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Abstrakt

Obsah této prace se zabyva teoretickou resersi baterii na bazi sodiku. Prvni ¢ast prace
obsahuje seznameni s problematikou baterii, obsahuje zékladni pojmy, principy funkce
sekundarnich baterii. V druhé ¢asti jsou podrobnéji rozebrany zakladni tfi rozdéleni
sodikovych baterii podle konstrukénich principi. Déle se zabyva teorii iontovych kapalin.
Jsou zde popsany jejich mechanické, teplotni a elektrické vlastnosti a metoda pouzita pro
meéteni elektrolyt. V praktické ¢asti je popsan postup méfeni, zobrazeny zaznamenané
namétené hodnoty a jejich vyhodnoceni.

Klicova slova
Sodikova baterie, typy baterii, akumulator, elektrolyt, spektroskopie

Abstract

The content of this work deals with a theoretical search of sodium-based batteries. The
first part of the work contains an introduction to the issue of batteries, contains basic
concepts, principles of secondary batteries. In the second part, the basic three divisions
of sodium batteries according to the design principles are discussed in more detail. He
also deals with the theory of ionic liquids. Their mechanical, thermal and electrical
properties and the method used to measure electrolytes are described here. The practical
part describes the measurement procedure, displays the recorded measured values and
their evaluation.
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UvoD

Tématem této prace je vyuziti sodiku v modernich akumulatorech a zkoumani vzorkt
elektrolytti jako potenciondlni ndhrady za lithium iontové baterie.

Toto téma nabyva v dnesni dob¢ zvlasté na dilezitosti kdy vyrazné, narasta poptavka
po lithium iontovych bateriich, které jsou potfeba do novych technologii a stale vice se
rozrastanich obort lidské Cinnosti. Podle statistik evropské unie se podil elektiiny na
koncové spottebé energie do roku 2050 pfinejmensim zdvojnasobi a dosdhne 53 procent
kone¢né poptavky po energii. Zaroven bude nartstat vyroba elekttiny z obnovitelnych
zdrojh energie, kterou bude tfeba skladovat a zaclenit do energetické sité. Dal$im oborem
kde bude potieba rapidni narist kapacity vyroby baterii, je automobilovy prumysl, kde
ma Cinit jen evropskd poptdvka vroce 2028 az 400GWh baterii. Celosvétovy trh
S bateriemi by mél dosahnout v roce 2040 kapacity az 4000GWh. Vysoka cena a vzacnost
surovin u pouzivanych lithium iontovych baterii vSak limituje moznost takto rozsédhlého
pouziti. Je proto tfeba hledat nové materidly pro vyrobu baterii mezi prvky vice
zastoupenymi v zemské kiire.

Jednim z perspektivnich materiali pro vyrobu baterii je sodik. Sodikové baterie
nabizeji atraktivni kombinaci vlastnosti, vhodné zvlasté pro aplikace v energetice.
Predstavuji tak nizko-nakladové a ekologicky Setrné feSeni pro uklddani energie
Z obnovitelnych zdrojii. Velkym pozitivem baterii na bazi sodiku jsou jeho obrovskeé
zasoby, které jsou rovnomérné rozprostieny po planeté ve formé chloridu sodného
v moiské vode. Obdobné, jako baterie na bazi lithia se baterie na bazi sodiku vyrabéji
Vv riznych formach, jako jsou Na-iontové, Na-all-solid-state, NaO2 a NaS. To znamena,
ze miizeme vyuziti jiz zavedené technologie vyroby u lithiovych baterii a prevést je na
vyrobu sodikovych baterii.

Cilem této diplomové prace je pomoci ve vyzkumu sodikovych baterii v oblasti
elektrolytti a dospét tak k jejich zavedeni do bézného pouzivani.
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1. SEZNAMENI S PROBLEMATIKOU BATERIi

Baterie je oznaceni pro zafizeni, které prevadi chemickou energii na energii elektrickou.
Baterie se sklada z ¢lankli. Muze se skladdat z jednoho nebo i vice elektrochemickych
clanka. Kazdy ¢lanek se sklada z tfi nezbytnych soucasti. Prvni dvé ¢asti ¢lanku jsou
anoda a katoda, které jsou oddéleny pomoci tieti Casti, ¢asto pomoci elektrolytu.
Elektrody se skladaji ze sbérace proudu, nosné mrizky nebo kovové folie, na kterych je
nanesena aktivni hmota, jenz zajistuje funkci baterie. Elektrolyt je dalsi soucasti baterie
a zajistuje pruchod iontti mezi elektrodami. Byva ve skupenstvi pevném, kapalném nebo
muze mit formu gelovou. Elektrolyt byvd obvykle napustén v separatoru oddélujici
elektrody od sebe navzijem a zabranuje tak jejich vzdjemnému zkratu. NejCastéji se
vyskytuje porovity separator napustén kapalnou formou elektrolytu. [1]

1.1 Seznam pojmii

Baterie — Baterie je zafizeni skladajici se z jednoho nebo vice elektrochemickych ¢lankt
spojenych dohromady. Pomoci chemické reakce v nich dochazi ke generovani vykonu.
Baterie je mozné délit na primarni (neni moznost opétovného dobiti) a sekundarni (je
moznost opetovného dobiti).

Clinek — Clanek je zakladni stavebni jednotkou baterie. Obvykle je ¢lanek slozen
Z anody, katody, elektrolytu, separatoru a sbéract proudu.

Katoda — Je elektroda, u které dochazi k redukci. Pfi redukci dochazi k pfijimani
elektronti pfi vybijeni ¢lank.

Anoda - Je elektroda, u které dochazi k oxidaci. Pfi oxidaci dochazi k uvolfiovani
elektronti pfi vybijeni ¢lank.

Kladna elektroda — U sekundarnich ¢lankii je u vybijeni oznaovana jako katoda a u
nabijeni ji oznacujeme jako anodu. Béhem vybijeni ¢lanku elektroda pfijima elektrony a
probiha jeji redukce. Pfijimanym konsenzem u sekundarnich ¢lanki je oznac¢ovat kladnou
elektrodu jako katodu.

Zaporna elektroda — U sekundarnich ¢lanku je u vybijeni oznaovana jako anoda a u
nabijeni ji oznacujeme jako katodu. Béhem vybijeni ¢lanku elektroda uvoliuje elektrony
a probihd jeji oxidace. Pfijimanym konsenzem u sekundarnich ¢lankli je oznacovat
zapornou elektrodu jako anodu.

Oxidace — Je reakce, pfi niz dochazi ke zvyseni oxida¢niho ¢isla prvku. Pfi této reakci
prvek ztraci elektrony.
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Redukce — Je reakce, pfi niz dochazi ke snizeni oxida¢niho ¢isla prvku. Pfi této reakci
prvek ziskava elektrony.

Kapacita — Kapacita urCuje jak velky elektricky naboj je baterie schopna akumulovat.
Hodnota je vyjadiena jako mAh nebo Ah. Velikost kapacity zavisi na chemii pouzité u
baterie a na jeji velikosti.

Specificka kapacita — Specificka kapacita vyjadiuje mnozstvi naboje, které je schopna
baterie akumulovat na jednotku hmotnosti aktivniho materialu. Hodnota je znacena jako
mAh/g a jeji velikost je uréena chemii a strukturou pouzitého materialu.

Energetickda hustota — Energetickd hustota udavad mnoZstvi energie na objem materialu
nebo zatizeni. Energie je vysledkem napéti ¢lanku a jeho kapacitou na jednotku objemu.
Vyjadtuje se jako Wh/l. Obdobné je vyjadiena specificka energeticka hustota, kde je jeji
hodnota vyjadiena jako energie na jednotku hmotnosti (Wh/kg).

Vykonova hustota — Vykonova hustota udava vykon na jednotku objemu. Vykon zévisi
na proudu a provoznim napéti. Tyto parametry jsou ureny konstrukci akumuléatoru a
provoznim napétim. Vykonova hustota se vyjadiuje jako W/l. Obdobné je vyjadiena
specificka vykonova hustota. Vyjadtuje se jako W/kg.

Mira samovybijeni — Mira samovybijeni se projevuje u kazdé baterie. Urcuje, o kolik se
snizi kapacita za urcity ¢as. Samovybijeni probiha i1 bez zapojené¢ho spotiebice, protoze
elektrochemicka reakce probiha v baterii neustale. Velky vliv na samovybijeni ma teplota
(pti vyssi teploté je vySsi 1 samovybijeni).

Cyklickd %ivotnost — Zivotnost udava kolik cykli nabijeni/vybijeni baterie vydrzi, nez
dojde k sniZeni jeji kapacity na 80% jeji puvodni kapacity.

