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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zaméruje na analyzu vlastnosti anodovych materiali na bazi
vysokoentropickych oxid{ a ovéfeni moznosti optimalizace jejich vlastnosti v kombinaci s
aerogelem. Nejprve je provedena reserse tykajici se historie vyvoje akumulatoru pocinajici
Voltovym sloupem, dale vyklad vysvétluje, jak socialni zmény ovlivnily vyvoj akumulatord,
ddraz je kladen na snahu o zmirnéni klimatickych zmén zplisobenych ¢lovékem. Poté jsou
v praci uvedeny zakladni charakteristiky Li-ion a Na-ion akumulatord, kupfikladu vnitfni
usporadani, predni vlastnosti a nejpouzivanéjsi materidly. Soucasné jsou v teoretické
praci popsany vysokoentropické oxidy a jejich vlastnosti. Na konci teoretického rozboru
je popisovan aerogel jako perspektivni materidl nejenom pro sekundarni akumulatory,
ale i pro technologii celkové. Prakticka Cast se vénuje predevsim pripravé referencnich
¢lankl zalozenych na anodach na bazi vysokoentropickych oxidl. Tyto materidly jsou
studovany z pohledu jejich slozeni struktury a elektrochemickych vlastnosti a nasledné
slouzi k ovéreni moznosti pouziti Aerogelu na zlepseni parametr(i danych materiald. .

KLICOVA SLOVA

Li-ion akumulator, Na-ion akumulator, elektrolyt, aerogel, material pro elektrodu, sekun-
darni ¢lanek

ABSTRACT

This bachelor’s thesis focuses on the analysis of the properties of anode materials based
on high-entropy oxides and the verification of the possibilities for optimizing their prop-
erties in combination with aerogel. First, a literature review is conducted concerning the
history of battery development starting with the Voltaic pile. The explanation further
describes how social changes have influenced battery development, with an emphasis on
efforts to mitigate human-induced climate change. The thesis then presents the basic
characteristics of Li-ion and Na-ion batteries, such as internal structure, key properties,
and the most commonly used materials. At the same time, the theoretical section de-
scribes high-entropy oxides and their properties. At the end of the theoretical analysis,
aerogel is described as a promising material not only for secondary batteries but also
for technology in general. The practical part is primarily devoted to the preparation
of reference cells based on anodes made of high-entropy oxides. These materials are
studied in terms of their composition, structure, and electrochemical properties, and
subsequently serve to verify the possibility of using aerogel to improve the parameters
of these materials.
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Uvod

Dnes si lze jen tézko predstavit kazdodenni Zivot bez elektrotechnologii. Pramérny
obcan civilizované zemé pouziva miniméalné jedno prenosné elektronické zarizeni. Ta-
kové zatizeni by nemohlo existovat bez sekundarniho akumulatoru. Pozornost vyvoje
se za poslednich nékolik let pfesunula pravé na sekundarni akumulatory. Je mozné
je najit nejen v mobilnich telefonech, ale i v noteboocich, vozidlech na elektricky po-
hon, lékarskych prenosnych pristrojich a mnoho dalsich. Sekundarni ¢lanky mohou
hrat nezanedbatelnou roli ve vyreseni problému, jak zmirnit dopad lidské ¢innosti
na zivotni prostiedi. Totiz, jak je zndmo, brzy nastoupi v platnost zakon o zakazu
vyrobé spalovacich motori, a proto je nutno vyvinout kvalitni baterii (v kombinaci
s elektromotorem), kterd bude pfekonavat vyhody spalovacich motortu. Také pretr-
vava snaha o zlepSeni baterii do mensich zarizeni, k tomu mohou dopomoci rizné
jesté nevyzkousené materialy. Navic zasoby lithia nebo sodiku, které se dnes bézné a
hojné pouzivaji pro vyrobu sekundarnich baterii, nejsou nekonecné, proto je potieba
hledat po jiném vhodnéjsim materialu.

Aerogel predstavuje zajimavy materidl, ktery by se mohl stat novou soucasti
sekundarnich akumulatori. Tento velmi lehky material dlouhou dobu ztistaval mimo
technologicky vyvoj, prestoze se uplatnil jako skvély pomocnik pti vesmirnych misich
NASA. Jeho velkou vyhodou je moznost ho vytvorit z vice chemickych sloucenin,
naptiklad z anorganickych oxidti nebo vice vyskytujicich se organickych latek. Ae-
rogel je charakteristicky schopnosti uchovavat ¢astice, toho by mohlo byt vyuzito v
sekundarnich c¢lancich, které funguji na principu interkalace. Interkalace je strucné
proces prijimani, ukladani a uvolnovani ionti v hostitelské strukture za ucelem vy-
deje ¢i uchovavani elektrické energie.

Prace se zaméruje na studii vlastnosti HEO materialti jako anod Li-ion a Na-ion
akumulatori a ovéreni moznosti vyuziti aerogelu k optimalizaci jejich vlastnosti.
Teoreticka préace se soustfeduje na charakteristiku Li-ion a Na-ion baterii, materialy
pro anody, katody a seperatory pouzivané v téchto bateriich. Déale jsou rozebirany
vlastnosti aerogelu a jeho mozné vyuziti. Prakticka ¢ast pak pojednéava o samotném
testovani HEO a ve druhé ¢asti se zaméruje na proces pripravy aerogelu a nasledné
jeho kombinaci s testovacimi materialy a HEO a ovéreni jejich elektrochemickych

vlastnosti.
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1 Teoreticka cast

1.1 Historie akumulatoru

Na konci 19. stoleti Hermann Helmholz zformuloval zékon o zachovani energie, ktery
popisuje fakt, Ze energii neni mozno vytvorit ani zni¢it, tedy Ze jeji hodnota zustava
stejna, jen se méni jeji forma. Nelze najit kout svéta, kde by se nevyskytovala ulozena
energie cekajici na jeji vyuziti a tim prevedeni do jiné formy. Naptiklad v lidském téle
je energie uskladnéna v makroergnich fosfatech, pro okamzitou spotrebu je schopno
uvolnit energii oxidaci zivin ziskanych z potravy. Mimo organismus lze uchovavat
kinetickou energii v setrvacnicich nebo vyuzivat potencialni energii skrze precerpa-
vajici elektrarny. Moznosti skladovani energie vyuzitim prirodnich zdroji je mnoho,
avsak mnoho téchto zdroju je vazano na oblast, takze je nelze presunout podle po-
treby. [10; 11]

Fyzik Alessandro Volta roku 1800 jako prvni vynalezl mobilni generator elek-
trického proudu — Voltuv sloup, povazovany za prvni baterii v takovém smyslu, v
jakém je zndma dnes. Voltova baterie sestévala ze médénych (stiibrnych) a zinkovych
desticek prokladanych izolantem, naptiklad papirem. Tato soustava byla ponorena

do solné vody, kterd slouzila jako elektrolyt. [1]

Obr. 1.1: Volttuv sloup [13]

Voltuv sloup mél nékolik nedostatki, naptiklad vaha desek stlacovala izolant do
takové miry, ze se v obvodu vytvarely nechténé zkraty. Nebo nastaly pripady, kdy
elektrolyt vytekl ze struktury. Toho si povsiml Skotsky védec William Cruickshank.
Ten poskladal disky vedle sebe, na rozdil od Volty, ktery je skladal na sebe. O
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dva roky pozdéji predstavil spole¢nosti prvni baterii vhodnou pro pramyslovou pro-
dukci, ktera sestavala ze zinkovych a médénych platt vnorenych do fedéné kyseliny
¢i solného elektrolytu. Celd tato konstrukce byla uzaviena do drevéného boxu. Cru-
ickshankova baterie se pozdéji pouzivala k riznym experimentiim ve vyzkumech
nebo jako soucést elektrickych zatizeni. Diky celkovému badani elekttiny prichézela
otédzka ohledné tlozist proudu na mysl vice a vice védcim. [12]

Zajimavé je to, ze baterie byly zavedeny diive, nez Michael Faraday zformuloval
své zakony tykajici se elektromagnetismu. D& se Tict, Zze baterie pfedchazely svou
dobu. O pil dekddy prichazi John Frederic Daniell se svym vynalezem — Daniel-
liv Clanek. Tento ¢lanek fesi nedostatky Voltova sloupu, u néhoz unikaly molekuly
vodiku ve formé plynu, za pomoci druhého elektrolytu, ktery eliminoval vodik vy-
produkovany druhym elektrolytem. [12]

Avsak vSechny tyto baterie nebyly schopné opétovného nabiti, jednalo se tedy
o primarni ¢lanky. Roku 1859 Francouzsky fyzik Gaston Planté sestrojil olovény
akumulator, ktery bylo mozné opétovné nabit pomoci proudu z vybijeného konden-
zatoru. Konstrukce byla nenaro¢na, dva olovéné plechy izolované gumovymi pruhy
Planté sroloval do spiraly a ponoril do roztoku kyseliny sirové. Tato kyselina pred-
stavovala nebezpedi, jelikoz pri pfenosu mohla vytéct. [12]

Na prelomu 19. a 20. stoleti vynalezl Waldemar Junger prvni dobijeci alkalickou
baterii z niklu a kadmia. Nikl-kadmiové baterie se ze zac¢atku vyuzivaly primarné
v tézkém pramyslu. Zavedeni slinutych desek, které zlepsily vykon a zvysily hus-
totu energie, umoznilo jejich nasazeni ve startovacich systémech leteckych motort a
komunikac¢nich zarizenich v 50. letech. Pozdéjsi vyvoj uzavienych nikl-kadmiovych
baterii vedl k jejich rozsitenému pouzivani v prenosnych a dalsich zatizenich. Postu-
pem casu byla tato technologie na trhu prenosnych dobijecich baterii nahrazovana
nikl-metalhydridovymi bateriemi. [18]

Prilomovym se stal objev interkalac¢nich elektrod v roce 1978. Ty obsahuji slou-
¢eniny, které jsou schopny uchovavat, prijimat a i uvolnovat ionty lithia. Cyklovani
baterie je mozné jediné za podminky, Ze material je schopen ménit vratné svoji struk-
turu. Takové vlastnosti maji naptiklad slouc¢eniny prechodnych kovii, jimz miize byt
TiS2. (sulfid titanicity). Interkalaéni reakce neprindsi zadné vyznamné strukturalni
zmény. Tohoto poznatku vyuzila spoleénost Exxon. [14]

V sedmdesatych letech minulého stoleti Exxon zahdjilo vyzkum, jehoz cilem bylo
vytvoreni obnovitelného zdroje energie, jelikoz Organizace arabskych zemi (OPEC)
uvalilo embargo na dovoz ropy do USA a jinych zemi podporujicich Izrael kvuli valec-
nym konfliktim. Vyzkum se zpocatku setkaval s netispéchem, dokud chemik Stanley
Whittingham nepredstavil pod zastitou Exxonu svoji baterii vyuzivajici ionty lithia
s katodou ze sulfidu titanic¢itého, anodou tvorenou kovovym lithiem a kapalnym

elektrolytem. Jeho baterie se stala nécim jedinecnym, bylo mozné ji dlouhodobé
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cyklovat a byla schopna uchovat mnohem vétsi mnozstvi energie nez jeji vrstevnice.
Jeji vystupni napéti dosahovalo 2,4 V| coz je dvojnédsobné napéti v porovnani s Ni-
Cd a NiMH akumulétory, které byly nejmodernéjsimi akumuldtory té doby. [9; 2]

S postupem casu nastala komercializace baterii na samém konci 20. stoleti. Mimo
lithium se vyvijely i jiné materidly. Bylo zjisténo, ze grafit miize byt dostupnéjsi na-
hradou lithia, a proto se zacal vyuzivat jako material pro zapornou elektrodu. To
vinuté valcové, vinuté hranaté, ploché destickové, hranaté nebo pouch v riznych
velikostech. [18]

