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1 Uvod

Cisté energetické technologie, ktoré zahfiiaj uskladnenie a premenu energie, buda hrat’
najdolezitejSiu ulohu pri trvalo udrzatelnom rozvoji spolocnosti. NajperspektivnejSimi
kandidatmi na prechod k udrzateI'nému a dekarbonizovanému hospodarstvu st zariadenia na
elektrochemické uskladnenie energie ako batérie, superkapacitory a palivové ¢lanky. Na
uspokojenie rastuceho dopytu po zariadeniach s oboma energetickou aj vykonovou hustotou
je potrebny dalsi vyskum avyvoj s cielom prekonat hlavné prekdzky v uvedeni do
komer¢nej sféry, ku ktorym patria ndklady na vyrobu, environmentalna zataz a zivotnost’
tychto zariadeni. Na zlepSenie vlastnosti tychto systémov st vyskumné aktivity zamerané na
vyvoj a zdokonalovanie novych materialov so schopnostou poskytovat’ lepSie vlastnosti
uskladnenia energie

Elektrochemické zariadenia na uskladnenie energie, najméd superkapacitory, su
perspektivne zariadenia s velmi dlhou zivotnostou, velkou energetickou a vykonovou
hustotou [1]. V porovnani s batériami maju superkapacitory ovela vysSiu Specificku
vykonov1 hustotu (na jednotku hmotnosti) a dlh$iu Zivotnost'.

V sucasnosti sa v komerénych superkapacitorovych elektrédach pouzivaji najmi
uhlikové materidly. Uskladnenie naboja v uhlikovych materidloch funguje na Ccisto
elektrostatickom principe vytvorenia elektrickej dvojvrstvy na rozhrani elektréd a preto tento
proces poskytuje nizku kapacitu v porovnani s batériami. Predmetom vyskumu st nové
progresivne materialy, ktorych proces uskladnenia ndboja je zaloZzeny na principe
reverzibilnych faradaickych reakcii. Tento proces, nazyvany aj pseudokapacita, poskytuje
nasobne vyssiu energeticku hustotu nez uhlikové materialy pri zachovani vysokej vykonovej
hustoty, za i¢elom rychleho nabijania a vybijania.

V préaci sa primarne venujeme trom typom perspektivnych materidlov pre pouzitie v
superkapacitorovych aplikaciach na baze pseudokapacity. Jednd sa o disulfidy na béaze
molybdénu a volframu (MoS2, WS>), sulfidy na baze niklu (NiS, NiS2) a hydroxidy na baze
niklu a kobaltu (Ni(OH)2, Co(OH)>).

Vdaka svojej jedinecnej 2D Struktire podobnej grafénu [2] predstavuju MoS2 a WS>
perspektivne a silne skimané materialy v aplikaciach pre superkapacitory [3-5]. Ich Struktara
pozostava z troch atomovych vrstiev drzanych pokope silnou kovalentnou vizbou, kde je
vrstva atbmov molybdénu alebo volframu vloZend medzi dve vrstvy atomov siry. Tieto trojité
vrstvy su podobné listom papiera naskladané na seba a drzané pohromade slabymi van der
Waalsovymi interakciami [6]. Strukturalne vyhody 2D disulfidov podobnych listom papiera
ulahcuji transport i6nov pocas cyklov rychleho nabifjania a vybijania, ¢o vedie k
vynimo¢nym elektrochemickym vlastnostiam [7, 8]. Ich energetick¢ hustoty vykazuju
vyrazne vySsie hodnoty ako uhlikové elektrody [9].

Superkapacitory na baze disulfidov este stidle nedosiahli maximalnu teoreticku kapacitu
a mechanizmus ich funkcie stile nie je dostatocne vysvetleny. V prvej Casti prace sa
zameriavame na pripravu a charakterizaciu superkapacitorovych elektrod na baze MoS: a
WS, pripravenych termalnou dekompoziciou. Vyroba prasku WS alebo MoS: priamym
rozkladom zlu¢enin volframu alebo molybdénu sa stala atraktivhou metdédou s mensSim
zne€istenim a nizkymi nakladmi [10]. Elektrochemick4 charakterizacia je poskytnutd za
ucelom skumania typu uskladnenia energie a celkovych vlastnosti elektrod. Vysledky sa



porovnavaju a analyzuji vzhl'adom na Struktiry zaloZené na komercéne dostupnych MoS: a
WSo,.

NiS, NiS2 boli predmetom intenzivnych s$tadii vdaka ich vynikajiacej elektrickej
vodivosti, rychlemu nabijaniu a vybijaniu a pdsobivej zivotnosti [11, 12]. Vdaka
pseudokapacitnému charakteru mechanizmu uskladnenia naboja pre takéto materidly je
ocakéavana vysoka energeticka hustota [13].

Vykon vsetkych elektrochemickych zariadeni zavisi predovsetkym od materidlovych
vlastnosti ich Struktar. Superkapacitory vyzaduju velky Specificky povrch a vhodnu
stechiometriu, nakol’ko je dej uskladnenia naboja pevne zviazany s povrchom elektrdd.
Priprava a inZinierstvo materidlovych vlastnosti nanokrystalov a syntéza anizotropnych
Struktdr na urovni nanometrov su kI'icové pre dosiahnutie lepSich vlastnosti energetickych
zariadeni [14]. Je preto vyhodné vytvorit' jednoduchu, lacni a netoxickii metédu pripravy
elektrod so schopnostou syntetizovat nanokrystaly NiSx s kontrolovanym tvarom a
velkostou, ktoré moézu poskytnit’ nanoSupinky a iné komplikovanejSie 2D tvary
prostrednictvom zmien v parametroch metody pripravy, ako je reakény Cas a teplota.

V druhej Caste prace uvadzame vyrobu NiSx pomocou jednozoénovej sulfurizicie
niklovej peny. Sulfurizécia je u¢inny spdsob vyroby sulfidov prechodnych kovov. Zmenou
parametrov sulfurizcie je mozné kontrolovat’ morfoldgiu a stechiometriu NiSx a tym vyladit’
elektrochemické vlastnosti pripravenych elektrod.

Tretia Cast’ prace je venovana Ni(OH)z, ktory je Siroko pouzivany v elektrodach
alkalickych batérii, elektrochromickych prvkoch a palivovych ¢lankoch [15, 16, 17]. Dévody
vysokej rozmanitosti aplikdcii st vysoka reverzibilita reakcii, vysokda vodivost’ a
polovodicové vlastnosti.

V praci sa venujeme pouzitiu Ni(OH), ako elektrédovému materidlu pre
superkapacitory.  Specificka kapacita tohoto materidlu pozostiva z pseudokapacity
a vytvorenia elektrickej dvojvrstvy [18]. Preto pre uspe$ni aplikdciu musia mat tieto
materidly vysoky Specificky povrch. Prostrednictvom dvojkrokovej depozicie su vytvorené
rozne typy elektrod na baze Ni(OH)2 aje skiumany vplyv pridanych materidlov a typu
depozicie na tvorbu nanostruktir Ni(OH)2 na povrchu elektrod.

Obsahom tejto prace je poskytnit’ obraz o oblastiach technologii elektrochemického
uskladnenia energie a o0 moZnych typoch a konfiguracidch superkapacitorov. Praca obsahuje
komplexny opis principov a ¢&innosti superkapacitorov, zaloZzenych na progresivnych
materidloch. Popisuje tiez najnovsi pokrok dosiahnuty v materidloch pre superkapacitorové
elektrody. VSetky experimentalne vysledky naznacuju, Ze skiimané materidly su sl'ubné pre
pouzitie do superkapacitorovych elektrdd.



2 PrehlPad sucasného stavu

Na ziklade roéznych mechanizmov uskladnenia energie mozno SC rozdelit na
kapacitory na baze tvorby elektrickej dvojvrstvy (EDLC) a pseudokapacitory. V pripade
EDLC zavisia vlastnosti SC primarne od elektrickej dvojvrstvy, pricom elektrickd dvojvrstva
sa vytvori na rozhrani medzi elektrolytom a elektrédou. Z hl'adiska zvySovania kapacity
v EDLC su preto pouzivané Specidlne Struktirované elektrody s velkym Specifickym
povrchom. V porovnani s EDLC, pseudokapacitory uskladiiuji energiu prostrednictvom
kombinacie tvorby elektrickej dvojvrstvy a faradaického procesu, ktory spociva v prenose
naboja medzi elektrédou a elektrolytom. Tieto materidly mézu mat” omnoho vyssie hodnoty
Specifickej kapacity v porovnani s EDLC, pricom mechanizmus ukladania ndboja sa spolicha
na rychle reverzibilné redoxné reakcie.

Fyzikélno-chemické vlastnosti elektrodovych materidlov do znacnej miery urcuji
elektrochemické vlastnosti SC. Materialy elektrod pre SC, ktorym sa venujeme v tejto praci
pozostavaji z troch typov: (1)uhlikové materidly, (2)sulfidy prechodnych kovov,
(3) hydroxidy prechodnych kovov.