7y 7 we

Energeticka ucinnost — Energeticka ti¢innost baterie udava elektrické energie odebrané
z baterie béhem vybijeni k elektrické energii dodané do baterie béhem ptedchoziho
nabiti. [1,2]

1.2 Primarni ¢lanek

Primarni baterie jsou nékdy oznacované jako jednorazové baterie nebo suché clanky.
Elektrochemicka energie zde vznika rozkladem materialu elektrody a elektrolytu.
Nevyhodou tohoto typu baterie je Ze tento postup je nevratny a jakmile dojde k vybiti
baterie, je tfeba ji vymeénit za novou. Z tohoto diivodu se nebudeme dale zabyvat témito
bateriemi.
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1.3 Sekundarni ¢lanek

Sekundarni ¢lanek téz znami jako akumulétor, umoziuje opétovné nabijeni baterie. Tedy
ma schopnost opétovného pfijeti energie z jiného zdroje elektrické energie. Pii nabijeni
a vybijeni dochézi také k chemickym zménam slozeni baterie podobné jako u primarnich
baterii. V ptipadé ptilozeni vnéjsSiho napéti u sekundarnich ¢lanka je vsak tato chemicka
reakce vratna. [1]

Mezi dnesni pouzivané typy sekundarnich baterii patii:

e Olovény akumulator — je nejstarsi typ dobijeci baterie. Vyhodou téchto baterii je
nizk4 cena a robustnost. Nevyhodou je nizka specificka hustota energie, maly
pocet cykll a toxi¢nost olova. VyuZziva se naptiklad jako zaloZni zdroj napajeni.

e Nikl-Kadmium — je velmi odolnym typem baterie. Mezi vyhody tohoto typu
baterie patii dlouha Zivotnost, vysoky vybijeci proud a odolnost proti extrémnim
teplotdm. Z divodu jedovatosti kadmia se od pouzivani tohoto typu baterie
ustupuije.

e Nikl-metal-hydrid — Tento typ baterie je nahradou za baterie Nikl-Kadmium.
Obsahuje totiz jen mirné toxické kovy a ma 1 vyssi specifickou hustotu energie.

e Lithium-ion — Lithium iontové baterie nahrazuji vSechny ptedchozi typy baterii
ve vétSin¢ aplikaci. Z bezpecnostnich divoda obsahuji Li-ion baterie ochranny
obvod. Vyhodou Li-ion baterii je jejich nizka udrzba a vysoky pocet cykli.
Nevyhodou baterii je jejich vyssi cena. [5]

1.4 Porovnani lithia a sodiku

Jelikoz se v této praci budeme zabyvat sodikovymi bateriemi, které jsou analogickou
obdobou lithiovych akumulatoru, je vhodné porovnat jejich chemické a fyzikalni
vlastnosti. Oba porovnavané prvky se v periodické tabulce prvkl nachazeji v prvni
skupiné periodické tabulky. Jmenovité to jsou Lithium (Li), Sodik (Na), Draslik (K),
Rubidium (Rb), Cesium (Cs) a Afrancium (Fr). Témto prvkim se tika alkalické kovy,
protoze pii reakci s vodou vznikaji takzvané alkdlie. Alkdlie jsou silné zasady schopné
neutralizovat kyseliny. Spole¢nymi vlastnostmi, které maji alkalické kovy, jsou vysoka
taznost, vysoka kujnost, vynikajici vodivost elekttiny, vynikajici vodivost tepla a nizké
teploty tani. Alkalické kovy snadno reaguji s vodnimi parami a kyslikem. [6]
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Tabulka 1- Porovnani dtlezitych vlastnosti lithia a sodiku [3,4,7]

Lithium Sodik
Koncentrace v zemské kiire 20 az 60 ppm 23 600 az 26 000 ppm
Relativni atomova hmotnost 6.941 22.99
Atomovy polomér 152 pm 186 pm
Teplota tani 180,54 °C 97,72 °C
Teplota varu 1342 °C 883 °C
Hustota 0,534 g/cm3 0,968 g/cm3
Elektricka vodivost 1,17x107 S/m 2,1x107 S/m
Teoreticka kapacita 3860mAh/g 1166mAh/g
Molarni objem 13,02x10-¢* m3/mol 23,78x10-¢ m3/mol
Elektrodovy potencial -3,0401V -2,713V
Elektronegativita 0,98 0,93

Podobné vlastnosti prvka lithia a sodiku nam dava moznost pokusit se vyuzit jiz
znamé technologie lithiovych baterii a pouzit je u sodikovych baterii. Podobnost
vlastnosti prvkil vSak nezarucuje vlastnosti stejné a proto se i vlastnosti baterii budou lisit.
Lisit se mohou velikosti kapacity, energetickou a vykonovou hustotou, mirou
samovybijeni, poctem cyklii nebo energetickou u¢innosti. Jiné vlastnosti mohou zpiisobit,
ze n¢které znamé technologie nebudou redln€ pouzitelné nebo naopak se vyrazné usnadni
vyroba novych typt baterii. Tim ndm vznikaji obdobné nebo nové typy baterii, jako jsou
Sodikovo-iontové baterie, baterie s kapalnymi elektrodami NaS (sodikovo-sirova) nebo
(sodikovo-niklova), kyslikové baterie NaO> a polovodi¢ové (solid-state) baterie.

1.5 Interkalacni reakce

U aktivnich materiali Na-ion baterii dochazi k procesu implementace a extrakce iontil
sodiku, ktery je nazyvan interkala¢ni proces. Tento proces popisuje pochod pii, kterém je
iont nebo molekula umistén do hostitelské miizky. Struktura hostitele zlstava nebo se
méni jen mirn¢ v kombinaci host-hostitel. Této kombinaci se fika interkalat. Interkala¢ni
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reakce byva Casto chemicky nebo tepelné vratna. V idedlnim ptipad¢ si dvojce material
zachovava svou makroskopickou a mikroskopickou stavbu.

U baterii probiha chemicka reakce tak, ze pii nabijeni ¢astice hosta zapliuji elektrodu
hostitele, v opa¢ném piipad¢ se pfi vybijeni hostujici ¢astice piesouva do druhé elektrody.
To znamena, ze baterie v nabitém ma kladny elektrodovy material oxidovan a zaporny
material je redukovan. Pti této reakci se vlastnosti elektrolytu neméni, coz zajistuje
dlouhou Zivotnost baterie. [15, 16]

castice hosta .

hostitel

interkalat

Obrazek 1 - Princip funkce interkalacni reakce [15]
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2. NA-ION BATERIE

Jak uz bylo zminéno hlavnim diivodem nahrazeni littum-iontovych baterii, je nedostatek
materiali k pokryti stale rostouci potieby novych baterii. Sodiko-iontové baterie se jevi
jako perspektivni material pro jejich ndhradu. Nicméné se s novym prvkem a jeho
vlastnostmi ptichazi nevyhnutelné snizeni maximalni dosazitelné kapacity, ¢i pripadné
vylouceni pouziti grafitu jako anody, kvtili neschopnosti interagovat se sodikovymi ionty.

Princip funkce u Na-ion baterii je podobny jako u Li-ion baterii. Pfi vybijeni dochazi
u Na-ion baterii k deinterkalaci iontti sodiku ze zaporné elektrody a zaroven dochazi
k interkalaci iontd sodiku do kladné elektrody. V piipadé vybijeni je proces opacny.
Dochazi k interkalaci iontti sodiku do zaporné elektrody a k deinterkalaci iontli sodiku
Z kladné elektrody. [14]

(-) ¢ —> N\ vybijeni ¢ —3 &p)
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Uhlikova Anoda Porezni separator NaCoO:z Katoda

Obrazek 2 - Schématické znadzornéni clanku Na-iontové baterie [13]
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2.1 Anodové materialy pro Na-ion baterie

Anoda zndma jako zapornad elektroda pro spravnou funkci musi spliovat nékolik
podminek:

- Musi obsahovat prvek s nizkou atomovou hmotnosti, nizkou hustotou, musi byt
schopen pojmout velké mnozstvi iontti sodiku a mit dobrou cyklovatelnost. Tyto
parametry jsou dilezité pro stabilni a objemovou kapacitu.

- Potencional anodového materidlu musi byt co nejblize potencionalu kovového
sodiku, ktery se neméni se zménou obsahu sodiku. To je nezbytné proto, aby
nebylo celkové pracovni napéti niz§i nez napéti katody.

- Nesmi reagovat nebo vykazovat tendenci k rozpusténi v rozpoustédle elektrolytu.

- Anodovy material musi byt levny, ekologicky a musi mit vysokou elektronickou
a iontovou vodivost. [23]

2.1.1 Typy materiali pro Anodu

Materialy na bazi uhliku jsou prvni volbou jako anoda pro sodiko-iontové baterie. Tento
typ materidlu ma vyhody v podob¢ nizkého napéti vici sodiku a jsou chemicky a tepelné
stabilni. Komer¢né vyuzivany anodovy material grafit nelze vyuzit u tohoto typu baterii
z dtivodu neschopnosti interkalovat ionty sodiku s grafitem. Problémem je, Ze ionty
sodiku se kvili svému velkému iontovému poloméru nevejdou mezi vrstvy grafitu.
Nahradou za grafit se ukazuji jako slibné jiné materialy na bazi uhliku, které maji vétsi
rozestup mezi svymi vrstvami. Mezi tyto materialy patii expandovany grafit, negraficky
uhlik, uhlikové nanomaterialy a uhlikové materialy na bazi kovové organické kostry.