Nejvétsi vliv na mnozstvi vyrobenych Li-ion akumulatort ma automobilovy prii-
mysl kvili snaze snizeni emisi vyprodukovanych spalovacimi motory. Tento vyvoj
urychlila snaha o snizeni potreby ropy. A tak se zacaly vyrabét hybridni a plné elek-
trickd vozidla. Tyto akumulatory vsak stale plné nepokryvaji veskeré pozadavky,
které se na né z pohledu elektromobility kladou, naptiklad dalsi snizeni hmotnosti
¢i zvysSeni bezpecnosti. Zasadnim tkolem je posunuti technologie interkalace na lepsi
uroven a objevovani novych konceptu. Lithio-iontové akumulatory mohou predsta-
vovat kli¢ k alespon ¢astecnému zachranéni zivotniho prostredi, ale cesta k nalezeni

tohoto klice je velmi dlouhd a bude vyzadovat jesté mnoho usili. [14]

1.2 Li-ion akumulatory

Zakladni vlastnosti

Li-ion akumulatory jsou vyznacné svoji vysokou hustotou energie a vykonem. Lze je
pouzit nejen jednou diky moznosti opétovného nabijeni. Proto jsou jasnou volbou
pro nékteré technické aplikace v oblastech elektromobility, elektrickych zatizeni, do-
méci elektroniky a mnoho dalsich. [18]

Dalsi neopomenutelnou vyhodou je vysoka hustota energie dosahujicich az 280
Wh/kg. Pro porovnéni, konvenéni olovénd baterie obvykle uchovava 30 az 40 Wh /kg.
Déle jsou Li-ion akumulatory vhodnéjsim volbou diky své lehké vaze, absenci pameé-
tového efektu, rychlému nabijeni a nizké hodnoté samovybijeni. [7; 8]

Na druhou stranu jsou Li-ion akumuldtory velmi citlivé na prebijeni a podvy-
bijeni, pti téchto stavech se akumulator nenavratné poskozuje. Dnes se do baterii
pridavaji ochranné systémy, které udrzuji baterii v bezpecnych limitech. Dale je pro-
blémem jejich rychlé starnuti, kdy neni pouzivana po delsi dobu. Li-ion akumulatory

maji také tzky teplotni rozsah provozu, od -20 °C do 60 °C. [15]
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Tab. 1.1: Pozadavky na separatory pro Li-iontové akumulétory [32; 33]

Parametr Pozadavek

Chemicka a elektroche- | Stabilni po dlouhou dobu, sméacivost elektrolytem,
micka stabilita odolny proti chemickym ucinkim elektrolytu
Mechanicka stabilita Nesmi se kroutit

Teplotni stabilita <5 % smrsténi po 60 minutdch pii 90 °C

Tloustka 20-25 pm

Velikost porii v materidlu <1 pm

Poréznost 40-60 %

Zabezpeceni Odstavit baterii pri zvysenych teplotach

Dopady Li-ion akumulatorti na Zivotni prostredi

Je nutno zohlednit jeji dopad na zivotni prostredi, predevsim dnes, kdy se poptavka
po zachrané klimatu vytrvale zvétsuje. Vyroba Li-ion akumulatort produkuje urci-
tou uhlikovou stopu, jeji hodnota je zavisla na tom, jaké materialy jsou pouzity nebo
i v jaké zemi probiha vyroba. Kazdy stat ma emisni stopu, nize se nachézi sloupcovy
graf zobrazujici uhlikovou stopu vyprodukovanou vyrobou a expedici Li-ion baterie
ve vybranych statech. V ¢éinskych provinciich je primérna produkce COy 165 kg
COs—e kW /h, ale nejvyssi vyprodukovana hodnota dosahuje az 188 kg

ceCO2-e kW /h . Evropa je na tom lépe s nejvyssi hodnotou 120 kg COs—e kW /h
pochézejici z Polska. [37]

M Tianjin
M Ningxia
M Hunan
Yunnan
M Kentucky
M Arizona
W Texas
Quebec
M Polsko
m Ceska republika

Uhlikova stopa [CO2-e kWh -1]

H Némecko
Francie

o

50 100 150 200

Obr. 1.2: Vyprodukovana uhlikova stopa vyrobou a expedici Li-ion akumuldtort ve

vybranych zemich [37]
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Obr. 1.3: Pomér dopadu materiala vyuzitych pti vyrobé Li-ion akumulatori na zi-

votni prostedi podle jednotlivych druht [6]

1.3 Princip funkce

1.3.1 Interkalacni reakce

Jak jiz bylo zminéno, interkala¢ni reakce je zasadni pro Li-ion ¢lanky. Pvodné po-
jem interkalace méla jiny vyznam nez nynéjsi z oblasti techniky, interkalace zname-
nala pridani dnti do standardniho kalendainiho roku jen po urcité obdobi, napriklad
29. inora v prestupném roce. Chemicka interkalace se v principu nelisi. Funguje na
principu prijiméani cizich atomt do struktury, jejich uchovavani po urcitou dobu a
opétovné vyvazani bez toho, aniz by se struktura vyrazné pozménila. Tato reakce
se vyskytuje nejen v elektrotechnice, ale naptiklad i v biomediciné. [24]

Pti interkalaci hostitel i host, kdy do dojde k priniku, zméni své chemické, elek-
trické, optické a geometrické vlastnosti. Tyto zmény jsou vratné. Vyrazny dopad
na proces ma konduktivita, ta muze ovlivnit mnozstvi elektront proudicich mezi
hostem a hostitelem. [24]

Material umoznujici interkalaci musi zachovat pri procesu strukturu, aby nedoslo
ke zhrouceni mrizky. Mezi interkalacni slouceniny patii mimo jiné grafit, vrstvené

silikdty, jily nebo dichalkogenidy prechodovych kovi. [14; 18]
1.3.2 Nabijeni a vybijeni

V sestavach Li-ion akumulatort zastupuje zapornou elektrodu nejcastéji grafit, klad-

nou tvori oxidy kovu a lithia nebo materialy na bazi fosforecnanu. Katoda nebyva
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vyrobena z kovového lithia, jelikoz pri jeho pouziti mize dochazet k formovani den-
dritt, které mohou vést k propojeni elektrod a néslednému zkratu. [19; 26]

P1i nabijeni se ionty lithia uvolnuji ze struktury kladné elektrody, skrze elektro-
lyt proudi do zaporné elektrody a jeji vrstev se zaclenuji. V tomto stavu elektroda
prijimé elektrony, které se pohybuji vnéjsim obvodem. [26]

Vybijeci proces je opacny k nabijecimu. Ionty lithia se vyclenuji z anody, ces-
tou ke katodé prijmou elektron tekouci vnéjsim obvodem a néasledné se zacleni do
katody. Prednosti tohoto principu je, Ze elektrolyt neovliviiuje reakei, slouzi pouze
pro transport iontl, takze ho neni potieba ve velkém mnozstvi a zaroven nemeéni

strukturu elektrod, tedy nezkracuje zivotnost ¢lanku. [26]

Nabijeni

Zdpornd elektroda
Kladna elektroda

had Vybijeni

LixCs

Obr. 1.4: Princip funkce Li-ion baterie [26]

1.4 Typy konstrukci clank

Vzhledem k aplikacim Li-ion akumulatorii ve velmi odlisnych oblastech se navrhuji

jejich rizné konstrukee. Vyznamné z nich jsou cylindrickd, prizmaticka a pouch. [18]

1.4.1 Cylindricka

Cylindricka je nejcastéji pouzivand konstrukce akumulatori, ktera se pouziva od ma-
Iych elektrolytickych zafizeni az po stacionarni ilozisté. Sklada se z anody a katody,
mezi kterymi je separator, které jsou srolovany do valce, v soucésti kazdé elektrody
je proudovy sbéra¢ pripojeny ke kladnému nebo zapornému kontaktu baterie. Jsou
mechanicky odolné, ale nevhodné pro battery packy, jelikoz kviili svému tvaru nejsou
schopny vyuzit cely prostor. Jako ochrana proti pretlaku v baterii slouzi pretlakovy

ventil anebo membranové tésnéni, které v pripadé pretlaku praskne. [20; 18]
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Obr. 1.5: Cylindrické baterie [63]

1.4.2 Prizmaticka

Prizmaticka konstrukce se od cylindrické o mnoho nelisi. Obsahuji anodu a katodu,
které jsou misto do rulicky stoceny do elipsy a vlozeny do hranolového pouzdra.
Jejich kapacita muze presdhnout stovky Ah, avsSak jeji nevyhodou je draha vyroba
a nizsi pocet cykld, nez je tomu u cylindrického ¢lanku. Dnes si nachazeji vyuziti v
elektrickych automobilech,a v mobilnich telefonech. [20; 18]

Obr. 1.6: Prizmatickd baterie [64]

1.4.3 Pouch

Obal v pripadé této konstrukce akumulatort tvori tenka polymerem potazena hlini-
kovéa folie. Uvniti obalu se nachazi jednotlivé katody a anody oddélené separatorem
navrstvené jedna na druhé, ptricemz kazda elektroda mé sviij proudovy praporec a
vSechny praporce jsou provafeny a vyvedeny ven z pouzdra jednim hlavnim kon-
taktem. Pouch konstrukce eliminuje potize efektivnim zaplnéni objemu, snadno se
skladuji, proto se pouzivaji ve vojenskych, 1ékarskych nebo automobilovych aplika-

cich, kde je potfeba vice ¢lanku do mensich rozméru. [20; 18]
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Obr. 1.7: Pouch baterie

1.5 Elektrolyty pro Li-ion akumulatory

Elektrolyty transportuji ionty mezi anodou a katodou, bez nich by funkce akumu-
latora nebyla mozna. Elektrolyty maji vliv na vykon a stabilitu baterie, pricemz je
dilezité zajistit jejich nehorlavost, idedlné i samozhasivost. Li-ion bateriich se pou-

zivaji nejéastéji kapalné elektrolyty na bazi karbonatu. [18; 23]

Hlavnimi pozadavky na elektrolyty jsou:

« Stabilita v Sirokém rozsahu napéti,

» vysoka iontova vodivost,

» nizka viskozita,

« tepelna stabilita,

e dobré vzlinani do elektrody a separatoru ,

o nekorozivni a nereaktivni,
o nizké naklady. [35]

P1i navrhu elektrolytu se musi peclivé dbat na povahu elektrody, aby s ni nijak
chemicky nereagoval. Jsou zndmy tupravy, které zamezuji nezadanym situacim jako
tfeba formovani dendriti, napriklad vytvoreni na anodé Li stabilni vrstvy pevného
elektrolytického rozhrani. Do elektrolytu se pridavaji ruzné chemikalie (napt. Estery,
ethery, nitrily a dals{), aby vznikly elektrolyty s vylepsenymi vlastnostmi. Dnes se
pouzivaji elektrolyty vyhradné s karbonatovymi rozpoustédly, jelikoz oplyvaji mnoha
vyhodami. Je ale nutné posoudit jeho vybér, pokud ma byt baterie provozovana

pri nizkych teplotach, nebot nékteré klicové vlastnosti elektrolytt se zhorsuji pri
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klesajici teplote. [18; 35; 47|

1.6 Separatory

Separatory zastavaji dilezitou funkci v akumulatorech, oddéluji od sebe elektrody,
aby nedoslo k jejich dotyku a naslednému zkratu a zaroven uchovava elektrolyt.

Separator je potreba predevsim pokud baterie vyuziva kapalného elektrolytu.