2.1  Uhlikové materialy

Materidly na baze uhlika si momentdlne najviac pouzivané materidly v komercne
dostupnych SC [19], najmi kvoli ich vysokej chemickej a tepelnej stabilite a vynikajucej
elektrickej vodivosti [20, 21]. U uhlikovych materidlov m6ze nanoStrukturovanie vyrazne
ovplyvnit’ ich vlastnosti. Porézne uhlikové materidly s vyhodami, ako je vysoky Specificky
povrch, vysokd elektrickd vodivost’, vynikajuca Zivotnost’ a nizka cena, su Siroko pouzivané
ako elektrodové materidly pre EDLC [22, 23]. Porovita Struktara poskytuje kratSie diftizne
dréhy pre transport nosiCov naboja, zvySuje pocet aktivnych miest na ukladanie nosicov
naboja a znizuje mechanické napitie Vv Struktire vyvolané zmenou objemu [24]. Spektrum
surovin na pripravu poréznych uhlikovych materialov je extrémne Siroké, od mineralov az po
syntetické materidly. Elektrochemické vlastnosti poréznych uhlikovych materidlov stvisia so
Specifickym povrchom [25], distribiciou a velkosti porov [26] as povrchovo-funkénymi
skupinami [27].

2.2 Sulfidy na baze molybdénu a volframu

V stcasnosti je zdokonal'ovanie materidlov pouzivanych v SC predmetom intenzivneho
vyskumu s cielom naplnit’ neustéle rasttici dopyt po rieSeni uskladnenia a dodavky energie vo
velkom meradle. 2D materidly su materialy, ktoré maja potencial splnit’ tieto poziadavky. Uz
skor si grafén ziskal pozornost’ vdaka svojim mimoriadnym vlastnostiam, ako velky
Specificky povrch, vysoka tepelnd a elektrickd vodivost, vynikajiice optické a mechanické
vlastnosti. Neskor sa zistilo, Ze podobne ako grafén existuji aj iné materialy, ktoré vykazuju
2D Struktiru a tieZz konkuruji vynimoc¢nym vlastnostiam grafénu. Do tychto materidlov
spadaju MoS: a WSz zname ako disulfidy prechodnych kovov.

Jednou z nevyhod SC je ich niz8ia Specificka objemova kapacita pri pouziti hrubsich
vrstiev aktivnej latky. Tento fakt vyplyva z obmedzenej dostupnosti i6nov v hrubych
elektrédovych vrstvach.



2.3  Sulfidy na baze niklu

Vd’aka jedine¢nym vlastnostiam sulfidov prechodnych kovov (TMS) na baze Ni bolo
publikovanych mnozstvo S§tudii o ich vyrobe a vyuziti pre aplikacie na skladovanie a
konverziu energie. V praci [12] boli NiSz v tvare mikrokvetov pripravené¢ hydrotermalnou
metodou. NiSy vykazoval vynikajuce elektrochemické vlastnosti v elektrolyte LiOH. Bola
dosiahnutd vysoka S$pecificka kapacita 813 Cg? pri 1 Ag! a580C g’ pri 20Ag! a
zachovali si 93% svojej povodnej kapacity po 10000 cykloch. Nésledne bol vytvoreny
hybridny SC NiS2/AC s mikrokvetmi NiSz ako kladnou elektrodou a AC ako zapornou
elektrodou. SC pracoval stabilne pri napdtovom okne az 1,8 V a dosiahol energeticku
hodnotu 40 Wh kg* pri 900 W kg*. Dalsou sPubnou aplikiciou pre TMS na baze Ni je
generacia vodika. Pouzitie uslachtilych kovov ako elektrokatalyzatorov brani rozsiahlemu
pouzitiu pri vyrobe zelen¢ho vodika z dovodu vysokej ceny tychto materidlov. Pouzitie
dostupnych prvkov na baze TMS je povazované za slubni cestu za Gcelom aplikacii na
Stiepenie vody [28].

2.4  Hydroxidy na baze niklu

Praca sa zaobera taktiez $tidiom SC elektrod hydroxidu na baze niklu (Ni(OH)).
Ni(OH)2 je jednym z najsl'ubnejsich kandidatov v oblasti zvySovania energetickej hustoty SC
pre svoju vysoku teoretickul $pecificki kapacitu (2082 F g?). V praci Kachina a kol. [29]
syntetizovali modifikované uhlikové nanorurky s kobaltom a Ni(OH).. Kompozity boli
ziskané na zéklade matice viacstennych uhlikovych nanorurok. Syntéza sa uskutocnila ako
jednoducha chemicka depozicia. Boli skimané fyzikalno-chemické vlastnosti ziskanych
nanokompozitov so zameranim na ich pouzitie ako elektrodovych materidlov pre SC.
Optimalizovany materidl dosiahol Specificka kapacitu 116 mF gt ziskana cyklickou
voltametriou pre rychlosti skenovania 10 —80 mV s™.

25 Zhrnutie

Je mozné zhrnut', Ze existuju dva najbeznejSie sposoby vyroby elektréd pre SC. Prvym
sposobom je priama tvorba elektrochemicky aktivnych latok na rdéznych kolektoroch prudu
(substratoch). Vyhodou tohto pristupu su elektrody pripravené na pouzitie, najcastejSie bez
obsahu tzv. spojiva, ktoré znizuje pomer aktivnych latok prispievajucich k Specifickej
kapacite.

Druhym spdsobom je spdjanie materidlov vo forme praskov pomocou fyzikdlno-
chemickych metod a vytvaranie homogénneho materidlu vo forme pasty. Takéato forma byva
nasledne v d’alSom kroku nanesena na substrat, najcastejSie pomocou technoldgie
tzv. “dr. blade*. Vyhodou tohto pristupu je ovela SirSie spektrum materidlov a metdd pripravy
jednotlivych praskov. Nevyhodou tohto spdsobu je vo vicSine pripadov nutné pouzitie spojiv
a vodivych prisad, ako st materialy na baze uhlika (PVDF, PTFE) alebo kovovych zloZiek.
Pridanie inych zloziek vedie k zniZzeniu obsahu tych elektrochemicky aktivnych, ¢o mé za
nasledok pokles maximalnej moznej dosiahnutelnej kapacity.

Efektivita uskladnenia naboja v SC je silne zavisld aj od pouzitého zberaca pradu
(substratu). Preto by mali substraty spifiat’ uréité parametre. Z hl'adiska vysokej vykonovej
hustoty je nutnost’ pouzitia vysoko vodivych materidlov s velkym Specifickym povrchom,



vysokou porovitost'ou a drsnostou. Okrem toho by mali mat’ substraty relativne mala hrabku,
aby sa eliminovali vel'ké nehomogenity prudovej hustoty, ¢o by viedlo k znizeniu G¢innosti.

Vlastnosti vSetkych uvedenych elektrochemickych zariadeni zéavisi predovsetkym od
materidlovych vlastnosti ich Struktar. SC, ale aj senzory a Struktiry na generdciu vodika
vyzaduju velky Specificky povrch a vhodnu stechiometriu. Priprava a inzinierstvo
materidlovych vlastnosti nanokryStdlov a syntéza anizotropnych Struktur na urovni
nanometrov su kl'icové pre dosiahnutie lepSich vlastnosti energetickych zariadeni [14]. Je
preto cielom vytvorit jednoduchy, lacny, netoxicky postup pripravy so schopnostou
syntetizovat’ nanostrukturované povrchy materialov, s kontrolovanym tvarom a velkost'ou,
ktoré mézu poskytnat’ komplikovanejSie 2D tvary.



3

Ciele dizertacnej prace

Na zaklade potrieb vyplyvajucich z doterajSicho stavu problematiky v oblasti
superkapacitorovych Struktar pre uskladnenie energie boli stanovené nasledovné ciele
dizerta¢nej prace:

1. Navrhnat' a optimalizovat’ pripravu modelovej superkapacitorovej elektrody s vyuzitim
komeréného sulfidu kovu MoS; alebo WS:. Sledovat’ vplyv zlozenia a pripravy aktivnej
zmesi elektrody na schopnost’ uskladnenia naboja.

2. Ziskat nové poznatky v oblasti pripravy vybranych sulfidov kovov metddou tepelne
asistovanej konverzie a analyzovat’ ich vlastnosti vzhl'adom na ich schopnost’ uskladnit’
elektricky naboj.

3. Pripravit’ superkapacitorové elektrédy vyuzivajuce sulfidy kovov ziskané tepelne
asistovanou konverziou a charakterizovat ich mechanizmus uskladnenia elektrického
naboja a jeho vzt'ah ku kapacite elektrody.

4. Pripravit modelovy superkapacitor s vyuzitim sulfidu kovu a charakterizovat' jeho
spravanie z hl'adiska stability a kapacity.



4 Dosiahnuté vysledky
4.1 Optimalizacia procesu pripravy materialov a elektrod pre SC

Pri priprave SC bolo elementarnym cielom dosiahnutie vysokej reprodukovatelnosti
pripravenych elektréd. To bolo mozné dosiahnut’ iba za predpokladu celkovej homogenity
vyslednej aktivnej zmesi materidlov. Z tohto dovodu bol v prvom kroku optimalizicie
sledovany vplyv pouzité¢ho typu mieSania na vysledné vlastnosti elektrod. Boli medzi sebou
porovnané ru¢né mieSanie aktivneho materidlu a mieSanie prostrednictvom hriadel'ového
mieSadla spojeného s mieSanim ponornou ultrazvukovou sondou. Spomenutymi metdédami
boli zmieSané v hmotnostnom pomere 9:1 aktivovany uhlik (AC) a poly-tetrafludroetylén
(PTFE). AC je bezne pouzivany material v komercnych superkapacitorovych EDLC
elektrédach a PTFE sluzi ako spojivo, ktoré zabezpecuje sudrznost’ a adhéziu aktivneho
materidlu na substrate. ZmieSanim tychto materidlov vznikla gélovd hmota, ktora bola
nasledne nanesena na kovovy substrat tzv. metédou ,,dr. blade®.