Naprtiklad expandovany grafit, u kterého maji grafenové vrstvy o 4,7° vétsi rozestup,
vykazuje vyssi reverzibilni kapacitu 280mAhg™ p#i proudové hustoté 20mAg™ a s nizkou
pocatecni kolumbickou G€innosti 49,5%. Stejna elektroda pii proudové hustot¢ 100mAg”
! vykazovala reverzibilni kapacitu 180mAhg™ a udrzela si 70% kapacity po 2000 cyklech.

wewvr

reverzibilni interakci iontt sodiku. [23]

Oxidy kovii u anodovych materidli funguji na principu prechodu kovu na novou
slouceninu chemickou transformaci. V zavislosti na typu kovu pfitomného v téchto
slouceninach tyto materialy prochazeji inzerci nebo legovanim spolu s konverzni reakci,
ale schopnost ukladat vice nezZ jeden atom Na vede k velkym objemovym zménam. Tyto
zmény lze piekonat inzenyrskou morfologii, zaclenénim uhlikovych materidli nebo
upravou elektrolytu, aby se ziskala stabilni vrstva SEI (mezifizova vrstva pevného
elektrolytu). Oxidy kovi obvykle trpi nizkou elektronickou vodivosti a ztratou
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elektrického kontaktu pii cyklovani v dasledku praSkovani. Potazeni uhlikem nebo
zaclenéni uhlikovych nanomateriali mtze tento problém G¢inng fesit. [23]

Slitiny. Sodik mize vytvotit slitiny s prvky ze skupiny 14 a 15 (Kiemik, Germanium,
Cin, Olovo, Fosfor, Antimon a Bismut) proto mohou byt tyto materidly pouzity jako
anody pro sodiko-iontové baterie. Jeden atom z téchto prvkid miize dokonce vazat a
vytvafet slitinu s vice nez jednim atomem iontu sodiku. Ve vysledku jsou vykazovany
vysoké teoretické kapacity na tikor obrovskym objemovym zménam. [23]

Organické materialy jsou zajimavé hlavné¢ zpohledu pro vyvoj udrzitelnych,
flexibilnich a levnych zelenych baterii s vysokym elektrochemickym vykonem diky
multielektronovym reverzibilnim redoxnim reakcim. Organické materialy pouzivané pro
anodu klasifikujeme jako malé organické molekuly a polymery. Mezi tyto materialy patii
konjugované karnoxylatové organické slouceniny, polymery Schiffovy baze, polyamidy,
polychinony. [23]
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Obrazek 3 - Prehled vlastnosti Anod podle druhu pouzitého materialu [22]
2.2 Katodové materialy pro Na-ion baterie
Katoda znama i jako kladné elektroda. Tyto elektrody urcuji energetickou hustotu,
napéti a rychlostni schopnost celého ¢lanku, které jsou hlavné omezeny teoretickou

kapacitou a termodynamikou materialu katody. Navic je to nejdrazsi soucast baterie. Pro
spravnou funkci musi spliiovat nékolik podminek:
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- Stabilni struktura. Po podstoupeni iontu sodiku opakovanou interkalaci/de-
interkalaci nesmi dochézet na katodé k zddnym zménam.

- Musi mit ve struktufe snadno redukovatelny / oxidovatelny iont ptfechodného
kovu.

- Moznost skladovat co nejvétsi mnozstvi iontd sodiku. Alespon jeden iont sodiku
na atom prechodného kovu. Katoda by méla mit i vysoké napéti, nejlépe kolem
4V coz vede k vysoké kapacité.

- Katoda by méla byt dobrym elektrickym vodi¢em. Nejlépe kov s minimalnim
mnozstvim neaktivnich vodivych fedidel, coz vede ke sniZzené celkové hustoty
energie [23]

2.2.1 Typy materiala pro Katodu

Dvourozmérné vrstvy oxidua prechodovych kovi

Uvedené prototypové slouCeniny jsou sloZzeny z dvojrozmérnych a trojrozmérnych
krystalovych struktur. Vyzkum oxidi dvourozmérnych vrstev provedli Delmas a
Hagenmuller na zacatku 80. Let. Definovali krystalovou strukturu vrstvenych slou¢enin
v zavislosti na potadi skladanych alkalickych iontii mezi vrstvami. Oxidy prechodného
kovu na sodiku, Na 1x MO 2 (M: ptechodny kov) klasifikovali je do dvou hlavnich
skupin, typu O3 a typu P2. Tyto krystalové struktury obsahuji listy oktaedrickych vrstev
MOs se sdilenim okrajt, které jsou vloZzeny mezi iontové vrstvy sodiku, do kterych jsou
iontové druhy vloZeny v oktaedrickém (O) nebo hranolovém (P) prostiedi. Pocet (02,
03, P2 a P3) oznacuje pocet baleni sodikovo-iontovych oktaedrickych nebo hranolovych
vrstev v kazdé jednotkové bunce. [22]

Typ O3 je stabilni, kdyz je hodnota x vysoka v Na 1-x MO 2. ve kterém je primérny
oxida¢ni stav M blizky 3+. Elektrochemicka de-/sodace struktury O3 postupuje s
reverzibilni strukturni transformaci O3 < O'3 < P3 « P’3. lonty Na * energeticky
upfednosthuji prizmatické prostiedi, kdyz jsou ionty Na * ¢aste¢né extrahovany z
krystalové struktury, coz vytvafi volnd mista. Zaroven tato extrakce vyvolava silné
odpuzovani kysliku ve vrstvach Na a vzdalenost mezivrstvy se tak roz$ifuje. Na "k difazi
dochazi rychleji ve fazi P'3 kviili vétsi vzdalenosti mezivrstvy ve srovnani s O3. Po téchto
ptechodech nasleduje klouzani desky MO 2 bez poruseni vazeb M — O [22]

Typ P2 ma odlisné optimalni prostfedi pro Na ve srovnani s typem O3. Struktura je
zejména stabilni kdyZz je obsah sodiku v rozmezi 0,3-0,7 v Na -x MO 2. PfiCemz
primérny oxidacni stav je M je nad 3,3+. Pfitomnost volnych mist ve struktuie zplisobuje
silné odpuzovani kysliku ve vrstvach Na, coz vede k roz§ifeni vzdalenosti mezivrstvy. To
vede k tomu, Ze ionty Na * zabiraji prizmatickd (P) mista kvtli velké iontové velikosti
sodiku. [22]
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Oxidy a fluoridy prechodnych kovii ve dvou nebo trojrozmérnych vrstvach

Deficit Na v oxidech pfechodovych kovii nebo oxidy piechodnych kovii bez Na jsou
zajimavé kvuli jejich reverzibilni inzerci a extrakci iontd sodiku. Tyto slouéeniny maji
obvykle otevienou strukturu, ktera umoznuje ionty sodiku vkladat do své krystalové
struktury. Zejména v trojrozmérnych strukturach se mohou ionty sodiku difundovat ve
v8ech tfech smérech. Rychld migrace Na * je moznd ve vztahu k dvourozmérnym
strukturdm. Mnoho z téchto sloucenin je syntetizovano pti nizkych teplotach, takze jejich
velky povrch s malymi ¢asticemi piispiva k neocekavané vysokému vykonu. Kviili vétsi
iontové velikosti Na *oproti Li * musi byt hostitelska struktura dostate¢né tuha nebo mit
vétsi velikost tunelti pro snadnéjsi vstup velkych iontovych druhti. Bez téchto splnénych
podminek by se mohla krystalova struktura opakovanym vkladanim nebo extrakei sodiku
zhroutit. Tyto elektrody jsou aktivni ve srovnani s Na kovy. Hlavni obtiz spociva v tom,
ze pro konstrukci celé burky je sodna anoda. [22]

Trojrozmérné polyaniontové slouceniny

Ve srovnani s oxidovymi a fluoridovymi systémy vykazovaly polyaniontové materialy
pirechodnych kovlli vyznamnou tepelnou stabilitu, kterou podporuje piitomnost
kovalentnich vazeb, jako jsou P a O. Materidly na bazi polyaniontu obvykle vykazuji
nizsi elektrickou vodivost ve srovnani s oxidy, takze povrchové tpravy pomoci elektricky
vodivych uhlikt, pfispivaji k dramatickému zvysSeni elektrické vodivosti a zlepSuji tak
elektrochemicky vykon. Zékladni forma slouceniny za¢ina na NaFePO. ZlepSeni stability
Vv krystalové struktufe systému Na mtizeme docilit n¢kolika faktory. 1) Zménou poctu
nosi¢t Na v Na lokalitach, 2) Césteénym nebo uplnym nahrazenim Zeleza jinym
piechodovym kovem, 3)smisenim aniontového systému s F, OH a CO>, 4) Prodlouzenim
na smeésny fosfat nebo pyrofosfat. Nevyhodou je Ze v téchto polyaniontovych systémech
dochazi, k snadné absorpci vlhkosti coz mize vest ktvorbé NaOH na povrchu
¢astic. Heterogenni povrchy mohou navic vést k nespravné interpretaci vykonu elektrod
v aprotickych elektrolytech obsahujicich sodik. [22]
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Obrazek 4 - Prehled vlastnosti Katod podle druhu pouzitého materialu [22]

2.3 Elektrolyty pro Na-ion baterie

Elektrolyt je kontaktni médium mezi katodou a anodou usnadnujici transport ionti
poréznim separatorem. Vedeni elektrického proudu elektrolytem zavisi na pohybu
elektrického naboje. Pohyb elektrického naboje je umoznén usmérnénym pohybem castic
vlivem ptisobeni elektrického pole nebo polarizaci. Velikost elektrického pole vSak nesmi
piekroc¢it urcitou velikost, aby v dob¢ srazek mezi ionty a okolnimi ¢asticemi nebyla

. . I . v owr ’ .y , <o 3
kinetickd energie vEtsi nebo srovnatelnd s energii tepelnych kmitdh v = 5 k-T. Po

piekrocCeni této hranice zaCinad platit Ohmuav zakon. V piipad¢ nepiekroceni velikosti
elektrického pole tuto hranici je mérnd vodivost ur¢ena soucinem koncentrace nosici
nabojem a pohyblivosti. [31]

=n;"q-u [Sm™]
Kde: ni [m3] koncentrace iontt
q [C] elektricky naboj
u [m2Vv-is?] pohyblivost nosict