Tab. 1.2: Pozadavky na separatory pro Li-iontové akumuldtory [18 ; 21]

Parametr Pozadavek

Chemickd a elektroche- | Stabilni po dlouhou dobu, smacivost elektrolytem,
micka stabilita odolny proti chemickym u¢inkim elektrolytu
Mechanicka stabilita Nesmi se kroutit

Teplotni stabilita <5 % smrsténi po 60 minutach pri 90 °C

Tloustka 20-25 pm

Velikost porit v materialu <1 pm

Poréznost 40-60 %

Zabezpeceni Odstavit baterii pri zvysenych teplotach

Diilezitost pozadavku se lisi podle jednotlivych aplikaci akumulatorti. Separator
ovliviiuje vykon baterie a je potifeba nahlizet na specifické pozadavky vyuziti. Na-
priklad baterie, které dosahuji malého vnitiniho odporu a nizké spotieby energie,
vyzaduji separatory, jez jsou velmi porézni a tenké. [33]

Separatory v bateriich lze klasifikovat podle jejich fyzikalnich a chemickych vlast-
nosti do raznych typu. Muze se jednat o lisované, tkané, netkané, mikroporézni,
lepené, papirové nebo laminatové materialy. V poslednich letech navic roste trend
vyvoje pevnych a gelovych elektrolytii, které spojuji funkci elektrolytu a separatoru

do jednoho komponentu. [33]

Mechanismy selhani separatort

Castym diivodem selhani ¢lanku je separator. Pokud je separator piilis mechanicky,
elektricky nebo chemicky zatézovan, mize dojit k jeho trvalému poskozeni. Mem-
brany suchych separatoru jako jsou polyolefin a polyakrylonitril (PAN) mohou in-
teragovat s kapalnymi elektrolyty (naptiklad s dimethylkarbondtem DMC) a vést k

méknuti nebo bobtnéni separatoru, ¢imz se zhorsuji jeho mechanické vlastnosti. [34]
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Mikroporézni separatory

Mikroporézni separatory predstavuji pokrocilou technologii pouzivanou v modernich
komercnich Li-ion bateriich. Vykazuji vysokou mechanickou pevnost a elektroche-
mickou stabilitu. Vyrabéji se z anorganickych nebo organickych materiali, jejichz
pory dosahuji velikosti 5 az 10 nm. Pro separatory pracujicich pti nizkych teplo-
tach do 100 °C se vyuziva termoplastt jako je polyethylen (PE), polypropylen (PP),
které jsou nejuzivanéjsi, ddle polytetrafluorethylen (PTFE), polyvinylchlorid (PVC)
anebo prirozené vyskytujici se kaucuk, azbest ¢i dievo. Tyto separatory se aplikuji
do ¢lanku s elektrolyty na bézi nevodnych elektrolyti. [33; 34]

Li-iontové ¢lanky se ¢asto vyrabéji s tiivrstvym separatorem (PP/PE/PP). Po-
kud se clanek zahteje na nebezpecnou teplotu, PE se roztavi, coz zpiisobi preménu
porézni vrstvy na neporézni strukturu, ¢imz se zastavi transport ionti mezi elektro-

dami a ¢lanek je tim odstaven. [34]

Obr. 1.8: Mikroskopicky ndhled na strukturu mikroporézniho separatoru [34]

Netkané separatory

Jedna se o vlakenné rohoze, sité nebo listy vyrabéné z vlaken orientovanych smérové
nebo nahodné spojenych tfenim, soudrznosti a/nebo prilnavosti, s vyjimkou papiru
a produktu, které jsou tkané, tuftované, prosité vazacimi nitémi nebo vldkny, ¢i pl-
sténé mokrym mletim, at uz dals$imi dpravami nebo bez nich. Tyto vlakna mohou
byt prirodniho nebo umélého puvodu. [33; 34]

Netkané separatory se realizuji s podobnymi materidly jako mikroporézni se-
paratory, napiiklad PTFE. Déle se vyuzivaji polyethylentereftality (PET), poly-
vinylidenfluorid (PVDF), z plasti se zvySenou odolnosti polyimidy (PI). Netkané
separatory maji vyznac¢nou tepelnou odolnost az 200 °C, velikosti pori se pohybuji

v rozmezi 1 do 100 pum, jejich véha je nizka. [33; 34]
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Keramické kompozitni separatory

Jsou tvoreny anorganickymi casticemi, které jsou bud spojeny malym mnozstvim
polymerniho pojiva, nebo naneseny na polymerni ¢i jiné porézni membrany. Vykazuji
vlaknitou strukturu s vysokou poréznosti a velkym povrchem. Diky své hydrofilnosti
maji tyto separatory dobrou smacivost v organickych elektrolytech, zejména v téch,
které obsahuji cyklické karbonaty. [34]

1.7 Elektrodové materialy

1.7.1 Anodové materialy

V 70. letech minulého stoleti se testovaly Li-ion baterie s kovovym lithiem jako
materidlem anody. Vyuziti kovového lithia se z poc¢atku zdalo jako velmi vhodné
diky jeho vysoké kapacité. Ale pozdéji se zjistilo, ze tento materidl predstavuje
jistd bezpecnostni rizika, co tyce vnitiniho zkratu a nésledného potencionalniho
samovzniceni. Proto bylo nutno najit jiny vhodnéjsi materidl. Timto feSenim byly
elektrody na bazi uhliku. [18]

Ropny koks

Ropny koks byl pouzit v prvnich Li-ion ¢lancich uvedenych na trh pod zastitou Sony.
Materialy na bazi koksu poskytuji dobrou kapacitu (180 mAh/g) a jsou stabilni v
pritomnosti propylenkarbonatu, na rozdil od grafitovych anod. Tento material se
dnes uz viceméné ve c¢lancich nevyskytuje a je nahrazovan anodami na bazi grafitu.

[18]

Grafit

Grafit jako anodovy material se zacal aplikovat pred vice nez 20 lety, svoji oblibu si
uchoval dodnes. Je velmi komeréné dostupny. Princip funkce uhliku vyplyva z inter-
kalacni reakce Li mezi grafenovymi rovinami, grafenové roviny jsou vhodné, jelikoz
nabizeji dobrou elektrickou vodivost, mechanickou stabilitu a vyhovujici transport
Li. Grafit je v mnoha pfipadech dobré volba, protoze jeho teoreticka kapacita (372
mAh/g) je vyssi nez u jinych anodovych materiali, k tomu vynika svou stabilitou pii
cyklovani, hustotou energie a dostupnosti. Potencial grafitu oproti lithiu dosahuje
zhruba 0,1 az 0,2 V. Grafit nese vSechny vyhody uhliku. Zvlada vysoké teploty a je

Vv

synteticky. [5; 21; 18]
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Titancitan I|thn)'( LTO (Li4Ti5012)

Mezi hlavni prednosti Li, Ti5O15 patii vynikajici tepelna stabilita a zivotnost, proto
bylo snadné tento material tspésné komercializovat. Nabijeni a vybijeni je nadpri-
mérné rychlé. Pri¢inou je interkala¢ni reakce v kombinaci s vysokym potencidlem
presunu lithia. Material témér nepodléhd deformacim struktury pri interkalaci a je
charakterizovan bezpeénym provozem, protoze vysoky potencidl (1,55 V) zabranuje
vzniku Li dendritu i pfi vysokych zatiZenich. Mezi jeho nevyhody se radi nizsi ka-
pacita (175 mAh/g) a nizké napéti ¢lanku dané vysokym pracovnim napétim LTO
vici Li. Diky vynikajici strukturdlni stabilité a malym objemovym zménénym mo-
hou ¢lanky na bazi LTO vydrzet i vice jak 10000 cyklt a jsou velmi méalo nachylné
k hoteni. [5]

1.7.2 Katodové materialy

Drive nejpouzivanéjsim materidlem bylo LiCoOs, ktery jako prvni zacala uplatnovat
spole¢nost Sony. Katoda musi slouzit jako spolehlivy zdroj lithinych ionti, pricemz
stejné jako u anody nesmi podléhat deformaci struktury. Dalsim pozadavkem na
katodové materidly je to, aby nereagoval s elektrolytem. Idealni katoda mé co nej-
vyssi napéti vici lithiu, aby pfi kombinaci s anodou bylo dosazeno co nejvyssiho
svorkového napéti. [18]

Katodové struktury mohou mit jedu ze t¥i typt struktur, jimi jsou: halit, spinel,
olivin. Materidly se strukturou typu spinelu a olivinu maji trojrozmérnou ramcovou
strukturu. Podle minerélu lithiové atomy zaplnuji rizny pomér tetraedrickych nebo
oktaedrickych mist ve struktufe. Atomy se pohybuji v jednorozmérnych tunelech,

které nesou urcité vady. [18]
Dilezité parametry pro katodové materidly jsou nasledujici:

o Vysoké napéti oproti potencidlu kovového lithia,
 schopnost pojmout velké mnozstvi lithia,

« interkalace bez strukturalnich zmén,

o dobra elektricka vodivost,

 odolnost proti chemickym vliviim elektrolytu,

o dostupné. [18]

Lic002 -LCO

LiCoO, predstavil pan profesor Goodenough, sloucenina se stala prvni tispésnou fo-
komercné tspésnou katodou na bazi oxidi prechodovych kovi a lithia s vrstvenou

strukturou. LiCoO, lze také formulovat do spinelové struktury, avsak tato struktura
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je metastabilni a obvykle se komercéné nepouziva. Nejcastéji se lze setkat s LiCoO,
v akumulatorech pro osobni elektroniku jako jsou notebooky ¢i mobilni telefony.
Potenciél vybijeciho plata LCO je na trovni 3,88 V proti Li a oproti ostatnim ma-
teridlim nabizi velkou mérnou energii. Teoretickd kapacita je 274 mAh/g, zatimco
realnd kapacita dosahuje maximalné 160 mAh/g. Tento rozdil je dan provoznim na-
pétim. Teoretickd kapacita po¢itd s maximalnim napétim (3,88V), zatimco redlna se
vyskytuje v rozmezi pracovniho napéti (kolem 3 V). Mezi nevyhody se fadi vysoka
cena kvuli malého mnozstvi kobaltu v zemské ktira, Spatna teplotni stabilita zapri-
¢inujici uniky oxidu a nizky pocet cyklovani, jehoz davod jsou zmény ve mtizkové
strukture. Pro vétsi aplikace je LiCoOy nevhodny. Pokud baterie dosdhne maximal-
niho potenciadlu 4,2 V, tak struktura se zacne nevratné ménit nezadoucim zptisobem.

[20; 19; 5; 27]

Oxid lithno-nikelnaty (NCA LiNiCoAlO,)

Mnoho védct vkladalo do tohoto materidlu nadéje kvili své vysoké nabijeci kapa-
cité a nizkym nakladim oproti NCA LiNiCoAlO,. Avsak NCA LiNiCoAlOs je velmi
nachylny ke strukturnim zménam, to vede ke znac¢nému ubytku kapacity, takze ve
vysledku nedosahuje tak vysoké hodnoty jako pri prvnim cyklu. Navic, tato slou-
¢enina vykazuje nestabilitu a mtze uvolnovat kyslik, coz zptsobuje praskani castic.
Teoretickd kapacita je 280 mAh/g a redlna kapacita je obvykle mezi 200 az 220
mAh/g. Byla snaha o zlepseni nedostatki NCA LiNiCoAlO2 naptiklad dopovanim

kobaltem nebo hlintkem, avsak vykon zustaval nedostatecny. [27; 28; 18]

Lithno-zeleznaty fosfat (LiFePO,)

Tento material je schopny si udrzet stejnou kapacitu i pti mnoha cyklech, je zaro-
ven dobrou ekologickou volbou. K dalsim vyhodam patii znac¢ni stabilita, kterd je
se pohybuje kolem 160 mAh/g. Naopak nevyhodou je vyssi hodnota samovybijeni
a mala hustota energie. Tento material je druhym nejcastéji vyrabénym katodovym

materidlem a jeho cena je velmi nizka. [27; 28]

LiNi; —x-yCoxMnyQO, — NMC

NMC se zbavuje jedné z nevyhod LiCoOs tim, Ze obsahuje nizsi mnozstvi kobaltu,
a tak jeho cena je vyrazné nizsi, zaroven dosahuje vyssi kapacity. Navic nikl zame-
zuje rozpousténi manganu v elektrolytu, ¢imz prodluzuje zivotnost ¢lanku. V plné
nabitém stavu nabyva napéti 4,2 V. Jeho teoreticka kapacita se pohybuje okolo 278
mAh/g, redlnd muze ¢init az 200 mAh/g v zévislosti na podilu jednotlivych prvku
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obsazenych ve strukture NMC. Tato sloucenina se prosadila na trhu a je hojné vyu-
zivana. Dnes existuje snaha o formaci poréznich NMC, podarilo se vyvinout slouce-
ninu, ktera vykazuje lepsich reverzibilni charakteristiky a dobrou cyklovatelnost do
50 °C. [5; 20; 21]