Po naneseni gélovej hmoty nasledovalo susenie na vzduchu pri izbovej teplote po dobu
24 hodin. Z hotovej Struktary boli pomocou lisu vyrezané kruhové elektrody o priemere
14 mm, ktorych velkost’ je vhodna na pouzitie do puzdra CR2032.

Pripravené elektrody boli charakterizované metddou cyklickej voltametrie (CV) za
ucelom zistenia elektrochemickych a kapacitnych vlastnosti. Merania boli uskuto¢nené
Vv trojelektrodovom zapojeni, kde boli pripravené elektrody pripojené ako pracovna elektroda,
Pt elektroda ako pomocna elektroda a Ag/AgCl ako referen¢né elektroda. Ako elektrolyt bol
pre merania pouzity 1M vodny roztok KOH.

Homogenita pripravenych elektrod bola testovana na stibore 5 az 6 vzoriek. Obr. 4.1 a
ukazuje vyznamny rozptyl CV kriviek vzoriek pripravenych z aktivneho materialu miesaného
len ruénym mieSanim, ¢o poukazuje na nedostato¢ni homogenitu elektrod pri tomto sposobe
spracovania aktivnej zmesi. PouZzitie hriadelového mieSadla v kombinécii s ponornou
ultrazvukovou sondou (obr. 4.1b) vyrazne zlepsili homogenitu pripravenych elektrod a bolo
vyuZivane pre pripravu vSetkych vzoriek v nasledovnych experimentoch.
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Obr. 4.1: Priebehy CV pri skenovacej rychlosti 100 mV s elektréd pripravenych a) rucnym
miesanim a b) hriadelovym miesadlom v kombindcii s ponornou ultrazvukovou sondou.

Pri celkovych elektrochemickych vlastnostiach SC elektrdd zohrava ulohu nielen
aktivny material, ale aj material substratu. Kovovy substrat musi spifiat’ dblezité parametre
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akymi st chemicka stabilita v pouzitom elektrolyte, nizky prechodovy odpor z hladiska
prenosu nosi¢ov naboja z elektrody do externého obvodu a taktiez tvori mechanicku pevnost’
vyslednych elektréd.

Pri merani vplyvu kovového substratu boli porovnavané substraty niklu (Ni), medi (Cu)
amedi stenkou vrstvou aktivovaného uhlika (CuAC). Tenka vrstva AC mala zabezpecit
zvySenu adhéziu aktivneho materialu na elektrodach, ¢o bolo neskor aj potvrdené. Po
uspesnej optimalizacii pripravy a nanasSania aktivneho materidlu, bola z hl'adiska sktimania
vplyvu substratu pouzita vrstva AC s PTFE v hmotnostnom pomere 9:1. Tato zmes vykazuje
SC vlastnosti a moze byt teda pouzita na optimalizaciu substratu pre elektrody. Na obr. 4.2 st
ukdzané vysledné rozptyly Specifickych kapacit na skiimanych substratoch, kde bolo pre
kazdy substrat pripravenych 10 elektrod. Specifické kapacity boli vypoéitané z priebehov CV
pri skenovacej rychlosti 100 mV s, Z vysledkov je zjavné, Ze najvyssia $pecificka kapacita
a najvacsia reprodukovatelnost’ bola dosiahnuta na medenom substrate s tenkou vrstvou AC.
Substrat CuAC bol taktiez jediny, ktory poskytol dostato¢nii chemicku stabilitu aktivnemu
materidlu v pouZzitom elektrolyte. Substraty Ni a Cu neposkytli dostato¢nti chemicku stabilitu
a vrstva aktivneho materialu bola pocas elektrochemického merania oddelena od substratu.

20 1
5l Ni ||
AC + PTFE 10 % ™ lcu
0' v =100 mVs" [_]cuAc |

Obr. 4.2: CV merania pri skenovacej rychlosti 500 mV.s™ na réznych substratoch s vrstvou
AC/Nafion, suseného 6 hodin pri 170 °C.

Dalsim krokom v optimalizacii pripravy SC elektrod bolo sledovanie vplyvu pomeru
aktivnych materialov disulfidu MoS2 a AC. Elektrody boli pripravené pomocou metddy ,,dr.
blade* s roznymi koncentraciami MoS2 a AC, pri¢om spojivo (PTFE) tvorilo 10 % z celkovej
hmotnosti materidlu. Bolo zvolenych 5 moznych pomerov od 100 % Mo0S; bez pritomnosti
AC, aZz po nulovu koncentraciu MoS», teda elektrodu len s obsahom AC. Prostrednictvom
elektrochemickej charakterizacie CV bol sledovany vplyv pomerov MoS2 a AC na $pecificka
kapacitu pripravenych elektrod.

Najvyssie kapacity 54 mF cm™ dosiahli elektrédy pripravené s MoS, a AC v pomere
1:1. Ztohto doévodu bol tento pomer pouzity pri vsetkych elektrodach v nasledujucich
experimentoch.

V dalSej casti prace bol skumany vplyv teploty dekompozicie na vysledné vlastnosti
elektrod. Disulfidy MoS> boli pripravené termalnou dekompoziciou prekurzora (NH4)2M0Ss4
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pri teplotach 250 °C, 400 °C a 540 °C v dusikovej atmosfére. Termalna dekompozicia tiosoli
za ucelom ziskania MoS: zahfila dva kroky. Prvym je elimindcia aménnych katiénov pre
tvorbu MoSs a druhym redukcia kationov Mo®* na Mo** a nasledna elimindcia siry. Proces
odstranenia siry a reorganizovania mriezky je zavisli od teploty [30].

Dekompozicnad komora bola optimalizovand pre podmienky experimentu a vytvorena
priamo na nasom pracovisku. Optimalizacia komory spocivala v upraveni systému vhanania
dusiku a nésledného ziskania neinvazivneho pradenia inertného plynu okolo jemného prasku
prekurzora. Teplota dekompozi¢nej komory bola nastavena v pozadovanej teplote po dobu 2
hodin. Po dekompozicii boli disulfidy uloZzené po dobu niekolkych hodin v dusikovej
atmosfére, az po ich vychladnutie na izbova teplotu. Za ucelom potvrdenia pritomnosti
disulfidov bola vykonana rontgenova difraktometria (obr. 4.3a).

V d’alSom kroku boli pripravené SC elektrédy z pripravenych materidlov. Pripraveny
disulfid, aktivovany uhlik (AC) a poly-tetrafludretylén (PTFE) boli zmieSané v hmotnostnom
pomere 45:45:10 pomocou hriadel'ového miesadla v kombinacii s ponornou ultrazvukovou
sondou. Takto vzniknuta gélova zmes bola nanesend na substrat metodou ,,dr. blade®.

Pripravené elektrody boli podrobené Strukturdlnym a elektrochemickym analyzam.
Analyza prostrednictvom XRD ukdzala pritomnost’ MoS2 v Struktire. V zévislosti od teploty
termalnej dekompozicie bol skaimany krok rozkladu MoSs na MoSz. Z priebehov v grafe na
obr. 4.3 je viditelny jasny vplyv teploty dekompozicie na krystalizaciu MoS»2, ¢o bolo
potvrdené aj Studovanou literatirou [30]. Materidl pripraveny dekompozi¢nou teplotou
200 °C vykazoval aj difrak¢né maxima zodpovedajuce MoSs3 a krystalického MoSo. Pri vyssej
teplote 400 °C uz neboli pozorované difrak¢né maxima pre MoS> a pri teplote 540 °C uz bol
zaznamenany narast krystalickej fazy MoS: a difrakéné maximum MoOs.

Trend narastu kryStalickej fazy koreluje s narastom dosiahnutej Specifickej kapacity.
Najvyssia kapacita 1049 mF cm™ bola dosiahnuta na elektréde pripravenej pri najvyssej
dekompozi¢nej teplote 540 °C. Vd'aka tomuto vysledku bola v d’alSich experimentoch pouZita
teplota termalnej dekompozicie 540 °C.

u —~ 4
Sl

_ B
= Z 6 ——540°C 1049 mF cm?"
E 8l 400°C 652 mF em™-
. | | 10} =—250°C 636 mF cm™|-

1020 30 40 S50 60 0.8 06 04 02
Uhol 26 (°) Napiitie vs. Ag/AgCl (V)

Obr. 4.3: @) XRD zdaznam MoS> pripravenych termdlnou dekompoziciou pri réznych teplotach
ab) priebehy CV elektrod na baze MoS> pripravenych termalnou dekompoziciou.
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4.2 Sulfidy na baze molybdénu a volframu

Priprava SC elektrod prebiehala v dvoch krokoch. V prvom kroku boli pripravené
prasky MoS,; s WS, pomocou termalnej dekompozicie prekurzorov tetratiomolybdénanu
amonneho - (NH4)2Mo0S; a tetratiowolframanu amoénneho - (NH4)2WSa.

Dekompozicia prebichala v Specialnej komore pri teplote 540 °C po dobu 2 hodin

Vv kontrolovanej atmosfére dusiku. Nasledne boli po dekompozicii jednotlivé prasky niekol'ko
hodin ponechané v dusikovej atmosfére s postupnym ochladenim na izbovu teplotu.
Ako referencia boli takto pripravené disulfidy porovnané s komerénymi praskami disulfidov
MoS; a WS, zakupenymi od spolocnosti Merck | Sigma Aldrich. V préaci st elektrody
pripravené z komercénych praskov oznacené ako ,,KOM® a elektrédy pripravené pomocou
termalnej dekompozicie maju oznacenie ,,TD*.

