8,85
7. Cyklus 0,19 1,15 0,87 7,76
8. Cyklus 0,18 1,22 0,82 6,32
9. Cyklus 0,17 1,32 0,76 4,49
10. Cyklus 0,16 1,33 0,75 2,94
11. Cyklus 0,16 1,37 0,73 0,00
12. Cyklus 0,17 1,33 0,75 0,00
13. Cyklus 0,16 1,39 0,72 3,03
14. Cyklus 0,16 1,43 0,70 2,50
15. Cyklus 0,15 1,43 0,70 2,56
16. Cyklus 0,15 1,49 0,67 4,61
17. Cyklus 0,13 1,67 0,60 7,59
18. Cyklus 0,13 1,67 0,60 3,73
19. Cyklus 0,13 1,72 0,58 3,10
20. Cyklus 0,12 1,79 0,56 3,20
Nabijeni proudem 22,5 pA = 0,1 C
Nabijeci charakteristiky Super P/S
(Inab.=22,5uA=0,1C)
;’j _:_ / / / / ——1. Cyklus
2:6 = - // // 5/4 /// —— 2. Cyklus
2,5 7 J 4 -3. Cyklus
% ;:i 7 7// : 4 .Cyklus
mB 22 — 5. Cyklus
2,1 o —— 6. Cyklus
2 7. Cyklus
19 8. Cyklus
1,8
0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5 0,6 0,7 9. Cyklus
C nab. [mA-h] 10. Cyklus

Obr. 35: Nabijeci charakteristiky Super P/S
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Vybijeni proudem 22,5 pA = 0,1C

Vybijeci charakteristiky Super P/S
(Inab. =22,5uA=0,1c)
sl 1. Cykl
27 —— 1. Cyklus
2,6 "L —— 2. Cyklus
2,5 —— 3. Cyklus
sl 4, Cyklus
o 2,3
5 22 — 5. Cyklus
2,1 —— 6. Cyklus
2 ‘N\_“"-w\ 7. Cyklus
o _ > :ﬂh\ Ly
1,8 . \\ \\\ \ \ 8. Cyklus
0,0 01 0,2 03 0,4 0,5 0,6 9. Cyklus
C vyb. [mA-h] 10. Cyklus
Obr. 36: Vybijeci charakteristiky Super P/S
Tab. 10: Hodnoty odectené z grafu pti vybijeni
C vyb. [mA -h] clc] tvyb. [h] | Ubytek C [%]
1. Cyklus 0,56 0,04 25,03 -
2. Cyklus 0,51 0,04 22,75 9,06
3. Cyklus 0,47 0,05 20,83 8,60
4. Cyklus 0,43 0,05 19,08 8,33
5. Cyklus 0,37 0,06 16,63 12,82
6. Cyklus 0,34 0,07 15,10 9,36
7. Cyklus 0,31 0,07 13,81 8,26
8. Cyklus 0,29 0,08 13,03 6,11
9. Cyklus 0,22 0,10 9,78 24,65
10. Cyklus 0,21 0,11 9,21 5,91
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Elektroda A — Ttielektrodova cela

Casovy pribéh 2 cykla (0,03 C)

Ewe [V]
o

0 20 40 6o 80 100 120 140
t[h]

Obr. 37: Casovy pribéh 2 cykld (0,03 C)

Obr. 37 zobrazuje ¢asové prubehy dvou cykli galvanostatického cyklovani. Je mozné
rozlisit dvé napétové plateau (roviny). Prvni nabijeci je vrozsahu 2,25 V - 24 Va
druhé v rozsahu 2,4 V- 2,5 V. A prvni vybijeci vrozsahu 2,4 V — 2,3 V a druhé
v rozsahu 2,07 V — 1,9 V. Jedna se o jednotlivé transformace polysulfidii. Tyto dvé
roviny mizeme porovnat s redoxnimi piky z Obr. 27 a mizeme fici, ze hodnoty pikt

lezi v rozsahu téchto rovin.
Nabijeni proudem 0,01 mA = 0,05 C

Nabijeci charakteristiky Super P/S
(Inab.=0,01 mA=0,1C)
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Obr. 38: Nabijeci charakteristiky Super P/S
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Vybijeni proudem 0,01 mA = 0,05 C

Vybijeci charakteristiky Super P/S
(Inab. =0,01 mA = 0,05 C)
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Obr. 39: Vybijeci charakteristiky Super P/S

Nabijeni a vybijeni riiznymi proudy:

Nabijeci charakteristiky Super P/S
{Inab. = 0,07 mA = 0,03 C)
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Nabijeci charakteristiky Super P/S
(Inab.=0,18 mA=0,1C)
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Nabijeci charakteristiky Super P/S
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Obr. 40: Nabijeci a vybijeci charakteristiky Super P/S
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Na Obr. 40 miZeme vidét nabijeci a vybijeci charakteristiky materidlu Super P/S. Byly

pouzity rtizné proudy pro nabijeni a vybijeni. Divodem pro pouziti riznych proudi je

to, ze elektroda ma nekolik vlivt, diky kterym je té€zké stanovit presny vybijeci proud C.