LiMn,O, - LMO

Spinelova struktura tohoto materidlu umoznuje vnik iont lithia do sité kanalta a
jejich nasledny pohyb v ni. Materidl ma napéti 4,1 V viéi lithiu a stfedni napéti
proti Li je pak 3,7 V. Tento materidl ma teoretickou kapacitu 148 mAh/g, redlné
dosahuje podobnych hodnot — 120 mAh/g. Je definovany fadou vyhod, napriklad
svoji vysokou hustotou energie, dobrou teplotni stabilitou, nizkou cenou, a navic
je setrny k zivotnimu prostredi. Dalsi prednost zprostiedkovava spinelova struktura,
ktera odolava poskozeni béhem nabijeni a vybijeni, coz toto poskozeni u vrstevnatych
tomu je u LiCoOs.Ke snizovani kapacity béhem dlouhodobého cyklovani prispiva
postupné rozpousténi mangananu do elektrolytu které je urychlovano pti vysoké

pracovni teploté. [22; 21|

1.8 Na-ion akumulatory

Zakladni vlastnosti

Sodno-iontové (Na-ion) akumuldtory se zacaly zkoumat ve stejnou dobu jako Li-ion
akumulatory, avsak jejich vyzkum byl pozdéji potlacen, nebot Li-ion akumulatory se
zdali vice perspektivnimi i diky vyssi gravimetrické a volumetrické hustoté energie.
Dnes se opétovné dostavaji do poptedi zajmu diky hojnému zastoupeni Na v zemské
ktre, nizsi cené Na oproti Li a lepsi teplotni stabilité. Na-ion akumulatory stejné
jako Li-ion funguji na zakladé interkalac¢niho principu. S rostoucimi pozadavky na
rozvoj obnovitelnych zdroju energie dochazi také k rastu potteby ukladani energie
a Na-ion akumulatory by tak diky své potencialné nizké cené mohli byt zasadnim
typem akumuldtora pro dalsi rozvoj tohoto odvétvi. [29; 31]

Tyto baterie mohou dobre fungovat s vystupnim napétim az néco malo pres 4
V, ale gravimetricka a volumetricka hustota energie téchto akumulatori je nizsi nez
v pripadé Li-ion akumulatorii a blizi se Li-ion akumulatorim na bazi LFP. Tato
skutecnost je dana nizsi teoretickou kapacitou Na (1166 mAh/g) v porovnani s Li
(3860 mAh/g) a také vyssim napétim Na (2,71 V) v porovnani s Li (3,04 V) proti
standardni vodikové elektrodé. [30]
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Anodové materialy

Materialy na bazi uhliku

Uhlikové materidly, které zahrnuji alotropy uhliku ve formé grafenu a amorfniho uh-
liku, jsou povazovany za jedny z nejperspektivnéjsich anod pro Na-ion baterie, diky
jejich vhodnym napéfovym platiim pti nabijeni a vybijeni a nizkym cené. Anodové
materialy na bazi uhliku mizeme obecné rozdélit na grafitové a ne-grafitové formy.
Grafit je prirozené se vyskytujici krystalickd forma uhliku s dokonalym krystalo-
vym usporadanim, zatimco ne-grafitovy (neusporadany) uhlik tvori atomy uhliku
usporadané do hexagonalni sité bez krystalového usporadani. Anodové materialy ve
formé grafitu se vsak na rozdil od Li-ion akumuldtori v Na-ion akumulatorech ne-
pouzivaji, jelikoz v kombinaci s Na dochézi k velice rychlému poskozeni grafitovych
vrstev a ztraté vlastnosti téchto anod. Z tohoto divodu se vyuzivaji v praxi pouze
negrafitické formy. [57]

Ne-grafitové uhliky se dale déli na dvé kategorie: mékky uhlik a tvrdy uhlik, podle
jejich schopnosti grafitizace pri tepelném zpracovani. Mékky uhlik 1ze grafitizovat,
protoze mezi uhlikovymi vrstvami jsou slabé ktizové vazby, které umoznuji vytvo-
feni grafitové struktury. Tvrdy uhlik je naopak grafitizaci odolny, protoze uhlikové

vrstvy jsou stabilizovany silnymi kifzovymi vazbami. [57]

Katodové materialy

Vrstevnaté prechodné kovové oxidy

Oxidy prechodnych kovi vzbudily siroky zajem jako katodové materialy pro Na-ion
baterie diky své snadno kontrolovatelné syntéze a vysoké elektrochemické aktivité.
Struktura je citlivd na podminky syntézy a obsah sodiku, coz je zptisobeno riznym
usporadanim kationt vyplyvajicim z minimalizace energie. [39]

Vrstva prechodového kovu je tvorena propojenim prvki prechodovych kovi pres sdi-
lené hrany, coz nejprve vytvari MOg oktaedrickou strukturu se Sesti okolnimi atomy
kysliku. Uprostied vrstvy prechodového kovu tvori Nat vrstvu NaOg alkalického
kovu, kterd je usporadana stiidavé a vytvari vrstevnatou strukturu. Mezi takové
materidly se radi napriklad NaMnO,. [38]

Polyanionové slou¢niny

V systémech zalozenych na kovovych oxidech miize vysoké napéti zptisobit nezadouci
reakce s elektrolytem, vedouci k uvolnovani kysliku a potencialnimu nebezpeci po-
zaru. Tento problém lze fesit pouzitim polyanionovych sloucenin, které diky stabilni
P-O vazbé vykazuji lepsi tepelnou stabilitu nez oxidové materidly, zejména pti vyso-
kém napéti. Nicméné tyto materialy maji nizkou elektronovou vodivost, coz vyzaduje
povrchové tpravy, napiiklad pouziti uhlikovych vrstev pro zlepseni vykonu Na-ion
baterii. [56]
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1.8.1 Aerogel

Gelovy material nazyvany aerogel ma tekutou slozku nahrazenou plynem, presto
nedochazi k zaniku celkové struktury. Tyto materialy jsou zvlast zajimavé diky své
nizké hustoté, vysoké poréznosti (diky ¢emuz jsou transparentni) a velkému povr-

chovému prostoru. [42]

Historie

Aerogel je nejleh¢i pevny material na svété, jehoz vznik se datuje pred 94 lety, kdy
jej chemik Samuel Kistler vyvinul béhem svého plisobeni na univerzité. Kistler nava-
zal na praci Thomase Grahama, ktery experimentalné ukazal, ze vodu v silikagelu
lze snadno nahradit organickymi kapalinami. Pozdéji Biitschli prokazal podobny
proces u zelatiny, kdy byla voda v Zelatinovych tkanich postupné nahrazovana al-
koholem, xylénem a parafinem. Vysledkem byl gel, v némz parafin zastoupil vodu
jako disperzni fazi. [40; 41]

Aerogely 1ze vyrabét z ruznych chemickych sloucenin, véetné anorganickych oxidu
(napt. SiOq, AlyO3, WO3, Feo O3, SnO,, NiO) nebo organickych latek, jako jsou zela-
tina, agardza, vajecny albumin ¢i guma. Kistler pouzil specialni metody pripravy ko-
loidnich roztokt, které umoznily kontrolovat morfologii pevné latky v jemné disper-
zovaném stavu, ¢imz docilil unikatnich vlastnosti u stejnych chemickych sloucenin.
[40; 41]

Jako chemik s podnikatelskym duchem brzy rozpoznal potencial aerogelii a nava-
zal spolupraci s primyslovymi partnery. V roce 1940 zahajila spole¢nost Monsanto
Chemical Corporation v Everettu, Massachusetts, komeréni vyrobu aerogeli pod
nazvem Santocel. Tento produkt nasel vyuziti predevsim jako zahustovadlo a te-
pelné izola¢ni material. [40; 41]

Avsak aerogel vstoupil do tstrani a ztistal tam az do 70. let, jelikoz do té doby
nebylo pro néj zadné revolucni uplatnéni. V 80. letech vzbudily aerogely zajem
Arlona Hunta, ktery verejnosti predstavil pripravu silikagelovych aerogelit pomoci
superkritického suseni. Kratce poté Pekala publikoval prilomovou praci o silikagelo-
vych aerogelech na bazi resorcino-formaldehydu, prvnim organickém pryskyti¢ném
aerogelu s prizptsobitelnou pérovitou strukturou. V roce 1993 byly poprvé uvedeny
aerogely zalozené na polyuretanové chemii. Toto obdobi polozilo zédklady pro vétsinu
znamych jmen a technologii v moderni oblasti aerogeli. [42]

Aerogely si ziskaly pozornost diky trem klicovym misim NASA: Mars Pathfin-
der, Mars Exploration Rovers a Stardust. Ve stejné dobé probihaly experimenty
zameérené na vyrobu aerogelii v mikrogravitaci, s cilem vytvorit prithledné aerogely
vhodné pro izola¢ni skla oken. Prvni praktické pouziti aerogelu NASA realizovala

v roce 1997, kdy byl pouzit jako izolace elektroniky roveru Sojourner béhem mise

36



]

Obr. 1.9: Demonstrace tepelné izolace aerogelu [49]

Mars Pathfinder. Uspéch této technologie vedl k jejimu nasazeni i pii misi Mars
Exploration Rovers, kde aerogel chranil baterie, elektroniku a pocitace roverti Spirit
a Opportunity. [40; 42]

Na pocatku milénia se pozornost védcii zamérila na vytvoreni prvnich kovovych
aerogelil. Tento koncept se zacal realizovat v roce 2005, kdy univerzitni védci Juergen
Biener a Greg Nyce z vyvinuli metodu vyroby monoliti nanopérového zlata. Jejich
postup spocival ve vytvoreni bimetalické slitiny zlata s jingym kovem (napiiklad médi
nebo stiibrem) na Sabloné tvorené polystyrenovymi kulickami o mikrometrovém pri-
méru, které slouzily jako zaklad pro pénovou strukturu. [42]

Dnes aerogely nachazeji sva mista hlavné v laboratorich, 1ze komeréné ziskat pre-
devsim silikatové aerogely, ale také nékteré organické a uhlikové varianty. Jeden z
velkych spotiebitela aerogelu je NASA. Tato vyzkumna spolecnost zkoumala rizné
typy aerogelii pro Siroké spektrum vyuziti. Jejich vyznamnou inovaci se stala metoda
tvorby aerogelli, které jsou zesileny polymery, coz zapricinuje zpevnéni materialu.
[44; 45|

Produkce aerogelu

Zakladem aerogelu je velmi porézni sit, tato sit se muze skladat jak z anorganic-
kych, tak i z organickych latek, pricemz obsah ptvodni pevné latky ¢ini obvykle
1-15 % objemu, zbytek objemu tvori vzduch. Aerogely maji skvélé vlastnosti, co se
tyce tepelné izolace, vodivosti, chemické odolnosti. Jeho nizka hustota (kolem 2 az 3
kg/m3) mu dodava charakteristicky vzhled jemné pény. [49; 50] Aerogel se pripravuje
sol-gel metodou, jez probiha pii teplotach pod 100 °C v tekuté fazi, pricemz findlni

produkt je pevna latka. Sol je tekutina, ktera obsahuje koloidni ¢astice o velikosti od
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1 do 100 nm. Tyto koloidni ¢astice jsou vytvoreny kondenzaci nebo disperzi. Rozdil
mezi kondenzaci a disperzi je takovy, ze pii kondenzaci nastava rist ¢astic, zatimco
pti disperzi se ¢astice zmensuji. [51; 52; 53]