Druhym krokom pripravy SC elektrod bola priprava elektrochemicky aktivnej vrstvy
z pripravenych materialov. Vysledkom termalnej dekompozicie bol material v podobe
jemného prasku. Vybrany pripraveny alebo komercny disulfid, AC a PTFE boli zmieSané
pomocou hriadel'ového a sonického miesSadla. Pre porovnanie bola ako referencia pripravena
SC elektroda s AC a PTFE v hmotnostnom pomere 90:10, teda bez pritomnosti disulfidu.

Materialy pripravené termalnou dekompoziciou boli skiimané pomocou Rdéntgenovej
difraktometrie (XRD), za tucelom potvrdenia pritomnosti MoS; a WS;. XRD zaznam
komerénych disulfidov potvrdil pritomnost’ ostrych difrakénych maxim, ¢o je indikaciou
vysokého radu krystalinity [31]. XRD zaznam Struktur pripravenych termalnou
dekompoziciou ukdzal pritomnost’ SirSich difrakénych maxim. Pre WS, su charakteristické
difrakéné¢ maxima pozorované pri 13,2° a 33,7°, ktoré koreSponduju s krystalografiami (002)
a (100). Pre MoS> st charakteristické difrak¢né maxima pri 13,2°; 25,6° a 28,5°, ktoré
koreSpondujii s krystalografiami (002), (004) a (100). Materidly pripravené termélnou
dekompoziciou tiez ukdzali difrakéné maxima oxidov WOz a M0oOs pritomné v praSkoch WS>
a MoSo.

Dalej bola praca venovana charakterizacii SC elektréd. Na zistenie kapacitnych
vlastnosti pripravenych Struktir boli uskutocnené elektrochemické merania cyklickej
voltametrie pripravenych SC elektrod s komerénymi MoS; a WS; a disulfidmi pripravenymi
termalnou dekompoziciou. Vysledky odhalili vyznamn( hysterézu vsetkych priebehov, ¢o je
indikéciou uskladnenia naboja v Strukturach. Vsetky elektrody na baze disulfidov odhalili
vacsiu hysterézu v porovnani s elektrddami na baze aktivovaného uhlika (AC), ¢o podporuje
vysoku perspektivu disulfidov na pripravu SC s vysokou kapacitou. Pri porovnani elektrod s
komerénymi a termalnou dekompoziciou pripravenymi disulfidmi je pozorovand vysSia
hysteréza a tym aj vySSia Specifickd kapacita pre elektrody pripravené prostrednictvom
dekompozicie.

Specifickd kapacita bola vypo¢itand z priebehov CV voltametrie pri rdéznych
skenovacich rychlostiach. Elektrédy s materidlmi pripravenymi pomocou termalnej
dekompozicie vykazali vysoku S$pecificka kapacitu az 405 mFcm? a396 mFcm? pri
10 mV s, Tieto kapacity su vyrazne vyssie v porovnani s 116 mFcm? a 180 mF cm
ziskanymi na elektrodach s komeréne zakipenymi MoS; a WS,, pripadne 59 mF cm™
ziskanymi na elektrodach s AC.

Vysledky odhalili zvySenie Specifickej kapacity priniz§ich hodnotach skenovacich

13



rychlosti pre vSetky SC elektrody. Tento jav mdze byt spojeny s dvoma mechanizmami, kde
prvym je pomald difizia idnov z elektrolytu na povrch elektréd a do mikroporov v elektrode
a druhym je Faradaicky mechanizmus uskladnenia néboja zaloZzeny na reverzibilnych
reakcidch, ktory je prezentovany pre materidly s pseudokapacitnymi vlastnost'ami [32]. Mensi
narast Specifickej kapacity pre Struktiru na baze AC pri poklese skenovacej rychlosti je
sposobeny dominantnym mechanizmom uskladnenia energie formou elektrickej dvojvrstvy
(EDLC). Mechanizmus EDLC je typicky prezentovany pre SC elektrody s uhlikovymi
materialmi [33]. Pre takyto typ mechanizmu uskladnenia naboja samotna difuzia idnov
ovplyvnuje $pecifickt kapacitu len v malej mierke.

Obr. 4.5a znazornuje prad extrahovany z priebehov CV vyneseny ako funkcia druhej
odmocniny zo skenovacej rychlosti. Takto ziskany priebeh ponuka ndhl'ad na spdsob
mechanizmu uskladnenia naboja elektrod na baze disulfidov. Linedrne spravanie tychto
priebehov odhalilo dominantny pseudokapacitny mechanizmus uskladnenia néboja pre
pripravené SC elektrody s MoS2 a WS,. To podporuje pritomnost” Faradaického mechanizmu
uskladnenia néboja a jeho vplyv na vysoky nérast Specifickej kapacity pre materialy na baze
disulfidov pozorovany z prezentovanych vysledkov.

Dolezitym faktorom pre Specificki kapacitu pri nizkych skenovacich rychlostiach je
morfolégia povrchu a pritomnost’” mikroporov v Struktire. Pory s malymi rozmermi si v
elektrode pristupné idbnom len pri pomalych skenovacich rychlostiach a to ma za nasledok
vyssiu hodnotu Specifickej kapacity, pripadne pomalé nabijanie a vybijanie. Pritomnost’ porov
a celkovy Specificky povrch aktivnej elektrody hra preto doélezita ulohu pri uskladneni
elektrochemického naboja. To znamena, ze velky Specificky povrch maximalizuje aktivne
miesta na uskladnenie naboja a désledkom toho st vylepSené parametre SC elektrod. Otazkou
pre d’alSiu analyzu preto bolo, ¢i zvySenie Specifickej kapacity pozorované na elektrodach
S disulfidmi pripravenymi terméalnou dekompoziciou bolo spojené so zvySenim hustoty porov
v elektrode. Na tento Gcel bol vypocitany morfologicky faktor (¢) SC elektrod.

Obr. 4.4b znazornuje pradova hustotu ako funkciu rychlosti skenovania. Tuto zavislost’
mozno korelovat’ s morfoldgiou poréznych Struktar. St pozorované dva linedrne segmenty,
ktoré predstavuju diferencialnu kapacitu (Cq) a vonkajSiu diferencialnu kapacitu (Cge)
Struktary. Morfologicky faktor (¢) mozno definovat’ ako pomer vnatorného (Si) a celkového
Specifického (S) povrchu [10], pricom diferencidlne kapacity Cqi @ Cq predstavuju rozdielne
kapacity tohto vnutorného a celkového Specifického povrchu Struktury.

Vnutorny povrch Struktary (Si) vyjadruje povrch tazsie dostupny pre iony z elektrolytu, ako
napriklad mikropory. Vonkajsia diferencialna kapacita (Cqe) teda vyjadruje rozdiel celkovej
(Cq) a vnutornej diferencialnej kapacity (Ca,i).

Morfologicky faktor mozno teda opisat’ ako pomer t'azko pristupnych oblasti v strukture

k celkovej topografii Struktiry, kde vyssie ¢islo znamena Strukturovanejsi povrch.
Rozdiel v sklonoch priamok Cg a Cqe pozorovanych na Obr. 4.4b s meniacimi sa skenovacimi
rychlostami je spodsobeny pritomnostou povrchovych oblasti umiestnenych v tazsie
dostupnych miestach pre i6ny z elektrolytu. Tento efekt je spdsobeny pomalym procesom
i6bnového nabijania v ramci vysSich skenovacich rychlosti, kde i6ny v elektrolyte nie st
schopné dosiahnut’ tazsie dostupné miesta Struktury.

Vsetky elektrody na baze disulfidov vykazovali vyss§i morfologicky faktor v porovnani
so Struktirami na baze AC, €o naznaCuje vysSi Specificky povrch a morfologiu tychto
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elektréd. Narast morfologického faktoru pouzitim terméalnou dekompoziciou pripraveného
WS, v porovnani s komeré¢nym indikuje vyssi pocet tazsie dostupnych porov v tejto Struktire.
Nebol vsak pozorovany ziadny vyznamny rozdiel v komerénych MoS; elektrodach a tymi
pripravenymi pomocou termalnej dekompozicie. Okrem toho dosahovali elektroédy s
komerénym WS, napriek niz§iemu morfologickému faktoru ¢ = 0,335 vyssiu Specificka
kapacitu 180 mF cm™ v porovnani s kapacitou 116 mF cm™? extrahovanou pre komerény
MoS; s vysokym morfologickym faktorom ¢ = 0,650. To naznacuje, Zze pozorovany silny
narast Specifickej kapacity pri nizkych skenovacich rychlostiach nemozno korelovat s
morfologickymi rozdielmi v Struktarach.
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Obr. 4.4: Prudova hustota extrahovand z cyklickej voltametrie ako funkcia a) druhej
odmocniny rychlosti skenovania, b) rychlosti skenovania pre pripravené elektrody.