Pti polarizaci dochazi k pohybu ndboje v zavislosti na typu polarizace. Rozeznavame
polarizaci elektronovou a polarizaci orienta¢ni. U elektronové polarizace dochazi
k vychyleni obald atomi ve sméru pusobiciho elektrického pole. Dochazi tak k vytvoteni
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elektrickych dip6élovych momentii. Nékteré latky vytvari dipolové momenty samostatné
bez plisobeni vnéjsiho elektrického pole. V téchto piipadech jsou dipdly orientovany
chaoticky ¢imz se vysledny dipélovy moment, jevi jako nulovy. V piipadé vystaveni
takovéto latky vnéjsimu elektrickému poli jsou dip6lové momenty stoceny ve sméru jeho
pusobeni a hovofime o polarizaci orienta¢ni. Pohyb naboje vlivem polarizace se projevuje
pouze pii zménach puisobeni elektrického pole. Polarizaéni jevy také ovliviiuji permitivitu
roztoku. [31]

Elektrolyty pro Na-ion baterie 1ze délit na silné a slabé. V ptipadé silnych elektrolytt
dochazi ke kompletnimu rozlozeni na ionty (byly kompletné disociovany). U slabych
elektrolyti disociace neprobiha upln¢ a elektrolyt obsahuje zaroven ionty a nedisociované
molekuly. V Na-iontovych bateriich jsou vyuzivany bezvodé roztoky. Ty jsou tvofeny
smési organickych rozpoustédel, ve kterych je disociovand vhodna sal. Vyuziti
bezvodych roztoktll je nezbytné, kviili zpisobeni prudké reakce sodikovych ¢asti baterii
pii kontaktu s vodou. Vyuzivany jsou rozpoustédla jako dimethylkarbonat,
propylenkarbonat, dimethylformamid a podobné. V rozpoustédlech jsou rozpustény
elektrolytické soli jako naptiklad NaPFe. [29]

2.3.1 Elektricka vodivost kapalnych elektrolyti

lontova vodivost — lontova vodivost je zptsobena dvéma druhy vodivosti. Vlastni
vodivosti zptisobenou pohybem iontii pfi disociaci molekul a nevlastni vodivosti
zpusobenou pohybem iontl pfimési a necistot. Matematickym popisem mechanismu
pienosu naboje je model dvojité potencialové jamy. Castice se tedy pohybuje skokem
mezi dvéma rovnovaznymi polohami. Vyznamny vliv na velikost vodivosti ma teplota,
s kterou vzriusta driftova pohyblivost iontt. Pfi vyssi teploté také klesa viskozita
elektrolytu, ktera zptsobuje snadnéjsi pohyb iontu a tim zvySuje vodivost. [29]

Elektronova vodivost — Elektronova vodivost je zplisobena schopnosti elektronu volné se
pohybovat krystalem. Vznika tak v krystalu takzvany elektronovy plyn. V ptipad¢ kdy
neni krystal ovliviiovan elektrickym polem, je pohyb jednotlivych elektronti chaoticky.
Vliv vngjsiho elektrického pole zplsobi usmérnéni elektroni a zpiisobi vznik
elektrického proudu. [31]

Elektroforeticka vodivost — Je typ vodivosti, u které jsou nositeli ndboje shluky molekul
takzvanych koloidnich ¢astic. Elektroforetickd vodivost se projevuje u kapalin, které se
skladaji z vice fazi. Oznacujeme je jako suspenzi a emulzi. Suspenze je tvofena pevnou
nerozpusténou latkou rozptylenou v kapalném disperznim prostfedi. Emulze je soustava
dvou kapalnych latek, které nejsou kompletné slouceny. V takovém piipadé je jedna
z fazi rozptylend ve druhé. Stabilitu emulze a suspenze zajist'uji elektrické naboje na
koloidnich ¢asticich dispergované faze. Pti vystaveni soustavy elektrickému poli zacne
dochazet k elektroforéze. Na rozdil od elektrolyzy se na elektrodach nevylucuji nové
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latky, ale vznikaji elektrochemickym déjem pii prichodu proudu elektrolytem. Ve

skuteCnosti se elektroforeticka vodivost vyskytuje zaroven s iontovou vodivosti. [30]

Pro spravnou funkci elektrolytl je potteba:

1.

2.3.2

Chemicky stabilni — Nesmi dochazet k zddnym chemickym reakcim elektrolytu
se separatorem, elektrodami, pouzitymi sbéraci proudu a obalovymi materialy.
Elektrochemicky stabilni — Je tieba docilit velké separace nizkych a vysokych
pocatecnich potencionald pro redukei nebo rozklad.

Tepelng stabilni — elektrolyt musi byt kapalny ve velkém rozsahu teplot. Bod
tani a bod varu musi byt mimo vnitini provozni teplotu.

Iontoveé vodivé a elektronicky izola¢ni — Potieba docilit snadného transportu
iontl Na* a minimalizace samovybijeni ¢lanku

Ekologické — Elektrolyt nesmi béhem vyroby nebo pfi likvidaci zatéZzovat
zivotni prostiedi.

v w7

Sodné soli

Tabulka 2 - Zakladni vlastnosti nej¢astéji pouzivanych Na-soli pro SIB elektrolyty [12]

Sul Mw [g-mol-1] Tm [°C] o [mS-cm-1]
NaClO4 122.4 468 6,4
NaBF,. 109.8 384 neznamé
NaPFe 167.9 300 7,98
NaFSI 172.1 248 neznamé
NaTFSI 303.1 257 6,2

NaTF 203.3 118 neznamé
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2.3.3 Rozpoustédla

Tabulka 3 - Zakladni vlastnosti nejCastéji pouzivanych rozpoustédel pro SIB elektrolyty

[12]
Rozpoustédla
EC
PC
DMC
DEC
EMC
DME
Diglyme

Triglyme

Tm [°C]
36.4
-48.8
4,6
-74.3
-53
-58
-64

-46

2.3.4 Tlontové kapaliny

To [°C]
248
242

91
126
110
84

162

216

Tt [°C]

160

132

18

31

57

111

N [cP]25°C

1,9 (40°C)
2,53
0,59
0,75
0,65
0,46
1,06

3,39

e [-]°C
89,78
64,92
3,107
2,805
2,958
7,18
7,4

7,53

Iontové kapaliny vykazuji jedine¢nou kombinaci fyzikdlné chemickych vlastnosti, diky

kterym jsou idealnimi kandidaty pro aplikaci elektrolyti. [35]

Tabulka 4 — Vlastnosti iontovych kapalin [35]

Iontové kapaliny

EMIM BF4

EMIM FSI

EMIM TFSI

BMIM BF4

BMIM TSFI

Cely nazev

1-Ethyl-3-methylimidazolium

tetrafluoroborate

1-Ethyl-3-methylimidazolium bis

(fluorosulfonyl) imid

1-Ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

1-Butyl-3-

methylimidazoliumtetrafluorborat
1-Butyl-3-methylimidazolium bis
(trifluormethylsulfonyl) imid

Mw [g-mol]
197,97
291,29
391,3
226,02

422,4

Tm [°C]

14

-13

-18
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3. VYSOKOTEPLOTNI SODIKOVE AKUMULATORY

Vysokoteplotni sodikové akumulatory jsou typem velkoobjemové baterie. Tyto baterie
maji velky potencial pro pouziti u distribu¢nich a pfenosovych sluzeb. Jejich vyhodou je
jejich dlouha a stabilni vybijeci kiivka. Uplatnéni najdou pfedev§im v podpofe integrace
nestabilnich obnovitelnych zdroji elektrické energie. Zatim jsou znamy dva typy
sodikovych baterii. Sodium-sulfur (NaS) a Sodium-nickel-sulfur. Baterie maji stejnou
konstrukci jako ostatni elektrochemické zdroje s tim rozdilem, ze kladnd a zaporna
elektroda je v kapalném stavu a elektrolyt je ve stavu pevném. Tento rozdil je dan jejich
vysokou provozni teplotou, ktera se pohybuje od 270°C az po 350°C. [8]

3.1 Sodik-Sira (NaS) baterie

Baterie obsahujici sodik a syru funguje na zéklad¢ elektrochemické reakce mezi sodikem
a sirou a tvorbé polysulfidu sodného. Pti vybijeni zdporna elektroda tedy kovovy sodik
v anodovém prostoru oxiduje na ionty sodiku. Na rozhrani elektrolytu a elektrody se
zaCnou vytvaret ionty Na+. Tyto ionty migruji pies pevny elektrolyt, ktery tvofi oxid
hlinity coZ je izomorfni forma oxidu hlinitého umoznujici priichod iontii. Na kladné
elektrodé dochazi k redukci, pfi némz vznika polysulfid sodny (Na2S5). [9]

Reakce na anodé 2Na = 2Na* + 2e~
Reakce na katodg xS +2e” =82
Celkova reakce ¢lanku 2Na + xS = Na,S,

Jak je vidét z vyse zminénych rovnic mohou se tvofit rizné slouceniny, u kterych se
1i$1 pocCet atomil siry v molekule pfi stejném mnozstvi atomi sodiku. Béhem nabijeni
dochazi k reverzni reakci pii, které dochéazi k rozkladu polysulfidu sodné¢ho na sodik a
siru, které se vraci do anodového a katodového prostoru. Sodiko-sirova baterie pracuje
v rozpéti teplot 300°C az 350°C. Pii této teploté se sodik, sira i reakcni polysulfid
nachdzeji v kapalném stavu, coz zajistuje vysokou reaktivitu elektrod. Napéti ¢lanku
naprazdno pfi teploté 350°C je 2,075V. Sodiko-sirové baterie vykazuje vysoky vykon,
vysokou hustotu energie, teplotni stabilitu nizké naklady a dobrou bezpeénost. Specificka
hustota energie dosahuje u tohoto typu baterie 760Wh/kg. Mezi dalsi vyhody baterie patii
absence samovybijeni. Teoreticky je tedy moZné dosdhnout 100% coulombické
ucinnosti. Dale neexistuje piechodna reakce a lze realizovat G¢innost konverze az 85%.
Takto vysokou Gi€innost umoZziuje absence vymeéniki, ventilll a cerpadel. [9]