Pro sol-gel metodu jsou zapotiebi prekurzory, jednoduse popsano — startovaci
latky pro proces. Prekurzory musi byt smacivé v pouzitych latkach a musi byt re-
aktivni na tolik, aby mohl vzniknout zddany produkt. Mezi prekurzory patii riizné
soli, alkoxidy, akrylaty nebo aminy. Jejich vybér zalezi na typu vysledného aerogelu.
[53]

Potom, co je sol pripraven, lze ho spojit s gelem — latkou, kterd obsahuje vysoké
procento kapaliny, pfesto neni viskézni jako kapalina. Nyni je mozné postupovat
dvéma zpuisoby. Bud nechat sol rist sité v gelu anebo vytvorit trojrozmérnou sit
pomoci hydrolyzy a polykondenzace prekurzoru. Nastane situace, kdy kapalina ne-
umoznuje siti zhroutit se a zaroven sit zabrarnuje unik kapaliny ze struktury. [52; 53]

Jestlize je kapalina ze struktury odstranéna v plynné fazi pri intenzivnim suseni,
sit se nezhrouti a tim vznikne aerogel. Suseni probihd za vysokych tlaki. Tyto pa-
rametry musi byt nastaveny, tak aby zapusobily na kapalinu uvéznénou v pérech,
kterou neni jinak snadné odstranit. Déle se tepelné zpracovava za vysokych teplot
(500-800 °C), aby se snizila navlhavost. [52; 54]

Vyuziti

Drive si vedci neuvédomovali potencial aerogelti, ale dnes tomu je jinak. Diky jejich
skvélym izolacnim schopnostem nalézaji uplatnéni ve stavbach jako tepelna izolace,
ktera je vysoce flexibilni, mélo adsorp¢ni a nenavlhava. Vlastné vsude, kde je po-
tfeba zachovavat teplo, aerogel garantuje minimalni tepelny tnik. Napriklad vldkna
se zaSivaji do textilniho vybaveni pro horolezce Mount Everestu. [49; 53]

Aerogel mize fungovat i jako biosenzor. Wub a Chen-yanf zjistili, Ze aerogel je
schopny rozpoznat lidsky gel pomoci sondy na jeho povrchu. Velka schopnost za-
chytavani, dana porézni strukturou, byla rovnéz potvrzena pri srovnani s planarnim
povrchem za vysokych koncentraci cilovych molekul. Ziskané vysledky naznacuji, ze
pripraveny aerogel muze byt vyuzit jako substrat pro detekci nukleotidovych kyse-
lin. [53]

Specialnim produktem je aerogelovy film. Jeho nizky index lomu umoznuje jeho
aplikaci na solarnich panelech. Potom ma ve vysledku panel vyssi Gi¢innost. Déle
aerogelovy film se pouziva v mikroelektronice, kde mize slouzit jako dielektrikum.
[49]

Aerogel se dostal i do vesmiru pod zastitou NASA v roce 1999 na kosmické lodi
Stardust. Tato vyprava byla vibec prvni, kterd pfinesla vzorky komety (konkrétné

Comet Wild 2) na Zemi. A to diky aerogelu. Dulezité bylo zachytit ¢astice komety
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tak, aby nedoslo k jejich poskozeni. Aerogel zvlada bez problémi zachytit letici ¢as-
tici a uchovat ji. Zaroven uchovava i jeji trajektorii zanechanou po ,provrtavani“ se
hloubéji do struktury. [55; 44]

Velké nadéje se vkladaji do aerogelu na béazi oxidu kremicitého (SiOsn), védci
zkoumaji, jak by mohli jeho vlastnosti zlepsit a aplikovat do oblasti biomediciny.

Aktuélné je velké zaméfeni na aerogel jako tepelny izolator. [53]

1.8.2 Oxidy s vysokou entropii HEO

Oxidy s vysokou entropii se vyvinuly ze slitin s vysokou entropii (High Entropy
Alloys, HEA).Jejich historie je pomérné kratka, do podvédomi védct se dostaly v
roce 2004 diky profesorovi J.W. Yeh, presto si stihly za tu ziskat uznani diky svym
elektrochemickym vlastnostem. Ve své podstaté se jedna o slouc¢eninu nékolika prvki
ve stejném (¢i podobném) zastoupeni. Tyto prvky jsou chaoticky rozmistény v krys-
talové mrizce zarucujici zvyseni entropie materidlu. Entropie hraje vyznamnou roli
pro udéni Gibbsonovi energie (vyznacujici energeticky potencidl uchovany v materi-
koncept se neustale vyviji, struktura HEO se méni a i s tim jejich komplexitivita do
takové miry, ze se nyni diskutuje, jak presné tyto materidly definovat a jestli nékteré
materidly doopravdy dosahuji kritérii HEO. [67; 68; 69]

39






2 Prakticka cast prace

2.0.1 Analytické metody

Pro zjisténi vlastnosti ¢lank jsme pouzili nasledujicich metod:
o Cyklicka voltametrie

» Galvanostatické cyklovani

o Impedancni spektroskopie

» Elektronova mikroskopie

Cyklicka voltametrie CV

Cyklicka voltametrie patii mezi elektroanalytické metody, kterd spociva v oscilovani
potencidlu mezi spodnim a hornim potencialovym limitem. Pti postupné zméné
potencialu prikladaného mezi pracovni a proti elektrodu se pak sleduje proudové
odezva pracovni elektrody. Vysledkem je proudova zavislost na potencialu s danou

maximalni a minimalni hodnotou napéti, nebo zavislost proudu na ¢ase. [58; 59; 60]

Galvanostatické cyklovani GCPL

Tato metoda slouzi ke stanovené kapacity aktivniho materidlu. Toho se dosdhne
opakovaného vybijeni a nabijeni ¢lanku za pouziti stdlého proudu v urc¢itém poten-
cidlovém okné. Potencidl je zaznamenavan v zavislosti na ¢as. Pomoci vysledku lze
urc¢it nejen kapacitu, ale i zmény potencidlu v riznych stavech nabiti, cyklovatelnost

nebo odpor v systému. [63]

Impedancni spektroskopie EIS

V pripadé této metody se sleduje napétova ¢i proudova odezva systému na sinusovy
signal s malou amplitudou. Existuje i druhé verze EIS, kterd pracuje s prechodnym
budicim signdlem, tato verze ale neni v této praci pouzita. EIS se predevsim zameé-
fuje na procesy probihajici na rozhrani elektrody a eletrolytu (SEI). Vysledkem je

Nyquistuv graf, jeho ndhradni model tvoii rezistory, civky a kondenzétor. [64; 65]

Elektronova mikroskopie SEM

SEM umoznuje pohled na strukturu vzorku v mikroskopickém (pii lepsim vybaveni
elektronového mikroskopu i nanoskopickém) méritku. Podstatou SEM je zamérovani
zrychleného elektronového paprsku na vzorek a sledovani jeho odezvy. Dilezitou

podminkou pro kvalitni snimky je provadéni mikroskopie v inertni atmosfére.[68]
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2.0.2 Clanek Li-CCC-A
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Obr. 2.1: Cyklicka voltametrie ¢lanku Li-CCC-A
Rychlosti snimani: A) 5 mV/s B) 1 mV/s C) 0,5 mV /s D) 0,1 mV/s

V grafu 2.1-A je zobrazen priubéh ¢tyt cykla cyklické voltametrie cely Li — CCC-A
pti rychlosti skenu 5 mV/s. Béhem jednotlivych cykli lze pozorovat narist anodic-
kého a katodického proudu, pricemz maximalni anodicky proud a katodicky proud
je 1035 mA /g a 3 428 mA /g pii napéti 1,34 a 8,79 1073 V.

V nésledujicim grafu 2.1-B se rychlost skenu snizila na 1 mV/s. I pfi téchto cyk-
lech proudy nartistaji, prestoze to neni tak znac¢né jako u prechoziho grafu. Krajni
hodnoty potencidlu zlstavaji stejné, avsak maximalni hodnota anodického proudu
se snizila, zatimco hodnota potencidlu se zvysila.

Graf 2.1-C vykazuje stalé snizovani anodického i katodického proudu. Pro tento
graf (i graf 2.1-D) se priubéh cyklovani zménil, nyni proudy postupné klesaji. Ma-
ximalni hodnota anodického proudu je poloviéni oproti maximalnimu proudu grafu
A, tedy 430 mA/g pri 1,73 V. Minimalni hodnota proudu se také viditelné snizila
na -3 428 mA /g pii potencialu 8,79.1073 V.
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Tab. 2.1: Maximéalni a teoretické hodnoty potencialu a proudu pro Li — CCC-A

Rychlosti skenu Maximum Minimum
mv/s) |E[V] I1[mA/g]| E[V] I[mA/g]
5 1,34 1035 8,79-1073 -3428
1 1,65 765 1,65-10™ -2407
0,5 1,73 430 4,15-1072 -1018
1 1,70 102 6,43 - 1072 -222

Graf 2.1-D zobrazuje prubéh velmi detailné, protoze rychlost skenu je pro néj
nejnizsi —0,1 mV/s. Maximalni proud klesl az na 102 mA/g (1,70 V), a minimalni
hodnota je -222 mA /g (6,43 .1072V). Maximaln{ a minimaln{ hodnoty se tedy k sobé

priblizuji a celkové pribéhy se zuzuji.
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Obr. 2.2: Test kapacity pro ¢lanek Li-CCC-A

Na Obr.2.2 jsou viditelné prvni tii cykly pro urceni kapacity vzorku Li-CCC-A.
Prvni z nabijecich cykll je zkresleny diky predchozimu métreni CV. Prvni vybijeci
cyklus doséhl kapacity 365 mAh/g. Nésledné vsak dochazelo k poklesu dosazené
kapacity az na hodnotu 261 mAh/g ve tfetim vybijejicim cyklu. Soucasné si lze
povsimnout, ze pri nabijeni byla také kapacita vyssi a to 382 mAh/g v druhém
nabijecim cyklu nevratna kapacita ve druhém cyklu byla 281 mAh/g ve tretim
cyklu pak hodnota nevratné kapacity dosdhla 108 mAh/g. Stfedni hodnota napéti
pri nabijeni pak ve 3 cyklu byla 0,54 V a pri vybijeni 1,5 V.
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Galvanostatické cyklovani
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Obr. 2.3: Cyklovani ¢lanku Li-CCC-A

Na Obr.2.3 jsou viditelné galvanostatické cyklovani vzorku Li—-CCC-A pfi rtizném
zatizeni od 0,2 C do 1 C pricemz v prvnim cyklu byla dosazena kapacita kolem
hodnoty 138 mAh/g po dvaceti cyklech proudem 0,2 C kapacita poklesla na hodnotu
100 mAh/g doslo tedy k poklesu o nejméné 35 mAh/g . Pii zvySovani zatizeni je
ziejmy pomérné vyrazny pokles dosazenych kapacit. Pti zatizeni 1 C tak kapacita v
poslednim cyklu pfi této zatézi klesla na 16,4 mAh/g coz predstavuje pokles kapacity
proti prvnimu cyklu o 88 % . Soucasné je mozné pozorovat, ze pri zméné zatizeni
kapacita v nasledujicich cyklech pomalu roste, testovany material ma tak tendenci
se prizpusobit zvysenému zatizeni. Pi postupném snizovani zatiZeni se kapacita
vracela k ptivodnim hodnotam pfti zatizeni 0,2 C byly pak o néco nizsi, v poslednim
cyklu cyklovéani tak bylo dosazeno hodnoty 94 mAh /g coz odpovida poklesu kapacity
béhem celého cyklovani o 30 %. Ucinnost se béhem cyklovani blizila 100%
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2.0.3 Clanek Li-MgCoCuNiZnO
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Obr. 2.4: Cyklickad voltametrie clanku Li-MgCoCuNiZnO
Rychlosti sniméni: A) 5 mV/s B) 1 mV/s C) 0,5 mV /s D) 0,1 mV/s

Tab. 2.2: Maximalni a teoretické hodnoty potencidlu a proudu pro Li-

MgCoCuNiZnO
Rychlosti skenu Maximum Minimum
[(mV /5] E[V] ImA/g] | E[V] 1I[mA/g]
5 2,14 1519 8,63-1073 -4 778
1 2,07 562 9,60-1073 -1 980
0,5 2,07 289 9,75-1073 -515
0,1 2,07 73 9,66 - 1073 -150

Priabéh CV na grafu 2.4-A dosahuje nejvyssich hodnot proudu oproti ostatnim,
konkrétné maximum ¢ini 1519 mA/g. Tento prubéh je stabilni s podobnymi veli-
kostmi katodické a anodické ¢asti. V grafu 2.4-B nastal pokles obou proudt vaci
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prechozimu grafu. Vyrazny je pokles anodického proudu o necelych 1 000 mA /g na
562 mA /g, maximélni hodnota se snizila na 2,07 V.