Za ucelom analyzy cyklickej stability z hl'adiska kapacity boli zostavené modelové SC.
Boli pripravené SC v tzv. gombikovom puzdre CR2032 s vyuzitim elektrod komeréného
sulfidu MoS; s priemerom 14 mm. Zostavenie zariadenia v puzdre CR2032 je uZito¢ny
pristup na vyhodnotenie elektrochemickych vlastnosti pre praktické aplikacie. Modelovy SC
bol zostaveny v symetrickom zapojeni, ¢o vyjadruje pouzitie rovnakych aktivnych materialov
pre kladnt aj zapornu elektrodu.
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Obr. 4.5: a) priebehy galvanostatického nabijania a vybijania symetrickych SC pri pouZiti
roznych aktivnych materidlov elektrod, d) retencia kapacity roznych aktivnych materidlov
V zavislosti od poctu cyklov.
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Z priebehov merani prostrednictvom CV pri pouziti ¢ist¢ého MoSa, boli jasne viditeI'né
redoxné maximé poukazujuce na pseudokapacitny charakter uskladnenia néboja. Najvacsiu
hysterézu korelujucu s najvysSou dosiahnutou kapacitou az 1236 mF dosiahol SC na baze
kombindcie materidlov MoS2 s AC VvV hmotnostnom pomere 1:1. Tento vysledok ilustruje
vysoku perspektivu hybridnych kompozitnych Struktir, kombinujicich vysoku vodivost
uhlikovych EDLC materidlov a vysSiu kapacitu pseudokapacitivnych materidlov na baze
MoS..

Analyza cyklickej stability bola vyhodnocovand prostrednictvom  metody
galvanostatického nabijania a vybijania (GCD) pri pouZitom prade 10 mA cm (obr. 4.5c, d).
Rozdiely v zachovani kapacit pripravenych SC boli pri vSetkych materidloch minimalne,
priCom najlepsiu retenciu kapacity az 93 % si po 500 cykloch zachoval SC na béaze cistého
MoSz. Avsak SC na baze MoS2 vykazal kapacitu vypocitani z GCD len 147,5 mF. Vysoku
kapacitu az 1155 mF dosiahol SC na baze kompozitu MoS2 s AC.

Taktiez bola uskuto¢nend elektrochemicka impedancné spektroskopia (EIS) na vsetkych
pripravenych SC abola analyzovana prostrednictvom Nyquistovho znazornenia. EIS bola
pouzitd na stanovenie ekvivalentného sériového odporu (ESR) elektréd. Vysledky ukézali na
nizky sériovy odpor vsetkych elektréd v rozsahu 1,0 —4,5 Q. Hodnoty sériového odporu
nesleduju trend kapacit réznych materidlov. Merania GCD a tym aj kapacita vypocitana z
tychto merani, nie si vyznamne ovplyvnené sériovym odporom. Preto je mozné vyhodnotenu
Specificka kapacitu spojit’ s elektrochemickymi vlastnost'ami pripravenych SC.

4.3 Sulfidy na baze niklu

A Konvenéné spOsoby vyroby nanostruktirovanych elektrod NiSx zahfiaju niekol'ko
zlozitych krokov s pouzitim viacerych prekurzorov a technik. Je popisana priprava elektrod
NiSx jednoduchym jednokrokovym procesom jednozonovej sulfurizacie niklovej peny. Je
Studovany vyvoj vysoko elektroaktivnych 2D-nanovlo€iek zavislych od teploty sulfurizacie.

Sulfidy niklu (NiSz, NiS) boli pripravené prostrednictvom jednozonového procesu
sulfurizacie niklovej peny [34]. Niklova pena (1 cm X 2 cm) s pérovitostou >95 %, 80-
110 ppi bola ocistena ponorenim do 3 % vodného roztoku HCl na 30 minut anésledne
premyta deionizovanou vodou. Cista niklova pena bola sulfurizovana v $pecialne navrhnutej
komore na chemické vylu€ovanie z plynnej fazy (CVD) [34]. Niklova pena bola umiestnena
do stredu lodi¢ky z oxidu hlinitého o dizke 10 cm na drziak vzorky vyrobeny z kremena.
Prasok siry (1,5 g) bol naneseny na oba konce lodicky. Schematické znazornenie sulfurizacie
je uvedené v praci Sojkovej a spol. [35].

Elektrédy na béaze sulfidov niklu (NiSx) boli pripravené sulfurizaciou niklovej peny v
rozsahu teplot od 200 °C do 400 °C. Cas sulfurizacie pre vietky elektrody bol 5 minit. Takto
pripravené elektrody NiSx boli charakterizované metdodami skenovacieho elektronového
mikroskopu (SEM), rontgenovej spektroskopie diftzera energie (EDX) a Rontgenovej
difraktometrie (XRD).

Metdda SEM bola uskutonena za ti€elom preskiimania vplyvu parametrov sulfurizacie
na morfologiu elektrdd. Je znazorneny povrch niklovej peny pred (obr. 4.6a) a po sulfurizicii
pri 300 °C po dobu 5 mintt (obr 4.6b). Makroskopicka Struktiura niklovej peny zostava po
procese sulfurizacie nezmenena. Na povrchu niklovej peny boli uspeSne narastené¢ 2D-
nanolupene NiSx bez pouzitia spojiva prostrednictvom jednoduchej jednozonovej
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sulfurizacie.

Obr. 4.6 SEM snimky a) substrdtu niklovej peny a b) elektrody NiSx sulfurizovanej po dobu 5
minut pri teplote 300 °C.

Bol skimany vplyv teploty termélnej dekompozicie na Strukturalne a elektrochemické
vlastnosti. Za tymto ucelom boli analyzované elektrody cistej niklovej peny spolu s
elektrédami NiSx pripravenymi pri teplotach 200 °C, 250 °C, 300 °C, 375 °C a 400 °C. Na
elektrodach pripravenych pri teplotach 250 °C, 300 °C a 375 °C je zretelne pozorovany
hrbol¢ekovity povrch s vysokou hustotou 2D nanolupienkov, priCom najvySSiu hustotu
dosiahli pri 300 °C. Pritomnost’ tychto nanolupienkov nebola pozorovana pri teplotach
sulfurizacie 200 °C a 400 °C. V roznych publikovanych pracach [36-39] bolo uvedend, ze 2D
Struktary zaloZené na NiS2 majli vysoku schopnost’ uskladnenia energie. V porovnani s inymi
NiS vrstvami boli publikované zlepSené kapacitné vlastnosti elektrdéd s nanoStrukturovanymi
povrchmi, kde boli zlepsené vlastnosti spdsobené Struktirou umoziujicou TIahSiu
(de)interkalaciu i6nov elektrolytu do materidlu elektrod znizenim difizneho odporu
elektroaktivneho materialu [40, 41].

Na blizSiu identifikaciu chemického zlozenia elektroéd bola pouzitd metéda EDX. Sira a
nikel boli zastipené vo vSetkych pripravenych elektrodach v réznych koncentraciach. Pri
nizsej teplote sulfurizacie nebola v elektrodach pritomna takmer Ziadna sira, ¢o naznacuje, Ze
na ziskanie fazy sulfidu niklu je potrebna vysSia teplota sulfurizacie. So zvySujucou sa
teplotou elektrdd z 200 °C na 400 °C pripravenych prostrednictvom 5 minutovej sulfurizacie,
sa atbmovy pomer Ni:S postupne znizoval. Najoptimalnejsi stechiometricky pomer pre NiS»
bol dosiahnuty na elektrode pripravenej pri 300 °C. Vysledky ziskané z EDX spolu so SEM
odhalili, Ze rast nanolupienkov 2D-NiS> s vysokou hustotou je silne podporeny pri teplotach
sulfurizacie medzi 300 °C a 375 °C.

Za tucelom identifikdcie faz pripravenych NiSx pritomnych v elektrodach bola
uskutocnend analyza XRD. XRD z4znamy pripravenych elektréd NiSx ukézali, Ze pri 200 °C
bola pozorovana iba kovova fazu niklu. So zvySenou teplotou sulfurizicie na 250 °C bolo
pozorované aj malé difrakéné maximum korelujice s NiS2 fazou. Toto zvySenie zodpoveda
malému zvyseniu 2D-NiS; nanolupienkov pozorovanému na obrazkoch zo SEM. Na XRD
zdznamoch elektréd NiSx pripravenych pri vysSich sulfurizacnych teplotach od 300 °C do
400 °C, boli pozorované vyrazne vysSie difrakéné maxima NiSx ako pri nizsich teplotach.
Difrakéné maxima koreSponduju s fazami siry, NizSz, NiS, faze a faze NiS. Aj ked’ boli fazy
NiS a NiS; pritomné v oboch elektrodach pripravenych pri 300 °C a 375 °C, najvysSia
intenzita NiSz bola pozorovana na elektrode pripravenej prostrednictvom sulfurizacie pri
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300 °C. Rovnakym sposobom bola zvySend koncentracia 2D-NiS; pozorovana
prostrednictvom SEM, ¢o koreluje s vysledkami XRD, kde vrcholy intenzity pre NiSz boli
vyssie na vzorke pripravenej pri 300 °C v porovnani s 375 °C. Prostrednictvom pozorovani
tychto 2D-nanostruktir mozno teda konstatovat’, Ze zodpovedaju typu NiS,. Toto tvrdenie
bolo d’alej potvrdené elektrodou pripravenou pri 400 °C, kde nebolo pozorované difrakéné
maximum NiS; na XRD ani 2D-8truktara prostrednictvom SEM.

Elektrochemické vlastnosti pripravenych SC elektrod na baze NiSx boli charakterizova-
né metddou cyklickej voltametrie (CV) v trojelektrodovom zapojeni. Katodické a anodické
lokalne maximad, pritomné vo vsetkych elektrodach, poukazuji na pseudokapacitny charakter
mechanizmu uskladnenia naboja.