Hlavni faktor ur€ujici vykon ¢lankli NaS je jejich vnitini odpor. Vnitini odpor je u
tohoto ¢lanku tvofen piedevsim keramickym elektrolytem B-Al.0s. Maly odpor ¢lanku
je zadouci ve dvou piipadech. V prvnim piipad€ je maly odpor z diivodu dosdhnuti
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vysokého poméru vykonu na hmotnosti. V druhém piipad¢ je zddouci minimalizace
mnozstvi tepla produkovaného pii vybijeni. Hodnota odporu elektrolytu vyrobeného z [3-

vvvvvv

divodu elektrolyt obsahuje atomy sodiku ve vodivych vrstvach pro zvyseni vodivosti.
Podle rizného poméru obsahu sodiku/hliniku rozliSujeme dva typy elektrolytu -Al.Oz a
B“-Al,O3. Elektrolyt B“-Al203 ma mnohem vétsi obsah sodiku ve vodivé vrstvé nez ma
elektrolyt B-Al2O3 a proto ma také vyssi vodivost. Pro vétsi stabilitu elektrolytu mohou
byt ptidany piimési v podobé lithia nebo hoiciku, které nahrazuji v keramické struktuie
elektrolytu atomy hliniku. [9]

Dulezitymi parametry pro elektrolyt f-Al2O3s u NaS baterie jsou:
e Vysoka vodivost sodikovych ionti (5-6Qcm™ pti 300°C)

e Vysoka relativni hustota

e Vysokd mechanicka pevnost

e Nizké ¢islo elektronového pienosu

blok spinelu

vodiva deska

blok spinelu

vodiva deska

blok spinelu

vodiva deska

blok spinelu

Obrazek 5 - Nékres idealizované struktury “-Al203 [9]
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Obrazek 6 - Schéma uspofadani ¢lanku na bazi Na-S [10]

3.2 Sodik-nikl-chlorid baterie (ZEBRA)

Konstrukce sodik-nikl-chlorid baterie vychazi z konstrukci sodiko-sirové baterie.
Obdobné jako u sodiko-sirové baterie je anoda tvofena roztavenym sodikem. Elektrolyt
je opét tvofen oxidem hlinitym B-Al2O3. Rozdil oproti pfedchozimu typu baterie NaS je
katoda, ktera je tvofena chloridem nikelnatym (NiCl.). Pfi vybijeni baterie se na zaporné
elektrodé zacnou sodikové ionty ménit ptichodem elektronii na sodik. Na katodé dochazi
k pfeméné niklu a chloridu sodného na ionty sodiku a chloridu nikelnatého pii¢emz tato
reakce uvolni dva elektrony. [11]

Reakce na anodé 2Na = 2Na* + 2e~
Reakce na katodé NiCl, + 2Na* + 2e~ = Ni + 2NaCl
Celkova reakce ¢lanku NiCl, + 2Na = 2NaCl + Ni

Teoretickd specifickd kapacita baterie je 788Wh/kg. Baterie je provozovana
V piiblizném teplotnim rozsahu od 250°C do 300°C. Chemicka reakce uvnitt bunky pii
teploté 300°C poskytuje napéti naprazdno 2,58V. Kli€ovy prvek vnitini bezpecnosti
¢lanku Na-NiClz je sekundarni elektrolyt ve formé tekuté soli NaAlCls, ktery je pridavany
do katodové komory. Bod tani NaAICls je urCujicim parametrem minimélni provozni
teploty clanku, ktery je 158°C. Po dosaZeni této teploty se sloucenina NaAlCls za¢ina
délit na iont sodiku (Na*) a chlorid hlinny (AICls"). Za béznych podminek se sekundarni
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elektrolyt neticastni reakci vybijeni a nabijeni, ale ma pravdépodobnou roli v ptipadé
selhani sodikové buiky porusenim B-oxidu hlinitého (B-Al2O3). Sekundarni elektrolyt
odd¢€luje prostor mezi kladnou a zapornou elektrodou podobné jako PB-oxid hlinity.
V piipad€¢ naruseni omezuje sekundarni elektrolyt vliv vzniklé exotermické reakce a
reaguje se sodikem a vznikaji produkty chlorid sodny a kovovy hlinik pomoci reakce.
[11]

NaAlCl, +3Na - 4NaCl + Al

Vysledné produkty nejsou nebezpetné, reaktivni nebo korozivni. Teplo vytvoiené
exotermickou reakci nevytvari dostateCnou silu k poSkozeni konstrukce clanku.
Vytvoteny hlinik vytvoii zkrat mezi anodou a katodou ¢imz se vnitini odpor ¢lanku snizi
na zanedbatelnou hodnotu. U sériové zapojenych ¢lankt tento zkrat snizi celkové napéti
baterie a tim i vykon. V disledku ale mohou ostatni ¢lanky v baterii pokracovat
V bezpecném provozu. Dalsi vyhodou sodik-nikl-chlorid baterie oproti sodiko-sirové
baterie je odolnost proti piebijeni. Odolnost je zpisobena sekundarnim elektrolytem
NaAICls, ktery poskytuje rezervu sodiku prostiednictvim reakce. [11]

2NaAlCl, + Ni - 2Na + 2AICl, + Al
Pti nadmérné vybiti je chemicka reakce:

2NaAICl, + Ni - 2Na + 24ICl, + Al
e

NaAlICI,

B - alumina trubice

Porézni M, MCI, elektroda

Kapalny Na

—— Nadoba élanku

Obrazek 7 - Schéma uspofadani ¢lanku na bazi Na-metalchlorid [10]
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4. SODIKOVE BATERIE S PEVNYM ELEKTROLYTEM

Vyvoj sodikovych baterii je snahou vyfesit problém niz$i hustoty energie a bezpecnosti
kapalnych sodikovo-iontovych baterii. Vhodna nahrada téchto baterii by mohli byt
polovodicové sodikové kovové baterie. Jejich vyhodou je vysoka hustota elektrické
energie, vysoka bezpe¢nost pfi jejich pouzivani, absence nebezpecnych nebo toxickych
materialli jako jsou organické elektrolyty. Existuje predpoklad, ze baterie s tuhym
elektrolytem budou umoziovat rychlejsi nabijeni, vys$si napéti a delsi Zivotnost cyklu.
Nevyhodou tohoto typu baterii se nachazi v pouziti pevnych elektrolytech, které maji
Casto nizkou iontovou vodivost, Spatnou kompatibilitu rozhrani a niz$i stabilitu mezi
tuhym elektrolytem a elektrodami. Pevné elektrolyty jsou obvykle iontové krystaly
s poruchami v iontové miizce. Ty umoziuji pohyb iontl krystalem a zpsobuji tak jejich
vodivost. Nutno zdUraznit, Ze tento typ baterii se teprve dostava do vyroby a to pifevazné
S obsahem lithia nez sodiku, ktery je teprve na zacatku vyzkumu. Soubézné se provadi
intenzivni vyzkum na zlepSeni parametri té€chto baterii. [27, 29]

4.1 Pevné elektrolyty a jejich mechanismy prenosu

Ze znamych mechanismu transportu iontl a chemického sloZeni pevného elektrolytu lze
elektrolyty rozd¢lit do tii hlavnich kategorii.

- Polymerni elektrolyty v pevné fazi (SPE)
- Anorganické elektrolyty v pevné fazi (ISE)
- Kompozitni elektrody v pevné fazi (CSE)

Polymerni elektrolyty v pevné fazi

Mezi vyhody polymernich pevnych elektrolyti patii snadné zpracovatelnost, nizky
mezifazovy odpor a dobrd flexibilita. Vyroba polymernich elektrolytu probiha
rozpousténim soli alkalického kovu v hostiteli polymeru s vysokou molekularni
hmotnosti. Polarni funk¢éni skupiny jsou velmi dilezité pro rozpousténi soli kovi a
transport iontl alkalickych kovl. Transport iontG alkalickych kovii v polymernich
elektrolytech probiha hlavné v amorfni oblasti polymerni matrice, ve které je pohyb
segmentl s dlouhym fetézcem snazsi nez v Krystalickych ¢astech. Jak je uvedeno nize
sodikové ionty se mohou koordinovat s poldrnimi skupinami poly(ethylenoxidu)
pusobenim elektrického pole. Pohyby segmentti s dlouhym fetézcem vytvareji dostatecné
volny objem pro migraci sodikovych iontd. [27]
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Obrazek 8 - Transportni mechanismus Na+ v PEO polymeru [27]

Anorganické pevné polymery

V porovndni s polymernimi tuhymi elektrolyty maji anorganické tuhé elektrolyty
vysokou iontovou vodivost pfi pokojové teploté (>10* S.cm™), vysoké &islo pienosu
sodikovych iontl, Siroké elektrochemické okno (>4,5V) a vysoky modul smyku. Navic
vykazuji anorganické elektrolyty vysokou pevnost, ktera u¢inné brani rustu dendritt
sodiku. Nevyhodou tohoto typu elektrolytu je Spatna mezifazova kompatibilita/stabilita
mezi elektrodami a tuhymi anorganickymi elektrolyty, kterd znaén¢€ omezuje mezifazovy
transport iontt sodiku a zptisobuje vedlejsi reakce, které vedou k velkému mezitadzovému
odporu. Piekdzkou v pouziti anorganickych elektrolytii je tedy kompatibilita rozhrani
mezi elektrodou a elektrolytem. [27]

Nosi¢i naboje jsou u tohoto typu elektrolytu bodové poruchy v krystalové miizce.
Migra¢ni mechanismy se v krystalickych anorganickych tuhych elektrolytech miizeme
rozd¢lit na tfi typy.