Treti graf 2.4-C udrzuje maximdalni hodnotu potencidlu na 2,07 V (stejné tak
pro nasledujici graf 2.4-D), avSak hodnota anodického proudu se opét snizila, nyni o
poloviéni hodnotu na 289 mA /g. Minimum znatelné pokleslo nékolindsobné na -515
mA /g pii 9,75.1073 V.

Posledni graf 2.4-D opét vykazuje nejnizsi hodnoty. Maximalni hodnota je 73
mA /g pii stalych 2,07 V. Minimdln{ éinf -150 mA /g pii 9,66.1073 V.

Test kapacity
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Obr. 2.5: Test kapacity ¢lanku Li-MgCoCuNiZnO

Tento clanek viz Obr. 2.5 je pii cyklovani velmi stabilni. Maximélni hodnoty
kapacity dosahuji témér 350 mAh/g a jednd se o jediny testovaci vzorek, ktery
vSemi svymi vybijecimi cykly dosahl hodnoty vice nez 300 mAh/g. Vysledky jsou
tedy lepsi nez u predchoziho ¢lanku. Kapacita vybijeni se dokonce udrzuje blizkosti
350 mAh/g, konkrétné nejvyssi hodnoty nabyl prvni cyklus s 378 mAh/g. Tedy
oproti tfetimu cyklu (maximalni hodnota 362 mAh/g) ¢ini rozdil pouze 16 mAg/h.
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Co se tyce nabijeni jeho kapacita poklesla oproti poslednimu vybijecimu cyklu o
castku 57 mAh/g.

Galvanostatické cyklovani
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Obr. 2.6: Cyklovani clanku Li-MgCoCuNiZnO

Na Obr. 2.6 je zndzornéno galvanostatické cyklovani vzorku Li-MgCoCuNiZnO
pri rizném proudovém zatizeni v rozsahu od 0,2 C do 1 C. V prvnim cyklovani byla
zaznamenana kapacita presahujici hodnotu 200 mAh/g, nevyssi je konkrétné 237
mAh/g. Po dvaceti cyklech a zméné proudové hustoty na 0,5 C vsak kapacita klesla
na priblizné 150 mAh/g, coz odpovidd ubytku vice nez 70 mAh/g. Se zvySujicim se
zatizenim byl pozorovan dalsi pokles dosazenych kapacit — pri zatizeni 1 C kapacita
ve findlnim cyklu doséhla hodnoty 98 mAh/g, coz predstavuje pokles o vice nez 130
mAh/g vidéi po¢ateéni hodnoté. Zaroven lze sledovat, Ze pfi zméné zatizeni docha-
zelo v nasledujicich cyklech k mirnému nartstu kapacity, coz naznacuje schopnost
materidlu adaptovat se na vyssi proudovou zatéz. Po opétovném snizeni zatizeni se
kapacita castecné obnovila — pri navratu k 0,2 C bylo dosazeno hodnoty 215 mA-
h/g, coz odpovida celkovému poklesu kapacity o pfiblizné 5 % v porovnani s prvnim
cyklem. U¢innost ¢lanku se béhem celého cyklovani pohybovala blizko 100%.
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2.0.4 Clanek Na—CCC-A
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Obr. 2.7: Cyklicka voltametrie ¢lanku Na—-CCC-A
Rychlosti sniméni: A) 5 mV/s B) 1 mV/s C) 0,5 mV /s D) 0,1 mV/s

Tab. 2.3: Maximalni a teoretické hodnoty potencialu a proudu pro Na—CCC-A

Rychlosti skenu Maximum Minimum
[V /s] E[V] I[mA/g]| E[V] I[mA/g]
5 2,66 - 1071 307 1,13-1072 -608
1 2,59-1073 315 8,97-1073 -423
0,5 1,39 - 1071 47 2,41-1073 -153
0,1 1,05-1071 16 1,12-1072 -75

S rostoucim poctem cyklt dochazi k mirnému nartstu anodického i katodického
proudu. V porovnani s predchozimi ¢lanky jsou vsak dosazené hodnoty znatelné
nizsi. PTi nejvyssi rychlosti skenu 5 mV/s (graf 2.7-A) je zaznamenan maximalni

anodicky proud 307 mA /g pii potencidlu 0,3 V a minimélni katodicky proud -608
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mA /g pri 0,01 V. Se sniZovanim rychlosti skenu dochézi k poklesu velikosti proudi i

ke zuzeni voltametrické smycky, coz ukazuje na zpomaleni elektrochemickych déji.
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Test kapacity
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Obr. 2.8: Test kapacity ¢lanku Na—CCC-A
Zde je znazornén vyvoj specifické kapacity vzorku Na—CCC-A béhem kapacitniho
testu. V prvnim cyklu byla zaznamenana maximaélni kapacita dosahujici hodnoty

18,7 mAh/g pro vybijeni a 19 mAh/g pro nabijeni. V nasledujicich cyklech nedochézi

ke vyraznému poklesu kapacity.
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Galvanostatické cyklovani
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Obr. 2.9: Cyklovani ¢lanku Na-CCC-A

Pocatecni kapacita je ptiblizné 20 mAh/g, ale postupné se snizuje, i pfi nizké
proudové hustoté 0,2 C. To naznacuje moznou degradaci elektrody nebo nestabilitu
materidlu pii dlouhodobém cyklovani. Pti 0,5 C a 1 C dochazi k dalsimu vyznam-

nému poklesu kapacity. Uéinnost se drz{ pomérné stabilné nad 85 % ale mirné kles4.
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2.0.5 Clanek Na—MgCoCuNiZnO

Ccv
500 100
0 0
2 g
T -500 g -100
-1000 -200
A B
-1500 -300
0 1 2 3 0 1 2 3
E[V]
50
0
3
T -50
-100
C
-150
0 1 2 3 3
E[V] E[V]

Obr. 2.10: Cyklickd voltametrie ¢lanku Na-MgCoCuNiZnO
Rychlosti sniméni: A) 5 mV/s B) 1 mV/s C) 0,5 mV /s D) 0,1 mV/s

Tab. 2.4: Maximalni a teoretické hodnoty potencidlu a proudu pro Na-
MgCoCuNiZnO

Rychlosti skenu Maximum Minimum
[V /s] E[V] I[mA/g| E[V] I[mA/g
5 8.27 x 1071 133 4.32 x 1072 -1250
1 8.83 x 1071 23.81 8.97 x 1073 -275
0.5 3.63 x 1071 27.08 8.95 x 1073 -135
0,1 1.24 x 107! 9.74 9.98 x 1073 -59

Graf 2.10-A m& maximélni anodickou hodnotu 267 mA /g pti 0,6 V, coZ je vy-
razné nizsi oproti prechozim vzorkim. Minimalni hodnota je také nizsi, dosahuje
pouze -1 280 mA /g a potencidl je 8,75.1073 V.
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Druhy graf 2.10-B opét zobrazuje snizeni hodnot vice jak o polovinu. Maximum
se nachdzi v 62,41 mA /g pri 0,5 V, zatimco minimum je -693 mA /g spoleéné s mirné
zvysenym potencialem 9,78.1073 V.

Graf 2.10-C vykazuje jistou pravidelnost, pri kazdém dalsim cyklu trajektorie
prubéhu kopiruje predchozi cyklus. Hodnoty anodického proudy poklesly na 34,15
mA /g, katodického na -213 mA /g.

Vv,

nota proudu dosahuje pouze 9,65 mA /g, zatimco minimaln{ je -127 mA /g.
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Test kapacity
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Obr. 2.11: Test kapacity ¢lanku Na-MgCoCuNiZnO

Kapacita ¢lanku je v porovnani se vzorkem s Li elektrodou znatelné nizsi. Po-
¢atecni specifickd kapacita se pohybuje v fadu jednotek mAh/g a v dalsich cyk-
lech dochézi k pozvolnému poklesu. Tento vysledek miize naznacovat méné stabilni
elektrochemické rozhrani mezi aktivnim materidlem a elektrolytem . Pracovni okno
(prusecnik nabijecich a vybijecich cykli) je posazen nize na napétové ose. To zna-
menad, ze pro stabilni funkci ¢lanku je zapotiebi méné vykonu. Zaroven tento vzorek

vykazuje vybornou stabilitu, lepsi oproti ostatnim vzorkam
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Galvanostaticka cyklometrie
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Obr. 2.12: Cyklovani ¢lanku Na-MgCoCuNiZnO

Vysledky galvanostatického méreni ukazuji, ze tento vzorek nedosahuje takovych
kapacit jako Li-ion verze se stejnym aktivnim materidlem. V pocatecnich cyklech
pti nizké zatézi 0,2 C dosahoval clanek specifické kapacity kolem 100 mAh/g az
postupné klesl na 60 mA /g. Pfi vy$$im zatiZeni kapacita vyrazné nepoklesla ani
nedoslo k pocatecnimu skokovému snizeni kapacity. Pii proudové hustoté 1 C se
hodnota kapacity pohybuje tésné nad 40 mAh/g s nejnizsi hodnotou 41 mAh/g. Déle
pri navratu k zatézi 0,2 C se jiz kapacity nepriblizi k pocatecni hodnoté, posledni
zaznamenand hodnota je 54,8 mA/g.
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2.0.6 Priprava elektrod

Pro pripravu elektrod byly vyuzity vysoce entropické materialy dodané CEITEC
VUT oznacené CCC-A a MgCoCuNiZnO. Anody byly pripraveny ze zvodivujictho
uhliku Super P (10 % hmotnosti vysledného smési), pojiva PVDF (polyvinyliden
fluorid) (10 %) a aktivniho materidlu (80 %). Priprava elektrodové pasty je pro
CCC-A a MgCoCuNiZnO identicka.

V prvnim kroku bylo ve 1,4 ml NMP (N-methyl-2-pyrrolidon) pomoci magne-
tické michacky ve vialce rozpusténo pojivo PVDF a po jeho rozpusténi byl pridan
zvodivujici uhlik Super P a po jeho rozmichani se v poslednim kroku pridal aktivni
material CCC-A nebo MgCoCuNiZnO. Celkova hmotnost rozmichavanych mate-
riala byla 0,4 g. Michani probihalo po dobu 24 hodin, dokud se smés dostatecné
nepromichala. Otacky michacky byly nastaveny na 500 ot/min.

Po 24 hodinach michani byla pripravend pasta nanesena na médénou folii po-
moci nanaseci tyce s tloustkou vrstvy 200 pm. Méd byla vybrana pravé proto, ze
ji 1ze pouzit jak pro Li-ion konfiguraci, tak i pro Na-ion konfiguraci. Nésledné byla
nanesena vrstva vysousena po dobu 24 hodin v susarné pri 50°C.

Po vysuSeni nanesenych vrstev byly pomoci vysecniku o priiméru 18 mm vysek-
nuty elektrody a nasledné zalisovany tlakem 325 kg/cm? . Takto vytvorené elektrody
byly opétovné vysouseny pii teploté 110 °C ve vakuu po dobu 24 hodin. Po tomto

vysouseni byly vozeny pomoci prechodové komory do rukavicového boxu.