Bola uskuto¢nena elektrochemickd impedancna spektroskopia (EIS) na vSetkych
elektrodach NiSx abola analyzovana prostrednictvom Nyquistovho znazornenia na
stanovenie ekvivalentného sériového odporu (ESR) elektrod. Bolo mozné pozorovat, ze
priebehy EIS pri vysokych frekvencidch boli zndzornené natiahnutym polkruhom. Odpor
prenosu naboja, Rcr, je spojeny s priemerom tohto polkruhu. Cim viési je priemer polkruhu,
tym vicsia je strata energie pri prenose naboja (nabijanie/vybijanie). Preto menSie polkruhy
pre elektrody pripravené pri teplote sulfurizacie 250 °C, 300 °C a 375 °C vykreslené v
Nyquistovom znazorneni naznacili niz§i odpor prenosu nosi¢ov ndboja, ¢o je prejavenim
vynikajucich vlastnosti nanolupienkov 2D-NiS; oproti $truktaram NiS.

Specifické kapacity a sériové odpory vietkych elektrod na baze NiSx vyhodnotené z
priebehov CV nameranych pri rychlosti skenovania a priebehov EIS st zobrazené na Obr. 4.7.
Medzi elektrédami bol pozorovany jasny trend. Elektrédy pripravené pri 200 °C a 400 °C
vykazovali nizsie $pecifické kapacity 328 mF cm? a 105 mF cm™. Tieto nizie kapacity
sthlasia s vysledkami dosiahnutymi prostrednictvom SEM, EDX aj XRD, kde neboli
pozorované ziadne 2D nanoStruktiury NiS; pre spominané elektrody. Potvrdenim tohto trendu
st aj elektrody s vyssimi Specifickymi kapacitami 510 mF cm (pre 250 °C) a 543 mF cm
(pre 375 °C), kde boli pozorované 2D-nanovlocky NiSz. Maximalnu $pecificka kapacitu
648 mF cm dosiahli elektrody pripravené sulfurizaciou pri 300 °C. Na zéklade analyz SEM,
XRD a EDX najvysSia hodnota Specifickej kapacity bola dosiahnutd na elektrodach s
najvyssou hustotou nanolupienkov 2D-NiS> na povrchu elektrod. Bolo dokazané, ze kapacitné
vlastnosti 2D-struktr na baze NiSz su vyrazne vysSie v porovnani s NiS [36-39]. Preto je
vhodnym predpokladom, Ze dominantny prispevok ku Specifickej kapacite elektrod NiSx
pochéadza z pritomnosti 2D nanolupienkov NiSo.

Obr. 4.7 poukazuje na nizky sériovy odpor vsetkych elektrod v rozsahu 1,7 - 3,8 Q.
Hodnoty sériového odporu nesleduju trend Specifickych kapacit ziskanych pri rdéznych
teplotach sulfurizdcie. Merania pri nizkych rychlostiach skenovania a tym aj kapacita
vypocitana z tychto merani, nie st vyznamne ovplyvnené sériovym odporom. Preto je mozné
Specificku kapacitu spojit’ so Strukturdlnymi a morfologickymi vlastnost’ami elektrod.
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Obr. 4.7: Specifické kapacity vypocitané z cyklickej voltametrie pri rychlosti skenovania
5mV st a sériové odpory odcitané z merani EIS elektréd na bdze NiSx pripravenych pri
roznych teplotdach sulfurizacie.

Elektrody pripravené pri 300 °C, ktoré dosahovali najvyssiu Specificki kapacitu boli
d’alej analyzované pomocou CV pri roznych rychlostiach skenovania. Vysledky odhalili
posun poldh redukénych maxim smerom k zapornym hodnotam napéitia pri zvyseni rychlosti
skenovania. Tento proces mdze byt spojeny s pomalSou rychlostou difuzie OH™ iénov pri
vysSich rychlostiach skenovania [42, 43], ¢o naznacuje obmedzenu (de)interkaldciu i6nov do
mriezky. Dosledkom toho je pozorovany narast Specifickej kapacity s klesajucou rychlostou
skenovania. Na plné vyuzitie vysokej Specifickej kapacity pripravenych SC elektrod na baze
NiSx st preto potrebné nizsie rychlosti nabijania a vybijania.

Prostrednictvom CV bola merané cyklicka stabilita ako kriticky parameter na urcenie
vlastnosti akumulacie energie pripravenych elektrod. Elektréda pripravend pri 300 °C si
zachovala 90,7 % kapacity po 3000 CV cykloch oproti 89,4 % po iba 500 cykloch na
elektréde pripravenej pri 400 °C. Tento vysledok ilustruje vynikajicu elektrochemickt
stabilitu 2D nanoStruktar NiS2. Elektréda pripravena pri 300 °C je schopna ziskat 103 % a
100 % pociatocnej Specifickej kapacity po 500 a 1000 cykloch. Nérast kapacity v prvych 500
cykloch moZno interpretovat’ prostrednictvom postupnej aktivacie elektrochemickych
procesov aktivnych latok sa na zaliatku. Preto tieto vysledky demonStruju perspektivne
elektrochemické vlastnosti a vynikajacu cyklicku stabilitu pripravenych elektrod NiSx.

4.4 Hydroxidy na baze niklu

Pri skiimani vlastnosti elektrod na baze hydroxidu boli vSetky elektrodové materidly
deponované na substrat niklovej peny (NF) s rozmermi. Na ocistené elektrédy boli nasledne
deponované S$tyri typy aktivnych materialov (Cisty Ni(OH)2 - oznacovany ako Ni(OH)y,
kompozit Ni(OH), a PVP - oznaovany ako Ni(OH)2-PVP, kompozit Ni(OH),, PVP
a elektrochemicky deponovanym Co(OH). - oznacovany ako Ni(OH)2-PVP-elchem,
a kompozit Ni(OH),, PVP a chemicky deponovanym Co(OH)2 - oznacovany ako Ni(OH)z-
PVP-chem).

Prvym typom SC elektrody bol €isty Ni(OH)2 deponovany na niklova penu. Ni(OH):
bol deponovany na substrat jeho uvolnovanim z nikel-amonneho komplexu a ukladanim na
substrat. Proces pripravy tohto komplexu bol uskuto¢neny v dvoch krokoch, vytvorenim
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Ni(OH)2 a jeho rozpustenim pomocou NH4OH. Ziskany komplex bol filtrovany a raz premyty
roztokom KNOs3 cez filtraény papier. Poslednym krokom bolo rozpustenie Ni(OH)2 v
NH4OH. V dosledku toho vznikol modry priehladny roztok nikel-aménneho komplexu.
Niklova pena bola ponorend do nikel-aménneho komplexu na 48 hodin a dodato¢ne boli
elektroédy oplachnuté v deionizovanej vode, suSené na vzduchu po dobu 24 hodin a néasledne
odvazené.

Elektrody Ni(OH)2-PVP boli pripravené rovnakym spdsobom ako elektrody s Cistym
Ni(OH)2 s pridanim zlozky PVP do nikel-améonneho komplexu. PVP bol pridany na zaklade
povrchovo aktivnych vlastnosti, pre zlepSenie adhézie a mechanickych vlastnosti
deponovanych vrstiev aktivneho materialu a tym aj ich elektrochemické vlastnosti [44, 45].
Pridanim PVP bola ovplyvnend morfologia usadenin Ni(OH)2 a zloZenie prostrednictvom
tvorby kompozitu Ni(OH)./PVP.

Elektrody Ni(OH)2-PVP-Co-elchem boli pripravené dodatocnou modifikaciou elektrod
na baze Ni(OH)2-PVP. Po depozicii Ni(OH)2-PVP na povrch niklovej peny boli elektrody
d’alej podrobené elektrochemickej depozicii Co(OH)2. Co(OH). bolo nanesené na substrat
pomocou elektrolytického vylucovania z relativne zriedeného roztoku dusi¢nanu
kobaltnatého.

Elektrody Ni(OH)2-PVP-Co-chem boli rovnako ako elektrody Ni(OH)2-PVP-Co-elchem
pripravené modifikaciou elektrod na baze Ni(OH)2-PVP. Po depozicii Ni(OH)2-PVP na
povrch niklovej peny boli nasledne elektrody podrobené chemickej depozicii v roztoku
Co(NO3)>.

Elektrédy na baze Ni(OH)2 boli charakterizované pomocou technik XRD, optického
mikroskopu, SEM a EDX. Pomocou rontgenovej difraktometrie bola vo vsetkych
pripravenych elektrodach identifikovand pritomnost’ kovovej fazy niklu a f-fazy Ni(OH).
Pritomnost’” Co(OH), nebola potvrdend metdédou XRD, avSak tuto skuto¢nost’ bolo mozné
vysvetlit’ niz§im mnozstvom Co(OH)z.

Opticky mikroskop bol pouzity za ucfelom primarneho skimania morfolégie
pripravenych elektrod. Elektrody cistého Ni(OH)2 boli skimané pred a po cyklovani. Bola
zistena pritomnost’ Ni(OH)2 (svetlo zelenej farby [46]) a nabitej (zoxidovanej) fazy NiOOH
(Ciernej farby [47]). Analyza elektrody pred cyklovanim jasne ukazala, Ze povrch elektrody je
pokryty vysoko rozvetvenymi casticami Ni(OH),. Pri analyze elektrédy podrobenej
cyklovaniu bolo zrejmé sc€ernenie elektro aktivneho materidlu Ni(OH)2. Zaroven niekol’ko
Castic zostalo stale zelenej farby. Tento jav mdze byt vysvetleny vysokym odporom v podobe
velkej drahy nosiCov naboja, ¢o sposobilo neschopnost elektrochemického procesu vo
vzdialenych Castiach rozvetvenych Castic Ni(OH)o.