1. Vakan¢ni difuzni mechanismus — sodikové ionty migruji nebo pieskakuji
Z jednoho volného uzlu v krystalové miizce do druhého volného uzlu v krystalové
miizce.

2. Ptimy intersticialni mechanismus — sodikové ionty s malou velikosti pteskakuji
Z jednoho intersticialniho mista do neobsazeného intersticidlniho mista.

3. Korelovany intersticialni mechanismus — sodikovy iont v intersticialni poloze
muze vstoupit do sousedniho mista substituci sousedniho miizkového iontu.

Koncentrace defektii, difuzni typ pouziti, koncentrace defektli a migra¢ni drdha
vyrazné ovliviiuji termodynamiku a kinetiku sodikovych ionti vedenych v krystalovych
strukturach anorganickych pevnych elektrolyta. [27]

Kompozitni elektrolyty v pevné fazi

Kompromis mezi vyuzitim polymernich tuhych elektrolyt a jejich flexibility s
anorganickymi tuhymi elektrolyty s jejich dobrou iontovou vodivosti se snazi slouceni
dvou ptredchozich tuhych elektrolytti do kompozitnich materiald. [27]
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NASICON - je zkratka pro super iontové vodice z rodiny pevnych latek s chemickym
vzorcem Na 1+x Zr2 Six P3x O12 pro 0<x<3. Slouceniny typu NASICON maji vysoké
iontové vodivosti, fadové 10°3S/cm, které konkuruji kapalnym elektrolytim. Vysoka
vodivost je zplsobena preskakovanim iontd sodiku mezi intersticidlnimi misty
Vv krystalové miizce. NASICON se proto jevi jako potenciondln¢ idealni pevny elektrolyt
Vv sodikovych bateriich. Nékteré materidly NASICON vykazuji nizky koeficient tepelné
roztaznosti a proto nezpusobuji vyrazné pnuti v konstrukci baterie. [32]

4.2 Katoda a Anoda pro baterie s pevnym elektrolytem

Vyhodou baterii s pevnym elektrolytem je mozZnost vytvofit anodu bez hostujicich latek
nutnych k udrzeni atomt sodiku, jako je uhlik poskytujici strukturu pro udrzeni sodiku.
Tim také vznikd moznost vyuziti novych katodovych materialt. [34]

Katodové materialy

Vyzkum anod pro sodikové baterie s pevnym elektrolytem neni ptili§ rozsiteny, o
¢emz sveédci 1 naprosté minimum ¢lankt zabyvajicich se tématem. Pro zacinajici vyzkum
katod sodikovych baterii pro by Slo vyuzit poznatki z vyzkumu lithiovych baterii
S pevnym elektrolytem. Ptipadné je mozné pouzit i katody ze sodiko-iontovych a lithrum-
iontovych baterii. Pfikladem maze byt vyvoj publikovany skupinou BMW. Ktery ukazuje
vyzkum na katodovych materiali na bazi lithia. Jak lze zjistit podobné slouceniny existuji
I na bazi sodiku. Napt. NaFeBO3, NaMnQO4 (manganistan sodny), NaNiosMn1 504 [34]

Anodové materialy

Jako material pro sodikové baterie s pevnym elektrolytem se pouzivaji sodikové
kovové anody, které lze reverzné pokovovat/stripovat. Velkym problémem anod
Vv bateriich je prozatim prorustani dendritd z anody skrz elektrolyt. Dalsi snaha se upina
k vytvofeni mezivrstvy mez anodou a elektrolytem, ktera by branila rastu dendriti.
Prikladem materidlu Anody pro pouziti v bateriich spevnym elektrolytem je
Tetrahydridohlinitan sodny (NaAlHs), ktery je ekvivalentni slou¢eninou zkoumanou pro
lithiové baterie s pevnym elektrolytem Tetrahydridohlinitanem lithnym (NaAlH4).
Vyzkum anod pro sodikové baterie s pevnym elektrolytem také neni ptili§ rozsiteny, 0
¢emz svéd¢i i naprosté minimum ¢lankt zabyvajicich se tématem. [33]
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5.IONTOVE KAPALINY

Mezi iontové kapaliny fadime takové latky, které jsou slozeny z organického kationtu a
anorganického nebo organického aniontu. Iontové kapaliny maji bod tani nizsi nez 100
°C. Pro pouziti v elektrolytech baterii jsou nejlepsi iontové kapaliny, které jsou kapalné
ptipokojové teploté. Mezi nejvétsi vyhody iontovych kapalin patii prakticky nulova tenze
par, nizké toxicita, velmi Siroké teplotni rozmezi v, kterém jsou v kapalném stavu (az
300°C), unikatni solvata¢ni vlastnosti, vysoka termostabilita a nehoflavost. Daji se tedy
vyuzit jako prostfedi k provadéni chemickych reakci a jako nahrada tckavych
organickych rozpoustédel, které maji nevyhodu pravé v tékavosti, jenz mize zptisobovat
emise do ovzdusi. [17]

Ptedchiidcem iontovych kapalin byly v minulosti anorganické soli s nizkou teplotou
tani a jejich eutektické smési, které se pouzivali jako elektrolyty v bateriich. Jejich teplota
stoleti iniciovan vyzkum slou¢enin, které maji iontovy charakter a zarovei nizky bod tani.
Tuto podminku obecné splituji soli, v nichz nedochédzi ke koordinaci mezi kationtem a
aniontem. [17]

5.1 Vlastnosti iontovych kapalin

Vlastnosti iontovych kapalin mizeme rozd¢lit podle fyzikalnich principti na mechanické,
tepelné, elektrické a dielektrické vlastnosti.

5.1.1 Mechanické vlastnosti

U kapalin souvisi elektrické vlastnosti s vlastnostmi mechanickymi, jako je napf.
viskozita. Viskozita nebo také vazkost je fyzikalni veli¢ina, ktera charakterizuje vnitini
tfeni kapaliny a zavisi pfedevsim na piitazlivych silach mezi Casticemi. Vétsi pritazliva
sila mezi ¢asticemi zpisobuje vEétsi viskozitu. VEtSi viskozita poté zpomaluje pohyb
kapaliny nebo téles Vv tekuting. Vliv na viskozitu ma teplota, chemickd povaha latek a
koncentrace roztoku. Rozlisujeme dva typy viskozit a to kinematickou a dynamickou.
[20]

- Kinematickd viskozita — je podil dynamické a hustoty kapaliny. Pokud znadme
hustotu kapaliny je mozné v pfipadé potieby vypocitat kinematickou viskozitu
Z dynamické viskozity a naopak.

U]
V==
p

Kde v je kinematicka viskozita,  je dynamicka viskozita a p je hustota
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- Dynamicka viskozita — udava odpor, ktery kladou dvé sousedni vrstvy kapaliny
vzajemnému pohybu.

X
1N =1 exp(— f)

Kde 7y je dynamicka viskozita Cisté iontové kapaliny, x.s je molarni zlomek
rozpoustédla, a je konstanta s hodnotou v rozmezi (0,19 — 0,23)

V piipadech vysoké viskozity rozpoustédel probihaji chemické reakce Vv iontovych
kapalinach pomaleji. V difuzné€ kontrolované fizené reakci je tedy rychlostni konstanta
nepiimo tmérna viskozité rozpoustédla. [20]

5.1.2 Tepelné vlastnosti

Teplota tani — Teplotu tani lze snizit zvétSenim velikosti a vnitini pruznosti iontd. Teplota
tani se naopak zvySuje se zvySujicimi se disperznimi interakcemi mezi alkylovymi
fetézci. V piipadech kationtd s kratkym alkylovym fetézcem (Cn < 3) maji vysokou
teplotu tani. Delsi fetézce (4 < Cn < 12) maji potom teplotu tani niz§i. Pokud pocet uhliku
Vv fetézci prekro¢i Cn > 12 zacinaji se v roztoku tvofit kapalné krystalické faze, které
zpusobi nardst teploty tani. [20]

Tlak par - v ptipadé iontovych kapalin je za pokojové teploty tlak par téméf neméfitelny.
Z pohledu aplikaci iontovych kapalin je tlak par zanedbatelny. Pro stanoveni tlaku par se
zjistuje teplotni stabilita, jez zavisi na vybéru kationtu a aniontu. lontové kapaliny se
Vv plynné f4zi jevi jako neutralni molekuly. Samotné anionty a kationty se zde nevyskytuji.
[20]

Bod varu — stanoveni bodu varu iontovych kapalin je obtizné. Teplotu varu lze zjistit
pomoci dvou metod. Prvni metodou je extrapolace kiivky zavislosti tlaku. Druhou
metodou pomoci teplotni zavislosti povrchového napéti. Hodnoty kazdé metody se ale
mohou vyrazné lisit. [20]

Vyparna entalpie — je kvili silné iontové interakci vyrazné vys$si neZ u molekulovych
kapalin Jedna se o dileZitou sloZku pro tvorbu termodynamickych rovnic pro skupenstvi
¢istych iontovych kapalin a jejich smési a pro formovani méteni molekularnich interakci
v kapalinach. [20]

5.1.3 Elektrické vlastnosti

Elektricky proud — je uspotadany pohyb nosici elektrického ndboje. Elektricky proud
milZeme jako napéti délit na stejnosmérny, jehoZ priibéh se s casem neméni a stfidavy, u
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kterého se prub¢h s casem méni. Proud je oznaCovan pismenem A a jednotkou je ampér
(A). [20]

Elektrické napéti - vznika mezi dvéma misty s rozdilnym elektrickym potencionalem
elektrického pole. Je to tedy prace nutnad k pieneseni jednotkového naboje mezi dvéma
body. Napéti délime na stejnosmerné, u kterého se napéti s Casem neméni a stfidavé

napéti, u néhoz se hodnota s ¢asem méni. Napéti je oznaCovano pismenem U a jednotkou
je volt (V). [20]

Elektricka vodivost — je schopnost latky vést elektricky proud. Vyjadiuje velikost
elektrického proudu prochazejiciho vodicem pii jednotkovém napéti na jeho koncich.
Symbolem vodivosti je pismeno G a jednotkou je siemens (S). [20]

Elektrochemické okno — je vyraz pouzivany pro zjisténi hodnot potencionald a jejich
odli$nosti. Hodnotu elektrochemického okna lze ziskat jako rozdil potencionali baterie
Vv redukovaném stavu a voxidovaném stavu. Problémem  pfi zjiStovani
elektrochemického okna je nevratnd elektrochemickd reakce aniontii a kationtl
obsazenych v iontovych kapalinach. [20]

J [mA/ecm?]