2.0.7 Ptiprava elektrochemickych testovacich cel

U rukavicovém boxu Jacomex s argonovou atmosférou a nizkym obsahem kysliku a
vody pod 1 ppm byly sestaveny elektrochemické testovaci cely ElCell. Jako pracovni
elektrody byly pouzity vytvorené elektrody s materidly CCC-A a MgCoCuNiZnO.
Jako protielektroda byl pouzit disk z kovového lithia o priméru 18 mm nebo disk z
kovového sodiku o stejném prumeéru. Separator slouzici k oddéleni elektrody byl na
bazi sklenéného vldkna. V pripadé varianty elektrochemické testovaci cely s protie-
lektrodou na bézi lithia byl tento separator napustén elektrolytem 1 M LiPFgz EC:
DMC 1:1 a v pripadé varianty cely vyuzivajici jako protielektrodu sodik elektrolyt
NaClO4 EC:PC 1:1. Takto vytvorené elektrochemické testovaci cely byly vytazeny

z rukavicového boxu a byly pfipojeny k potenciostatu Biologic.
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2.0.8 Aerogel

Tato prace vychazi z metody vyroby aerogelu pouzité v ¢lanku "Conductive cop-
per ion-reinforced sodium alginate aerogel based free-standing Si anode for Li-ion
storage ", mnozstvi alginatu sodného bylo upraveno, stejné tak metoda, aby ji bylo
mozno provést v laboratori VUT FEKT. Pro ziskani aerogelu bylo nejprve zapo-
trebi ziskat transparentni gel skladdjici se z deionizované vody a alginatu sodného.
Alginat sodny o hmotnosti 150 mg se smichal s 20 ml deionizované vody na magne-
tické michacce po dobu nejméné osmi hodin, pricemz byly vyzkouseny gely i s jinym
hmotnostnim pomérem, zminénd hmotnost alginatu sodného se projevila jako nej-

vhodnéjsi z pohledu vytvoreni aerogelu. [70]

Obr. 2.13: Vlevo: aerogel s CCC-A, vpravo: ¢isty aerogel

Potom, co smés dosahla gelovité textury, bylo do ni vmiseno oba typy HEO o
hmotnosti 350 mg spolecné s 0,5 ml deionizované vody. Smichany gel s HEO byl
zavakuovan ve vakuovaci krabicce, nasledné vlozen do mrazédku a zde ponechan 24
hodin pti -40 °C.

Obr. 2.14: Zmrzly aerogel
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Po zamrazeni nésledovalo zihani aerogelu v Al,O3 zihaci lodicce pri 900 °C s
teplotnim nabéhem 1,5 °C/s a v dusikaté atmosfére. Kdyz bylo zihdni dokonceno,
vysledny aerogel mohl byt pouzit na vytvoreni elektrod. Postup je stejny jako dfive,
aerogel s HEO predstavujici aktivni materidl zastaval 80% hmotnosti. Déle bylo
primichdno 10 % pojiva PVDF, 10 % zvodivujiciho uhliku Super-P a 1,4 ml NMP.
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Aerogel CV
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Obr. 2.15: Cyklicka voltametrie ¢lanku Li - CCC-A s aerogelem
Rychlosti snimani: A) 5 mV/s B) 0,1 mV/s

Tab. 2.5: Maximalni a miniméalni hodnoty potencialu a proudu pro Li-CCC-A pri

riznych rychlostech skenu

Rychlost skenu [mV /s] E [V] I [mA/g] | Zména*
Maximum
) 1.2 744 -28%
0.1 1.5 74 -2T%
Minimum
) 1.3 x 1072 -3010 -12%
0.1 1.03 x 1072 -283 + 27 %

*Zaznamenana zmdéna hodnot proudu oproti stejnému ¢lanku bez aerogelu

Na prvni pohled je zfejmé, ze testovany clanek doplnény aerogelem je elektroche-
micky aktivni. Nabijeni a vybijeni je stabilni, pomér anodické a katodické ¢éasti je
témeér stejny.

P1i rychlosti snimani 5 mV /s maximum proudu ¢ini 744 mA /g, to znamena
znacny ubytek oproti ¢lanku CCC-A - Li bez aerogelu, kdy tato hodnota byla 1 035
mA /g. Podobny pokles je zaznamenén i u minima, kdy tento ¢ldnek dosahuje -3 010
mA /g pti rychlosti snimani 5 mV /s, zatimco na ¢lanku z Obr. 2.1 bylo namétreno -3
428 mA/g.

Na grafu B lze identifikovat dva katodické piky nachazejici se pod trovni 0,5

ce v
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proudové hustoty pri této rychlosti snimani rovnéz poklesla, ale minimum se navysilo
z hodnoty -3 010 mA /g na -283 mA /g.

Test kapacity
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Obr. 2.16: Test kapacity pro clanek Li-CCC-A s aerogelem

Jestlize je tento graf na Obr. 2.16 porovnan se vzorkem stejného slozeni akorat
bez aerogelu (Obr. 2.2), tak se muze zdat, Ze nedoslo k vyraznéjsim zménam. Ale
pri blizsim pohledu je mozné si povsimnout zvysené stability materialu s aerogelem.
Naopak dosazena kapacita se snizila z hodnot pohybujicich se kolem 300 mAh/g do
oblast hodnot kolem 250 mAh/g.
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Li - MgCoCuZnNiO s aerogelem
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Obr. 2.17: Cyklicka voltametrie ¢lanku Li - MgCoCuZnNiO s aerogelem
Rychlosti snimani: A) 5 mV/s B) 0,1 mV/s

Tab. 2.6: Maximalni a minimalni hodnoty potencidlu a proudu pro Li-

MgCoCuZnNiO pfi rtiznych rychlostech skenu

Rychlost skenu [mV /s] E [V] I [mA/g] | Zména*
Maximum
5 4.6 x 107! 366 - 76 %
0.1 1,1 15 -~ 78 %
Minimum
) 1 x 1072 - 715 -8 %
1,3 9.3 x 1072 - 121 - 68 %

*Zaznamenand zména hodnot proudu oproti stejnému ¢lanku bez aerogelu

Tento ¢lanek pracoval velmi stabilné, oba dva pribéhy maji dominantnéjsi prvni
katodicky pik.

Graf na Obr. 2.16 - A je velmi rozdilny oproti grafu A na Obr. 2.4. Na tomto grafu
je mozné si vSimnout strmych zmén, které vedou k vyraznym pikim. Maximum pro
tuto rychlost sniméni se zmensilo az na 366 mA/g, coz je pokles o 76 %. SniZeni
minima je jesté vyssi, az o 85 %, z hodnot 4 778 mA/g na 715 mA/g. Je patrné
ze se zménila reakce materialu béhem CV aktivni oblast se posunula blize k 0 V a
jednotlivé piky jsou velmi dobre vykreslené.

Graf na Obr. 2.16 - B predstavuje ¢innost ¢lanku pfi rychlosti skenu 0,1 V/s. Ani
zde nedoslo ke zlepSeni, maximaln{ anodicky proud tak dosahoval pouze 15 mA /g, v
anodické c¢asti grafu je pracovni plocha viceméné rovnomérné rozprostiena po celém

méreném napéti.
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Pfi zméné z nabijeni na vybijeni ¢lanku dojde k markantnimu snizeni proudové
hustoty, tento odbér se rychle zméni na nizsi hodnoty, takze minimum proudové
hustoty je 121 mA/g, ale pozdéjsi hodnoty (pfi napéti vyssim jen o nékolik setin)
se pohybuji kolem 40 mA /g.

Test kapacity
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Obr. 2.18: Test kapacity pro ¢lanek Li-MgCoCuZnNiO s aerogelem
Test kapacity pro ¢lanek Li-MgCoCuZnNiO neprinasi zadné lepsi vysledky oproti
¢lanku bez aerogelu (viz Obr. 2.5). Stabilita clanku pri vybijeni neni tak velka,

zaroven se znacné snizila kapacita nejméné o 200 mAh/g. Jediné pozitivum je posun

pracovniho okna na nizsi napéti.

63



Na - CCC-A s aerogelem
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Obr. 2.19: Cyklicka voltametrie ¢lanku Na - CCC—A s aerogelem
Rychlosti snimani: A) 5 mV/s B) 0,1 mV/s

Tab. 2.7: Maximalni a minimélni hodnoty potencidlu a proudu pro Na—CCC-A pri

riznych rychlostech skenu

Rychlost skenu [mV /s] ‘ E [V] ‘ I [mA/g] ‘ Zména*
Maximum
) 4.9 x 1071 297 -3 %
0.1 8,8 x 1072 19 +19%
Minimum
) 1 x 1072 - 650 +45 %
1,3 3,3x10°2| -48 215 %

*Zaznamenand zména hodnot hustoty proudu oproti stejnému ¢ldnku bez aero-
gelu.

Na grafu Obr. 2.17 - A se nachazi nejrychlejsi priubéh skenu. Vysledky tohoto a
nasledujicitho grafu jsou priznivéjsi nez jak tomu je u predchozich ¢lankt s aeroge-
lem. Tento prubéh je velmi stabilni, anodicka ¢ast mé dva piky, katodicka a anodicka
oblast je rovnomeérné rozdélena. Hodnoty maxima a minima ztstaly podobné, maxi-
mum u ¢ldnku Na—CCC-A bez aerogelu je 307 mA /g, pro tento clanek je 297 mA /g.
Minimum pro tento ¢lanek je vyssi, z puvodnich -608 mA /g se hodnota snizila na
-650 mA/g.

Na grafu Obr. 2.17 - B obsahuje velmi vysoky pik pfi nizsim napétim, tento pik
rychle vzrista z minimalnich hodnot do maximalnich a posléze strmé klesa, poté
anodicka kiivka se pohybuje kolem hodnot 5 mA /g. Nejvyssi hodnota proudu byla
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Obr. 2.20: Test kapacity ¢lanku Na—CCC-A s aerogelem

namétena 19 mA /g, u élanku Na—CCC-A bez aerogelu to bylo 16 mA /g, takze zména
maxim je nepatrnych 19 % NavySeni minima oproti puvodnimu ¢lanku ¢ini 45 %,

to je zatim nejvice ze vSech testovanych clanku.