Vybijeci kapacita je siln¢€ zavisla na vybijecim proudu. Vzhledem k proudové zavislosti

a ubytku kapacity béhem cyklovani bylo od zatézového testu (rate cability), ktery byl

puvodné zamyslen, upusténo.
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Kapacita elektrody B, v zavislosti na poc¢tu cykll - nabijeni
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Obr. 44: Kapacita elektrody v zavislosti na poctu cykld — vybijeni

Obr. 41 a Obr. 42 nam ukazuji kapacitu elektrody v zavislosti na poc¢tu cykla.
M¢fteni probihal ve dvouelektrodové cele a bylo zméteno 44 cykli. Nasledné byla

sestavena tiielektrodova cela a zavislosti jsou na Obr. 43 a Obr. 44.
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9 VYHODNOCENI STRUKTURY
MATERALU

Elektrodové materidly Super P/S a Super P/S/MWCNT, které byly pouzity v diplomové
praci, byly prozkoumany pomoci metody SEM a dale na funkénim vzorku Super P/S
byly provedeny analyzy XRD a EDS. Tyto metody byly popsany v teoretické casti

diplomové prace a vysledky méfeni budou uvedeny nizZe.

9.1 SEM

Obr. 45: SEM Super P/S a Super P/'S/MWCNT — zvétseni 5000x — 20000x

Na Obr. 45 a) a b) mizeme vidét snimky Super P/S, ktery byl ptipraven v trubicové
peci pii teploté 150 °C po dobu 7 minut. Na

Obr. 45 c) a d) je vidét material Super P/S/MWCNT, ktery byl pfipraven stejnym
zpusobem. A bylo pouzito zvétSeni 5000x a 20000x.
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9.2 XRD
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Z Obr. 46 vyplyva, ze jedinou krystalickou slozkou vzorku Super P/S je sira. Ve
vzorku je zastoupen i1 uhlik ve form¢ Super P, ale ten je amorfni a nema

krystalografické roviny a jeho prub¢h je predpokladan pii nizkych uhlech.

9.3 EDS
5-C sample
C
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ke

Obr. 47: EDS analyza

Na Obr. 47 je zobrazena prvkova analyza EDS, ktera zobrazuje zastoupeni

jednotlivych prvkil v materialu Super P/S.
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10 ZAVER

V ramci této diplomové praci byly pfipraveny a proméieny kladné elektrody li-ion
¢lanka s aktivni hmotou ve formé elementarni siry. Byly vytvofeny tfi sady vzorkda,
pficemz v prvni sadé¢ byl materidl vytvofen kompozitni materidl, kde byla sira
rozpu$téna do pord uhliku pouzivaného v elektrodach li-ion akumulatori Super P.

Tento material byl oznacen jako Super P/S.

Druhé sada byla pfipravena obdobnym zpiisobem, ale do uhlikového matrixu byly jako
vysoce vodivy material pfidany uhlikové nanotrubice. Tento vzorek byl oznacen jako

Super P/S/MWCNT. a ve tfeti sad¢ z prekurzorti Super P/S/Ppyrrole.

Tteti zkoumany material vznikl Gpravou prvniho vzorku pomoci potahovani vodivym

polymerem — polypyrrolem. Tento vzorek byl oznacen jako SuperP/S/Ppyrrole

Ze vzniklych materialt byly vytvofeny elektrody, které byly ndsledné proméieny pro
zjisténi jejich elektrochemickych vlastnosti. Vzorky byly proméfeny pomoci metod

cyklické voltametrie a galvanostaticého cyklovani.

Nasledné bylo provedeno méfeni cyklické voltametrie na zékladé tohoto méteni byly
dva vzorky vylouceny a byl proméien jeden funkcni vzorek Super P/S. Méfeni na tomto
vzorku bylo provedeno v rozsahu 2 mV/s — 0,01 mV/s. Béhem cyklovani bylo zjiSténo
ze, se elektroda formuje a dochézi k rlstu reverzibility. Materidl ma béhem cyklovani
dobrou stabilitu. Cyklicka voltametrie poukazuje na to, Ze proces nabijeni a vybijeni

probiha v nékolika krocich.

Vybijeni z Ss na Li2S probiha v nékolika krocich a v priibéhu vznikaji meziprodukty
reakce, coz dle teorie odpovida polysulfidim lithia. Nabijeni z Li2S na Ss probiha také
v n¢kolika krocich a meziprodukty reprezentuji pfechod lithnych sulfidii na elementarni

siru.

Po cyklické voltametrii bylo provedeno galvanostatické cyklovani. Z pribéhu kiivek
zavislosti dodan¢ho néboje na poctu cykld je patrné, Ze z pocatku kapacita klesa velmi
rychle. Ale mezi 26 — 27 cyklem je tento pokles kolem 3 %. Je velice pravdépodobné,
ze rychlost jakou elektroda degraduje a ubytek dodané¢ho naboje s poctem cykli je

velice siln¢ zavisli na velikosti zatézovaciho proudu. Byly provedeny testy pomoci tii
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specifickych proudii v rozmezi 0,5 -0,1 C,0,5-2 Ca0,05-0,1 C.

Posledni ¢asti diplomové prace je vyhodnoceni struktury materiali, ve které byly
provedeny analyzy SEM na vzorcich Super P/S a Super P/S/MWCNT. A analyza XRD
a EDS na vzorku Super P/S.
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