Obrazek 9 - Priklad elekrochemického okna [20]

Ekvivalent elektrické vodivosti — slouzi k analyze naméfené hodnoty elektrické vodivosti
pomoci koncentrace roztokil. Z rovnice vypliva, Ze s rostouci koncentraci roztoku klesa
ekvivalent elektrické vodivosti. Hodnota ekvivalentu vodivosti stanovi jako pomér
vodivosti a koncentrace, ktera udava slozeni smési.

G
A=—
1

Kde A je ekvivalent vodivosti, G je vodivost an je koncentrace.
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5.1.4 Charakteristika vlastnosti prvku pro stfidavy prabéh napéti a proudu

Impedance — je pojem, ktery rozsitfuje elektricky odpor na situace, kdy obvodem prochazi
sttidavi elektricky proud. Impedance je tedy zakladni vlastnosti, kterou je nutné znat pro
pochopeni vlastnosti prvki ve sttidavém proudu. Impedance je komplexni veli¢inou proto
ma realnou a imaginarni ¢ast. Napéti a proud ve sttidavém obvodé¢ byvaji obvykle fazove
posunuty.

U
Z=R+jX=-

Kde Z je impedance, R je velikost odporu a jX je velikost reaktance.

Fazovy uhel ¢ 1ze vypocitat jako argus-tangens z podilu reaktance a rezistence.

. X
¢ = arctan

Kde o je fazovy thel, R je velikost odporu a jX je velikost reaktance.

Absolutni hodnota impedance se vypocita pouZzitim pythagorovy véty.

IZI = R? + X2
Kde Z je velikost impedance, R je velikost odporu a jX je velikost reaktance.

Im 7

X/\

(

>

R Re

Obrazek 10 - Znazornéni impedance jako komplexni veli¢iny [21]

Induktance — je imaginarni ¢ast impedance vychazejici z indukénosti prvki. Znaci se X
a je pfimo umérnd indukci prvku.

X, = 2nfL

Kde XL je induktance, fje frekvence a L je indukénost.

37



Kapacitance — je imaginarni ¢ast impedance vychazejici z kapacity prvkt. Znaéi se XC
a je nepfimo iimérna kapacité prvku.

¥ = 1
¢ 2nfc

Kde XC je kapacitance, f je frekvence a C je kapacita.

Admitance — je pfevracenou hodnotou impedance prvki. Admitance popisuje zdanlivou
vodivost prvki a fazovy posun napéti oproti prochazejiciho proudu.

L
Z R+jx

Kde Y je admitance, R je velikost odporu, jX je velikost reaktance, G je vodivost a B je
susceptance.
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6. POUZITE METODY MERENI

V této kapitole jsou popsany a vysvétleny principy funkce dvou pouzitych méficich
metod.

6.1 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Elektrochemickd impedan¢ni spektroskopie je metoda pro vyzkum objemovych a
mezifazovych elektrickych vlastnosti pevnych a kapalnych materiali spojenych
s vhodnym elektrochemickym pifevodnikem. Vyuziti metody v riznych procesech je
velmi obsahlé. Nejcastéji je metoda pouzivana pro kontrolu baterii, monitorovani koroze
a ochrannych povlakt pied korozi, kontrole polovodi¢i v technologii tenkych filmu. [19]

Princip elektrochemické impedancni spektroskopie je zalozen na méfeni stiidavé
slozky proudové odezvy vyvolané stfidavym napétim o urCit¢ amplitudé, které je
piivedeno na mérnou elektrodu. Frekvence stfidavého napéti se s Casem méni. Méteni
postup je nutny z diivodu omezené stability né€kterych systémi. Z méfenych dat je tedy
znamé piivedené napéti a zméfena proudova odezva a po dosazeni téchto hodnot do
vzorce ziskdme komplexni impedanci pro urcitou frekvenci. Méfeni je poté provedeno
vicekrat pro ziskdni hodnot impedance pii riznych frekvencich. Razné frekvence mohou
byt vkladany po jednotlivych frekvencich nebo po vice frekvencich najednou. Z toho
diuvodu rozliSujeme single-line techniku a multi-line techniku. U single-line techniky
dosahujeme vyssi kvality naméfenych dat, moznosti méfit vyssi frekvence. U multi-line
techniky je vyhodou vyssi rychlost méteni a schopnost métit i méné stabilni systémy. Pro
odseparovani jednotlivych signald se pouziva Fourierova transformace. [18]

u .
Z*=—=R+iX
I
Ze zjisténych hodnot redlné a imaginarni slozky impedance, pfipadné absolutni
hodnoty impedance a fazového posunu lze sestavit zobrazeni vysvétlujici rysy sytému.
Mezi nejpouzivangjs$i zpusoby zobrazeni patfi Nyquistiv graf a Bodelv graf. U
Nyquistova grafu vynaSime imagindrni slozku impedance (osa y) proti jeji readlné slozce
(osa x). Graf tedy neobsahuje proménnou — frekvenci. U Bodeova grafu je vynasena

absolutni hodnota impedance proti frekvenci, nebo se vynasi fazovy posun proti
frekvenci. [18]
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6.2 Linearni voltmetrie

Voltmetrie je elektroanalytickda metoda, u nichz se vyuziva elektrochemickych ¢lanku.
Elektrochemické clanky jsou sestaveny z nepolarizovatelné (referencni) elektrody a
polarizovatelné (pracovni) elektrody. Na polarizovatelnou elektrodu je ptiveden
elektricky potencial, ktery se definovanym zpisobem méni s Casem a je métena zavislost
na protékajicim proudu elektrodou. V piitomnosti analytu (depolarizatoru) je velikost
protékajiciho proudu zavisla koncentraci analytu. Voltmetrie se déli na mnoho poddruht.
Pro nase pouziti nas bude zajimat pouze voltmetrie linearni. [28]

Pti této metode se linearné méni potencidl mezi polarizovatelnou pracovni elektrodou
a nepolarizovatelnou referen¢ni elektrodou. Napéti se mezi elektrodami méni v zadaném
rozsahu a odecita se proud na pracovni elektrodé. Rychlost skenovaciho napéti (v) urcuje
sklon pfimky. Rychlost skenovaciho napéti Ize zménit zménou celkového ¢asu skenovani.
Tim se zvysi sklon skenované a zvysi krok zmény napéti. Zacatek oxidace nebo redukce
V materialu je zaznamenana jako vrchol nebo prohluben v grafu. [25]

Zaznamenané charakteristiky linearniho voltogramu zavisi na fadé€ faktort:

Rychlosti reakce elektronového pienosu
Chemické reaktivité elektroaktivnich latek
Rychlost skenovaciho napéti

voltage currert

A A

] A /\

= ’ -
fime Vi E, V2 voltage

2 R

Obrazek 11 - Prabeh linearni voltmetrie [25]

Proud stoupd, se zvySujicim se napétim. Zvysujici se proud je diisledkem ptivadéni
vice reaktantu k elektrodé¢. Vrchol nastava, protoze v uréitém okamziku diftizni vrstva
dostate¢né narostla nad pracovni elektrodou, takze dalsi tok reaktantu k elektrodé uz neni
dostatecné rychly, aby uspokojil to, co vyzaduje Nernstova rovnice.
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Proto se proud zac¢ne snizovat. VySe uvedeny voltmogram byl zaznamenan pti jedné
rychlosti skenovani. Pokud je rychlost skenovani zménéna, zméni se také aktudlni
odpovéd’. Na nasledujicim obrazku je fada linedrnich voltmogramu linedrniho rozmitani
zaznamenanych pii riznych rychlostech skenovani pro roztok elektrolytu obsahujici
pouze Fe3 +.

voltage current

A
Vo

inGreasing
san rale

-
voltage

Obrazek 12 - Vliv zmény rychlosti skenovaciho napéti na velikost proudu [25]

Kazda kiivka ma stejnou formu, ale je ziejmé, ze celkovy proud se zvySuje se
zvysujici se rychlosti skenovani. Je to zpiisobeno zavislosti velikosti difizni vrstvy a ¢asu
potiebného k zaznamenani skenovani. Velikost difuzni vrstvy nad povrchem elektrody
se bude liSit v zavislosti na pouzité rychlosti snimani napéti. Pfi pomalém skenovani
napéti bude difizni vrstva rast mnohem dale od elektrody ve srovnani s rychlym
skenovanim. V disledku toho je tok na povrch elektrody pii nizkych rychlostech
skenovani podstatné mensi nez pii vysSich rychlostech. Protoze proud je tmérny toku
smérem k elektrodé, bude velikost proudu nizsi pii pomalych rychlostech skenovani a
vysSi pii vysokych rychlostech. To zduraziiuje dilezity bod pii zkoumani linearni
voltmetrie (a cyklickych voltamogramu), ackoli na grafu neni Zadna ¢asova 0sa, rychlost
skenovani napéti (a tedy 1 doba potiebnd k zaznamenani voltamogramu) siln€ ovlivituji
pozorované chovani. Poslednim bodem, kterého je tieba si v§Simnout z obrazku, je poloha
aktualniho maxima, je zfejmé, ze vrchol se vyskytuje pii stejném napéti a to je
charakteristika elektronovych reakei, kter¢ maji kinetiku rychlého pfenosu

elektronil. Tyto rychlé procesy se Casto oznacuji jako reverzibilni reakce pienosu
elektront. [25]
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7. PRAKTICKA CAST

V této Casti prace je popsana prace na vyrobé a jejich testovani elektrolytl, prub&éhy
meéteni a naméiené hodnoty.