Analyza pomocou SEM bola vykonana za ucelom sledovania vplyvu rdéznych
depozi¢nych metdéd na morfologiu elektrod. SEM potvrdila dramatické zniZenie velkosti
zhlukov krystalov Ni(OH)2 vV elektrodach pripravenych pridanim PVP. Na elektrode
pripravenej chemickou depoziciou Co(OH)2 boli na povrchu, okrem nanolupienkov Ni(OH),
zretene viditeIné aj kvetové nanotruktury krystilov Co(OH).. Specificky povrch aktivnych
latok je dolezitou vlastnostou pre celkové vlastnosti SC elektrod [48].
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Obr. 4.8: SEM snimky elektréd a) cistého Ni(OH)z, b) Ni(OH)2-PVP, ¢) Ni(OH),-PVP-Co-
elchem a d), e), f) Ni(OH)2-PVP-Co-chem.

ch1 ch2 [l N 5}m‘l
ch1 chz [l N 10_}1111

Obr. 4.9: SEM snimky a zodpovedajiica mapa distribucie prvkov SC elektrod pre: a), b)
Ni(OH).-PVP-Co-elchem a ¢), d) Ni(OH)2-PVP-Co-chem (krystal podobny kvetu v strede).

Na obr. 4.9 je znazornené mapovanie prvkov, pouzité primarne za ucelom zistenia
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distribicie krystalov Co(OH)2 na povrchu elektrod. Boli zistené dva rozdiely medzi
chemickou a elektrochemickou metédou aktivacie Co(OH)2. Pre elektrody pripravené
pomocou elektrochemickej aktivacie (Ni(OH)2-PVP-Co-elchem), bola distribicia Co(OH):
rovnomernd, ¢o poukazuje na vysoku struktirovanost’ povrchu Ni(OH).. Elektrody pripravené
pomocou vyluéne chemickej aktivacie (Ni(OH).-PVP-Co-elchem) dosiahli nerovnomernu
distribticiu  Co(OH)2, pricom doslo k formovaniu krystalov podobnych kvetom
pozostavajucich z Co(OH)a.

Metoda XPS bola vykonana za ucelom analyzu zlozenia deponovanych materidlov na
povrchu elektréd. V zavislosti od spdsobu pripravy pozostavalo zlozenie elektrod z drasliku,
kysliku, uhliku a kobaltu, pricom len elektrédy aktivované Co(OH). obsahovali kobalt.

CV bola pouzitd za Gcelom identifikécie elektrochemickych rozdielov v pripravenych
elektrédach. Pri merani vsetkych CV bol pouzity 1M elektrolyt KOH. Priebehy CV ukézali
rozdiely medzi elektrochemickym vlastnostami SC elektrod. Lokalne maxima pradovej
hustoty v priebehoch CV predstavujii maximalne pradové hustoty pre jednotlivé redoxné
reakcie. Forma, poloha a pradova hustota tychto redoxnych maxim boli medzi rdzne
pripravenymi elektrodami odlisné. Elektrody s pritomnostou Co(OH)2 vykazovali vyssie
pradové hustoty redoxnych maxim v porovnani s elektrodami bez pritomnosti Co(OH)a.
hustoty.

Dalsou metddou elektrochemickej charakterizacie bolo GCD pripravenych elektréd. Na
obr. 4.10 su priebehy vybijania elektrod na baze Ni(OH). pripravenych a aktivovanych
réznymi metddami. Pri analyze uvedenych priebehov bol jasne pozorovany vplyv metody
pripravy elektrod na vysledny tvar a ¢as vybijania. Elektroda Ni(OH)2 s PVP a Co(OH):
aktivovanym pomocou chemickej depozicie ukazala najdlhSie vybijacie ¢asy, ¢o poukazuje na
najviacsiu $pecificki kapacitu elektrod. Specificka kapacita elektrody Ni(OH)2-PVP bola
vys$Sia nez elektrody bez PVP pri vysSich pridovych hustotach, no pri nizkych pradovych
hustotaich bola kapacita takmer rovnaka. K tomuto javu doSlo zddévodu vysSieho
prechodového odporu v zhlukoch krystalov Ni(OH).. Na povrchu elektrod bez obsahu PVP sa
vytvorilo vic§ie mnozstvo zhlukov krystalov, ¢o bolo potvrdené prostrednictvom SEM.
Zhluky Ni(OH). krystalov tvoria vel'mi rozvetvenu Strukturu kde je kazda Castica spojena s
povrchom elektrody prostrednictvom korena, ktory méa maly prierez. Pri nizkych skenovacich
rychlostiach je Ubytok napétia nizky z dovodu malej pradovej hustoty, no pri vysokych
skenovacich rychlostiach sa Ubytok napétia nasobne zvySi. Potlacenie vzniku prili§
rozvetvenych kryStalov je teda jednym zo zakladnych kIicov pre vyvoj SC materialov.
Aktivacia povrchu Ni(OH). prostrednictvom Co(OH)2 oboma sposobmi viedla k zvySeniu
Specifickej kapacity elektrod. Co(OH), pripraveny prostrednictvom chemickej depozicie
vykazoval vo v§eobecnosti lepSie vlastnosti nez ten pripraveny elektrochemickou depoziciou.
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Obr. 4.10: Priebehy vybijania pri réznych prudovych hustotdch pre elektrody: a) Ni(OH)2,
b) Ni(OH)2-PVP, ¢) Ni(OH)2-PVP-Co-elchem a d) Ni(OH).-PVP-Co-chem.
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5 Hlavné prinosy dizerta¢nej prace

Na zéklade dosiahnutych vysledkov pocas vypracovavania dizertanej prace
zaoberajucej Sa vyvojom a charakterizacii superkapacitorovych Struktur pre uskladnenie
energie je mozné prinosy zhrnat’ v nasledovnych bodoch:

e Navrhnuta a optimalizovanad priprava modelovych superkapacitorovych elektrod
s vyuzitim komercnych sulfidov kovov MoS; a WS,, vzhI'adom na sledovanie vplyvu
zloZenia a pripravy aktivnej zmesi elektrod na schopnost’ uskladnenia naboja.

e Ziskané nové poznatky v oblasti pripravy superkapacitorovych elektrod na baze
sulfidov kovov MoS; aWS; ziskanych metddou tepelne asistovanej konverzie
prostrednictvom dekompozicie.

e Ziskané nové poznatky v oblasti pripravy superkapacitorovych elektrod na baze
sulfidov kovov NiSz aNiS ziskanych metdodou tepelne asistovanej konverzie
prostrednictvom sulfurizacie.

e Ziskané nové poznatky v oblasti pripravy superkapacitorovych elektrod na baze
hydroxidov prechodnych kovov Ni(OH), a Co(OH). ziskané metddou tepelne
asistovanej konverzie prostrednictvom chemickej depozicie.

e Ziskané nové poznatky v oblasti charakterizacie a analyzy superkapacitorovych
elektrod ziskanych vybranymi metddami tepelne asistovanej konverzie z hladiska
mechanizmu uskladnenia elektrického naboja a jeho vztah ku kapacite elektrod.

e Ziskané nové poznatky v oblasti pripravy modelovych superkapacitorov s vyuzitim
sulfidov prechodnych kovov v plzdre CR2032 aich charakterizacie z hladiska
stability a kapacity.
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6 Zaver

Dizertacné praca bola zamerand na Studium, pripravu, charakterizaciu a optimalizaciu
elektréd na béaze perspektivnych sulfidov a hydroxidov prechodnych kovov pre
superkapacitory. V praci bol uskuto¢neny prehlad aktudlneho stavu superkapacitorovych
Struktar tychto materidlov a identifikované potreby v ich d’alSom vyskume a vyvoji. Jednou
Z hlavnych vyziev pre SirSiu aplikaciu superkapacitorov v priemysle je zvySovanie kapacity
tychto prvkov vyuzitim progresivnych materidlov so schopnostou uskladnenia naboja na
pseudokapacitnom principe.

Prvotnou fazou prace bol preto navrh pripravy modelovej superkapacitorovej elektrody
s vyuzitim komer¢nych sulfidov prechodnych kovov MoS2 a WS,. V ramci tejto fazy boli
zistené¢ vplyvy rozlicnych parametrov na elektrochemické vlastnosti materidlov, na zaklade
ktorych bol nasledne stanoveny postup pripravy elektréd. Vysledkom optimalizovaného
postupu pripravy bolo dosiahnutie homogénnych vlastnosti superkapacitorovych elektrod
VvV procese pripravy. U elektrod na baze MoS, a WSz bol potvrdeny pseudokapacitny
mechanizmus uskladnenia naboja v Struktare, ktory je zodpovedny za dosiahnutie vyssich
kapacitnych vlastnosti disulfidov v porovnani s klasickymi uhlikovymi materialmi.

Prostrednictvom nadobudnutych poznatkov v oblasti pripravy elektréd tepelne
asistovanou konverziou metdédou dekompozicie boli dosiahnuté vyrazne lepSie kapacitné
vlastnosti nami pripravenych disulfidov az 405 mFcm? pri 5mVs?, v porovnani
so 180 mF cm dosiahnutych na komeréne zakupenych disulfidoch. Disulfidy MoS, a WS;
preukazali vynikajuce elektrochemické vlastnosti a st perspektivnymi materidlmi pre
superkapacitorové aplikacie. Bola potvrdend moznost’ aplikacie tepelne asistovanej konverzie
metédou dekompozicie pri tvorbe vysokokapacitnych elektrod, vysledkom coho bolo
publikovanie nasich vysledkov vo vedeckej praci [49].