Test kapacity

Test kapacity ¢lanku Na-CCC-A s aerogelem prinasi zajimavé vysledky o zménach
ve strukture materialu. Jako prvni je potfeba zminit velké navyseni kapacity z pt-
vodnich 19 mAh/g na az 90 mAh/g. Ale pii vybijeni si hodnota kapacity zachovala
ptvodni nizké hodnoty kolem 30 mAh /g, coz mize naznac¢ovat netplnou reverzibilitu

elektrochemickych reakei.
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Na - MgCoCuZnNiO s aerogelem
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Obr. 2.21: Cyklickéd voltametrie ¢lanku Na - MgCoCuZnNiO s aerogelem
Rychlosti snimani: A) 5 mV/s B) 0,1 mV/s

Tab. 2.8: Maximalni a minimalni hodnoty potencidlu a proudu pro Na—CCC-A pri

riznych rychlostech skenu

Rychlost skenu [mV /s] E [V] I [mA/g] | Zména*
Maximum
) 4,9 x 1071 206 + 55 %
0.1 8,4 x 1072 15,5 + 59 %
Minimum
) 1 x 1072 - 580 + 142 %
1,3 3,8 x 1072 - 42 -12%

*Zaznamenané zména hodnot hustoty proudu oproti stejnému clanku bez aero-

gelu

Stejné tak u predchoziho ¢lanku, tak i pribéhy na Obr. 2.18 se vyznacuji ostrym
katodickym pikem nachézejici se v oblasti pod 1 V, béhem toho anodicka ¢ast je
vice nizsi, ale vice vyrovnana na napétové ose. Co se tyce grafu A, proudova hustota
byla nejvyssi pi 490 mV a byla 206 mA /g, takze se toto maximum zvysilo o vice
nez polovinu. V katodické ¢asti se minimum snizilo dokonce vice jak dvakrat a to
na -580 mA /g. Graf B vyobrazujici odezvu ¢lanku pfi pomalém sniméni 0,1 V/s
nezaostava. Jeho hodnota maxima se zvétsila o témer 60 %, z 9,74 mA/g na 15,5

mA /g. Minimum se nepatrné snizilo z 70,64 mA /g na 42 mA/g.
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Obr. 2.22: Test kapacity ¢lanku Na-MgCoCuZnNiO a aerogelem
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Test kapacity

Stejné jako prechozi ¢léanek Na—CCC-A s aerogelem, tak i tento ¢lanek (viz Obr.
2.22) projevil zménu nabijeci kapacity. Pavodni ¢lanek bez aerogelu (Obr. 2.11)
dosahoval maximalné hodnoty 20 mAh/g co se tyka nabijeci kapacity, avsak ¢lanek
s aerogelem dosahuje nabijeci kapacity az 43 mAh/g pii prvnim cyklu, po zbylé
kapacity se tato hodnota snizi na 23 mAh/g. Vybijeci kapacita se ustalila na 15
mAh/g, coz znamend zhorseni oproti puvodnimu ¢lidnku bez aerogelu, kde vybijeci
kapacita Cinila 25 mAh/g.
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2.0.9 Elektronova mikroskopie
Uhlik Super-P s aerogelem

Pro doplnéni prace byl zkoumana struktura i uhliku Super-P v kombinaci s aeroge-
lem, tento vzorek neprosel zithacim procesem, coz zménilo vzhled aerogelu viditelny
na snimcich ziskanych elektronovou mikroskopii. Aerogel se ve struktute uhliku ma-
nifestuje v podobé mlhoviny, viz EM snimek. Aerogel je rozprostfen v prohloubenych

strukturach, takze pohled na c¢astice jim obklopené je rozmazany.

<§> mag O | HFW 2\% det ) WD pressu;e }%3 um
41440 x 10.0pym | 5.00kV ETD 4.5mm @ 7.84E-4 Pa Brno University of Technology

Obr. 2.24: Super P s aerogelem pfi velikosti zorného pole 10 pm
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Kfemik s aerogelem

Déle byl zkoumana struktura kiemiku s aerogelem. NizZe se nachazi snimek pii zvét-
Seni taktéz 10 pm. Na snimku jsou zobrazeny shluky c¢astic tésné usporadané v
rozmezi velikosti 0,5 pm az 1 pm. Na pravé strané snimku je zachycen objekt o
velikosti 3 pm, pravdépodobné se jednéd o srazeninu aerogelu uchycenou casticemi

kremiku.

P =N

mag O HFW HV det WD pressure
41440 x  100pm 500kv  ETD 44mm | 8.97E-4 Pa Brno University of Technology

Obr. 2.25: Kfemik s aerogelem pti zvétseni 10 pm

Tab. 2.9: Si s aerogelem

Prvek | Hm. %
C 12
O 39
Na 21
Al 0.4
Si 28
Ca 1

7 tabulky 2.9 je ocividné, ze O ma nejvyssi zastoupeni v materialu, jako druhy
se nejvice vyskytuje Si a nasledné Na. Tyto t¥i prvky dominuji materialu, ostatni

prvky C, Al a Ca se v materialu nalézaji v malém mnozstvi.
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CCC-A

Ve vzorku CCC-A bez aerogelu se nachazeji shluky castic, které dosahuji 4 pm,
samotné Gastice jsou veliké v fadu desitek nm. Céstice stejného HEO s aerogelem
vypadaji podobné, akorat se jevi mensi a s vice pérovitéjsim povrchem. To muze byt
nasledkem zihéni, pticemz probéhla strukturalni zména aerogelu. Zaroven na snimku
b jsou patrné ostré podlouhlé télesa pripominajici jehly, které jsou pravdépodobné
sodik jako pozistatek aerogelu po zihéani.

Pro porovnani je pod vlastnimi vzorky umistény snimky z prace jinych autort,
kteri se zamérili na kombinaci grafenového aerogelu s oxidem cefic¢itym CeOq v apli-
kaci Li-S akumulatorti. Tyto snimky také zaznamenaly existenci alginatu sodného
v podobé jehel.

mag O | HF det | mode WD pressure.

W HY
41440 x| 10.0um | 5.00kV | ETD | SE 50mm 1.12E-4 Pa

mag O | HFW HV det | mode WD pressure
41440 x | 10.0pym | 5.00kV | ETD  SE 4.9mm  1.06E-4 Pa

B)

Obr. 2.26: Snimky z elektronového mikroskopu rtiznych vzorkt
A) CCC-A, B) CCC-A — aerogel, C) Snimky grafenového aerogelu s CeOy [64]
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V tabulkach nize jsou predstaveny prvky obsazeny v materidlech. V prvnim
vzorku je v nejvétsim mnozstvi O v procentudlnim zastoupeni 23,2%. Dalsi prvek s
vysokym zastoupenim je Co a Mn (15,8%), takze rozdil mezi témito prvky je 7%.
U CCC-A s aerogelem je tyto procentualni poméry vice vyrovnané. Rozdily mezi
dominantnim O a ostatnimi prvky Mn, Cr, Fe, Co, Ni se pohybuji pod 5%. Soucasné
se zde potvrzuje pritomnost sodiku Na, jez se v materialu objevuje v relativné malém
mnozstvi.

Hmotnost prvku C se nepatrné zmensi v materidlu s aerogelem. To muze byt
s jednou desetinnou) nebo vyskyt Na snizil procentudlni rozlozeni, jelikoz hmotnost

se navysila.

Tab. 2.10: Vysledky EM analyzy — zastoupeni prvka ve vzorku

CCC-A CCC-A s aerogelem
Prvek | Hm. % Prvek | Hm. %

C 1.5 C 1.3
O 23.2 O 18.0
Cr 15.7 Na 2.2
Mn 15.8 Cr 16.7
Fe 14.9 Mn 17.0
Co 15.8 Fe 15.9
Ni 13.1 Co 15.9

Ni 13.0
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MgCoCuZnNiO

I u vzorku MgCoCuZnNiO s aerogelem jsou viditelné jehly predstavujici Na (viz ob-
last v ¢erveném kruhu). Také si muzeme vSimnout, Ze ¢astice MgCoCuZnNiO jsou
vice zaoblené oproti ¢asticim stejného HEO bez aerogelu. Celkova struktura je vice
nadychanéjsi oproti MgCoCuZnNiO bez aerogelu, coz miize potencidlné znamenat

vyssi pérovitost materidlu. Analyza prvki v materidlu ukazuje nevelké zmény v za-

% mag O | HFAW HY det | mode WD p # mag O HFW HY de
s 41440 x | 10.0pym | 5.00kV | ETD | SE 5.1 mm 811 e 41440 x  10.0pm  500kv  ETD  SE

Obr. 2.27: Snimky z elektronového mikroskopu pri zorném poli 10 pm
A) MgCoCuZnNiO, B) MgCoCuZnNiO — aerogel

stoupeni HEO a uhliku, avsak na co je nutné upozornit, je detekce Al. Duvod jeho
pritomnosti nelze v této fazi prace urcit presné, mozna v procesu zihani nastala moz-
nost vniknuti Al spolecné do materialu nebo mohlo dojit ke kontaminaci pouzitého

laboratorniho naéini.
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Tab. 2.11: Vysledky EM analyzy — zastoupeni prvka ve vzorku

MgCoCuZnNiO MgCoCuZnNiO — aerogel
Prvek | Hm. % Prvek | Hm. %
C 1.3 C 1.2
O 16.5 O 19.0
Mg 4.9 Al 0.8
Co 20.2 Si 0.2
Ni 19.8 Ca 0.2
Cu 19.6 Co 21.0
Zn 17.7 Ni 20.5
Cu 18.3
Zn 18.8
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3 ZAavér

V praktické ¢asti prace byly nejdrive ziskany nabijeci charakteristiky vytvorenych
clankt Li-ion a Na-ion. Tvorba potfebného materialu a sestaveni cel probihala v
laboratorich VUT Fekt, pozdéji byl pristroj méfeni nahrazen zaptjcenym z UPCE.
Bylo zjisténo, ze Li-ion akumulatory prevysuji Na-ion svoji kapacitou, ktera dosahuje
kapacity 336,5 mAh/g. Ale ¢lanek Na-ion ho zastinuje co se tyce stability.

Postupy aerogelu se ve védeckych ¢lancich lisi, takze bylo potteba zjistit spravny
postup svépomoci, tim se zkratka dosdhlo pokusy. Nejprve se zacalo s mensi mirou
alginatu sodného, ktery se rozpustil v deionizované vodé. Vysledek byl neuspoko-
jivy, vznikld hmota se dehydratovala a vytvorila na Petriho misce lepkavy a hlavné
nepouzitelny material. Dale byl pridavan alginat sodny ve vétsi hmotnosti, dokud
nevznikl gel. Michéni gelu trvalo aspon 12 hodin, ¢ili tento proces byl zdlouhavy.
Pozdéji se objevily obavy pri zihani, kdy aerogel neutvoril typickou nadychanou
strukturu, jelikoz se material stale propadal do sebe.

Vysledky CV pro c¢lanky s aerogelem se lisi. Kombinace Li s HEO a aerogelu se ze
zaznamenanych charakteristik aktualné nezda jako dobra volba, jelikoz doslo k zhor-
seni hodnot hustoty proudu az o 85 % (tomu se stalo u ¢lanku Li-MgCoCuZnNiO).
Na druhou stranu, sodikové ¢lanky s aerogelem si vedly dobre. Dokonce na ¢lanku
Na-MgCoCuZnNi bylo naméfeno vice nez dvojnasobné zvyseni proudu. Clanky Na s
HEO v kombinaci s aerogelem vykazuji zajimavou zménu pri testu kapacity, nabijeci
kapacita se zvysila, avsak vybijeci si udrzuje ptivodni hodnotu.

Pocatecni myslenka byla takova, ze aerogel by mohl svymi vlastnostmi doplinovat
materidl pro anody. Naptiklad vyznacna poréznost aerogelu by mohla umoznit vyssi
kapacity ¢lanku aerogel by aerogel mohl utvorit stabilnéjsi vazby mezi ¢asticemi
HEO. Nékolik jiz vydanych ¢lankt zkouma tyto moznosti. Napriklad ¢lanek s na-
zvem "Conductive copper ion-reinforced sodium alginate aerogel based free-standing
Si anode for Li-ion storage'vydany minulého roku udava vysoké hodnoty kapacity
kolem 800 mAh/g. Pii méfeni ¢lanku za pisobeni vysokych teplot se ukazalo, Ze
¢lanek dosahuje nizkych kapacit pii pokojové teploté, avsak pri teplotach kolem 200
°C mé kapacitu az 1000 mAh/g.[65]

V dalsim ¢lanku "Silicon-Nanographite Aerogel-Based Anodes for High Perfor-
mance Lithium Ion Batteries'se snazi vytesit kratkou zivotnost a Spatnou elektrickou
vodivost Li-ion baterii priddnim kfemikového aerogelu do materialu anody. Opét ¢la-
nek vylepseny aerogelem dosahl vyssi kapacity (1072 mAh/g pti druhém cyklu) nez
vzorky stejného slozeni bez aerogelu (kolem 500 mAh/g pii druhém cyklu).[66]

Aerogel méa svuj potencidl, na tomto vyzkumu se mize mnoho zmeénit, aby se
dosahlo validnich vysledki. Napriklad lyofilizace ma velky vliv na danou strukturu,

ale skolni laborator neumoznuje takové efektivni mrazeni. Déale by bylo zajisté mozné
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snizit teplotu zihani z 900 °C, material by pak mohl byt méné krehky. Rozhodné

tato idea si zaslouzi hlubsi prozkoumani.
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Seznam symboli a zkratek

Li-ion Lithno - iontova baterie

Na-ion Sodno - iontova baterie
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