Na zaklade dosiahnutych vysledkov bol pripraveny modelovy superkapacitor
Vv symetrickom zapojeni elektrod v plazdre CR2032 s vyuzitim MoS;. Vysledné
superkapacitory dosahovali retenciu kapacity az 93 % po 500 cykloch galvanostatického
nabijania a vybijania, s dosiahnutou kapacitou az 1155 mF. Dosiahnutd kapacita a cyklicka
stabilita dokazuje vysoku perspektivu pouzitia hybridnych kompozitnych Struktar na baze
disulfidov prechodnych kovov.

V druhej faze prace bola prezentovand GspeSna jednokrokova priprava a charakterizacia
nanostruktarovanych sulfidov na baze Ni. Elektrody boli pripravené tepelnou konverziou
pomocou jednozonového procesu sulfurizacie niklovej peny pre aplikacie superkapacitorov
bez pouzitia elektrochemicky menej aktivneho spojiva. Bolo ukazané, Ze zlozenie sulfidov
niklu a rast krystalov je mozné dobre kontrolovat’ nastavenim teploty procesu sulfurizacie.
Boli pripravené nanostrukturované 2D-NiS; s optimalnou teplotou sulfurizacie pri 300 °C.
Pritomnost’ nanovloc¢iek 2D-NiS; pri teplotach sulfurizacie 250, 300 a 375 °C bola potvrdena
pomocou SEM, EDX a XRD metod. Na pripravenych vzorkach superkapacitorovych elektrod
bol potvrdeny pseudokapacitny mechanizmus uskladnenia naboja. Pritomnost’ Struktir NiS2
viedla k zvySenym elektrochemickym vlastnostiam vyrobenych elektréd. Najvyssia Specificka
kapacita 648 mF cm? pri 5mV st a retencia kapacity 90,7 % po 3000 cykloch bola
dosiahnuta na elektrodach pripravenych pri teplote 300 °C po dobu 5 minut. Vysoka kapacita
tychto elektrod koreluje s vysokou hustotou 2D-nanovlociek NiSz. Tieto dosiahnuté vysledky
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ukazali, ze teplota parametrov sulfurizdcie méze mat’ velky vplyv na elektrochemické
vlastnosti sulfidov niklu. Dosiahnuté vysledky boli publikované Vv praci [50] a ukéazali vysoku
perspektivu pouzitia sulfurizacie pri tvorbe 2D-nanostrukturovanych materialov pre
superkapacitory s vysokou energetickou hustotou.

Tretou fazou prace bol navrh a aplikdcia metddy pripravy pseudokapacitnej elektrody
na baze materidlu Ni(OH)2. V ramci tejto fazy bol uréeny optimalny spdsob vytvorenia
elektrody pomocou rozkladu komplexu niklu a amoniaku V pritomnosti PVP s naslednou
chemickou aktivaciou. Tato metdda je jednoduchad a nevyzaduje drahé Cinidld ani vysoké
teploty. Boli pripravené tzv. elektrody bez spojiva, ¢o zvySilo hmotnostny pomer elektro-
aktivnych latok a tym aj kapacitu a stabilitu elektrod. Vyslednd $pecifickd kapacita elektrod
dosiahla az 1408 Fg* pri 1 Ag™l. Vramci tejto faze bol tiez diskutovany vplyv PVP na
vlastnosti elektréd. Ukazalo sa, ze pritomnost PVP v komplexe niklu a amoniaku potlaca
tvorbu vysoko rozvetvenych Castic na povrchu elektrod. Stcasne sa ukézalo, ze potlacenie
tvorby vysoko rozvetvenych Castic zvysuje Specificku kapacitu elektrod pri vysSich pradoch
nabijania a vybijania. Tento mechanizmus bol spojeny so zvySenim elektrickej vodivosti
Vv Struktare, najmé vo vysoko Strukturovanych castiach elektrod.

Pri porovnani vysledkov s existujicimi technikami bol odhaleny potencial
implementacie metody pri tvorbe velkoplos$nych elektrod pre uskladnenie energie a vysledky
tejto fazy prace boli publikované v praci [51].

Vysledkom tejto prace bolo okrem naplnenia vSetkych téz aj vytvorenie nového
technického a znalostného zazemia pre d’al§i vyskum v oblasti pripravy a elektrochemickej
charakterizacie superkapacitorov. Za tymto uc¢elom bolo vybudované nové pracovisko
Sviacerymi tusekmi pre rozne kroky pripravy superkapacitorovych elektrod aich
elektrochemickej charakterizécie.
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7 Summary

The dissertation was focused on the study, preparation, characterization and
optimization of electrodes based on promising sulfides and hydroxides of transition metals for
supercapacitors. In the thesis, an overview of the current state of supercapacitor structures of
these materials was carried out and the needs for their further research and development were
identified. One of the main challenges for the wider application of supercapacitors in industry
IS increasing the capacity of these elements by using progressive materials with the ability to
store charge on the pseudocapacitive principle.

Therefore, the initial phase of the work was a proposal for the preparation of a model
supercapacitor electrode using commercial sulfides of transition metals MoS> and WSo.
Within this phase, the effects of various parameters on the electrochemical properties of the
materials were determined, on the basis of which the electrode preparation procedure was
subsequently determined. The result of the optimized preparation procedure was the
achievement of homogeneous properties of the supercapacitor electrodes in the preparation
process. In MoS, and WS»-based electrodes, the pseudocapacitive mechanism of charge
storage in the structure was confirmed, which is responsible for achieving higher capacitive
properties of disulfides compared to classical carbon materials.

By means of the acquired knowledge in the field of preparation of electrodes by heat-
assisted conversion by decomposition method, significantly better capacitance properties of
disulfides prepared by us were achieved up to 405 mFcm? at 5mV s?, compared to
180 mF cm achieved on commercially purchased disulfides. MoS, and WS disulfides have
shown excellent electrochemical properties and are promising materials for supercapacitor
applications. The possibility of applying heat-assisted conversion by the decomposition
method in the formation of high-capacity electrodes was confirmed, resulting in the
publication of our results in a scientific paper [49].

Based on the achieved results, a model supercapacitor was prepared in a symmetrical
connection of electrodes in a CR2032 case using MoS,. The resulting supercapacitors
achieved capacity retention of up to 93% after 500 cycles of galvanostatic charging and
discharging, with a capacity of up to 1155 mF achieved. The achieved capacity and cyclic
stability prove the high perspective of using hybrid composite structures based on transition
metal disulfides.

In the second phase of the work, a successful one-step preparation and characterization
of Ni-based nanostructured sulfides was presented. The electrodes were prepared by thermal
conversion using a single-zone sulfurization process of nickel foam for supercapacitor
applications without the use of an electrochemically less active binder. It has been shown that
nickel sulfide composition and crystal growth can be well controlled by adjusting the
temperature of the sulfurization process. Nanostructured 2D-NiS; with an optimal
sulfurization temperature of 300 °C was prepared. The presence of 2D-NiS2 nanoflakes at
sulfurization temperatures of 250, 300 and 375 °C was confirmed using SEM, EDX and XRD
methods. The pseudocapacitive charge storage mechanism was confirmed on the prepared
samples of supercapacitor electrodes. The presence of NiS2 structures led to increased
electrochemical properties of the fabricated electrodes. The highest specific capacitance of
648 mF cm™ at 5 mV st and a capacitance retention of 90.7% after 3000 cycles was achieved
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on electrodes prepared at 300 °C for 5 min. The high capacity of these electrodes is correlated
with the high density of 2D NiS> nanoflakes. These achieved results showed that the
temperature of sulfurization parameters can have a great influence on the electrochemical
properties of nickel sulfides. The achieved results were published in [50] and showed a high
perspective of using sulfurization in the creation of 2D-nanostructured materials for
supercapacitors with high energy density.

The third phase of the work was the design and application of a method for preparing a
pseudocapacitive electrode based on Ni(OH). material. Within this phase, the optimal way to
create an electrode was determined using the decomposition of the nickel and ammonia
complex in the presence of PVP with subsequent chemical activation. This method is simple
and does not require expensive reagents or high temperatures. The so-called electrodes
without a binder, which increased the mass ratio of electro-active substances and thus the
capacity and stability of the electrodes. The resulting specific capacity of the electrodes
reached up to 1408 F g* at 1 A g*. The influence of PVP on electrode properties was also
discussed within this phase. It was shown that the presence of PVP in the nickel-ammonia
complex suppresses the formation of highly branched particles on the electrode surface. At
the same time, it was shown that the suppression of the formation of highly branched particles
increases the specific capacity of the electrodes at higher charge and discharge currents. This
mechanism was associated with an increase in electrical conductivity in the structure,
especially in the highly structured parts of the electrodes.

When comparing the results with existing techniques, the potential of implementing the
method in the creation of large-area electrodes for energy storage was revealed, and the
results of this phase of the work were published in the paper [51].

The result of this work was, in addition to the fulfilment of all theses, the creation of a
new technical and knowledge background for further research in the field of preparation and
electrochemical characterization of supercapacitors. For this purpose, a new workplace was
built with several sections for various steps in the preparation of supercapacitor electrodes and
their electrochemical characterization.
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