7.1 Priprava méreni

Pred ptipravou méfeni byly kalibrovany cely pro méfeni elektrolytti pomoci roztoku 0
znamé koncentraci KCI. 1Mol KCL je 74,5513g. Vypocet mnozstvi chloridu draselného
v 10ml de-ionizované vody pro kalibraci cel je zobrazeno v rovnici:

m=M=x*cx*V =745513+1%0,01 =0,745513¢g

Pomoci kalibrace jsme zjistili odpor 1mol roztoku chloridu draselného v 10ml
demineralizované vody pro kazdou z méfenych cel. Z ptilozeného navodu k cele KC503
jsme odecetli tabulkovou hodnotu vodivosti roztoku KCL. Ze znamych hodnot jsme poté
vypocetli vodivostni konstanty cel. Teplota v laboratofi byla vzdy pfiblizné 23°C.

Kalibrace cely B = 32,73Q.
35

30

25 y=4,1719x - 136,55

— 20
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10

30 32 34 36 38 40 42
Re (Q)
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Kalibrace cely C = 17,73Q.
70

60

15 17 19 21

Kalibrace cely C (korekce) = 22,01Q.
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43



Priiklad vypoctu pro celu B

®p = Rgcr * YreL = 32,73 * 107,54 x 1073 = 3,5197cm™?!
Piiklad vypoctu pro celu C

D¢ = Ry * Ve, = 17,73 107,54 % 1073 = 1,9067¢cm ™!
Piiklad vypoctu pro celu Cyorekce

¢Ck0‘l" = RKCL * )/KCL = 22,01 * 107,54‘ * 10_3 = 2,3669C7’n_1

7.2 Priprava elektrolyta

Zvolené hodnoty pro riizné koncentrace rozpoustédla a iontové kapaliny 1 — ethyl — 3
methylimidazolium tetrafluorborat (EMIM BF4). Do vSech vzorki byla pfidana i
anorganicka sloucenina soli s chemickym vzorcem Na[PFs] a to ve stejném mnozstvi
0,03359g. Pouzita rozpoustédla byla PC (Propylencarbonate), EC (Ethylencarbonate) a
DMC (Dimethylcarbonate).

Tabulka 5 - Pouzité koncentrace roztoku

PC + EMIM [p]] EC + EMIM [pl] DMC + EMIM [ul]
200 + 800 200 + 800 200 + 800

400 + 600 400 + 600 400 + 600

600 + 400 600 + 400 600 + 400

800 + 200 800 + 200 800 + 200

1000 + 0 1000 +0 1000 +0

Podle zvolenych hodnot byly jednotlivé elektrolyty namichany ve specidlnim boxu
s argonovou atmosférou, kvili odstranéni vlivu kysliku, ktery by ovlivnil vysledné
hodnoty métenych elektrolyti.
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Obrazek 13 - Box s argonovou atmosférou

Pottebné zatizeni a nastroje byly vkladany do boxu pomoci specialni vakuové komory.
Umisténé naboku zafizeni.

Obrazek 14 - Piechodova komora do boxu s argonovou atmosférou
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Po vloZeni potiebnych pfedméti, je vakuova komora uzaviena a dochazi k od¢erpani
vzduchu, které trva priblizné¢ 5 minut. Poté je nddoba napusSténa argonem z plynové
bomby a cely proces se opakuje jesté dvakrat. Vyjmuti predmétti z boxu probiha vlozenim
predmét do nadoby, jejim uzavienim a kontrolou vzduchotésnosti vytvorenim slabého

vakua. Poté je mozné predméty vyjmout.

Obrazek 15 - Pouzita digitalni vaha Obrazek 16 - Pipeta pro ptipravu vzorki

Prvnim krokem v ptipravé elektrolytti bylo ptidani pozadované hmotnosti soli do
sklenéné lahvi¢ky na vzorky pomoci velmi pfesné laboratorni digitdlni vahy OHAUS.
Poté pomoci pipety byl pfidan pozadovany objem rozpoustédla a iontové kapaliny
EMIM. Takto namichany roztok byl odloZen pfiblizn€ na dva azZ tfi dny, néZ doslo
k rozpusténi anorganické soli v roztoku, a byl ptipraven k méfeni.

7.3 Méreni vodivosti elektrolyti a potencialového okna

Vzorek elektrolytu, u n€hoz doslo k rozpusténi soli, zmé&fime pomoci elektrochemické
impedancni spektroskopie jeho komplexni impedan¢ni charakteristiku pro rozsah
frekvenci od IMHz po 100Hz. Mé&feni probihalo tak, Ze do méfeného roztoku je vloZena
Cela THETA 90 s ozna¢enim KC503, ktera méti impedanci roztoku mezi elektrodami.
Naméfené informace jsou zpracovany univerzalni elektrochemickou pracovni stanici
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Potenciostat VSP od firmy BioLogic a zobrazeny na pocita¢i v programu EC-Lab. Pro
méfeni byl vyuzit piikaz PEIS.

115-120 mm

; :

Tn12 mm

Obrazek 17 - Nékres cely pro mefeni vodivosti KC503 [26]

Tabulka 6 - Zakladni vlastnosti cely KC503

Odporova konstanta cely 1,0 cm™ +/-20%
Material elektrod Platina
Rozsah méreni 0,1 uS.cm™ az 250 mS.cm™ (40Hz az 4kHz)

Teplotni koeficient méreni A20=2,2%/°C piti 20°C

V dalsi c¢asti prace byly z namétenych vysledku elektrolytii vybrany vzorky s
potencidlového okna elektrolyti. Piiprava vzorku k méfeni byla provedena v inertni
atmosféfe a vzorek elektrolytu nasaklého do separatoru byl umistén do specialniho
zafizeni pro méfeni vlastnosti ¢asti baterii. Métfeni bylo provedeno pomoci metody
linearni voltametrie. Méfenou veli¢inou je zde proudova hustota (A-cm). Mezni napéti
je odeéteno v piipadé prekrodeni hodnoty 6pA-cm™. Toto hledané napéti odpovida
maximalnimu pouzitelnému napéti pro elektrolyt nez zacne dochazet k poskozeni
elektrolytu.
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e A s konektorem CE

Obrazek 18 - Méftici cela LV [26]

Nameétené informace jsou zpracovany univerzalni elektrochemickou pracovni stanici
Potenciostat VMP3 od firmy BioLogic a zobrazeny na po¢itaci v programu EC-Lab. Pro
méteni byl vyuzit ptikaz OCV a LSV.

]
[

r

Obrazek 19 - Méfici zatizeni od firmy BioLogic
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7.4 Nastaveni méricich piikazi programu EC-Lab

PEIS — Potentiostatic electrochemical impedance spectrostropy

Experiment PEIS provadi métfeni impedance do potenciostatického rezimu aplikaci
sinusu kolem potencidlu E, ktery lze nastavit na pevnou hodnotu nebo relativné k
potencialu rovnovahy burky.

Encitation sighal mode | Single sine ~

SetEneto E= [Opo0n Yows,
for g = hlo mn [10000 3
[] Becard everw dl = [0000 mbt

or dt = |7,000 g
Scan from fj= 1000000 kHz  ~ D

to Fp= 100000 |Hz ~
with Mg = 10 points | per decade v

in | Logarithmic | zpacing

sinuz amplitude Wa = [0  mY (¥ms ™ 354 miv)
waitfor pw = [100  period before each frequency
average Mg = |5— measure(z] per fregquency
drift correction [

Bepeat ng= |4 timels]
Limits =« =
E Range = |-10v: 10V vl
SHarabsii = HE T8
| Range =  Auto w
Bandwidth = | 5 - medium [~ 2mnliBs / scan]
Gobackto seq Mg = [0 /A2%%Fawt tavbeines
formp = [0 time(s] by o sagaiesd

[J increment cpcle number

Obrazek 20 - Nastaveni experimentu PEIS
OCV - Open circuit voltage

Napéti otevieného obvodu (OCV) spociva v obdobi, béhem kterého nemiiZze na pracovni
elektrod¢ protékat zadny proud a nesmi na ni byt ptiveden zadny potencial. Burika je
odpojena od vykonového zesilovace. Na buiice je k dispozici méfeni potencialu. Proto
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Ize zaznamenat vyvoj klidového potencialu. Toto obdobi se bézné pouziva jako

predbézny ptipravovaci ¢as nebo k tomu, aby systém dosahl termodynamické rovnovahy.

Best for bR

Lirnit |dE,e Adtl < dERSdt
Becord every dER

or dtp

E Range

o hlg mn 300000 &
o mh
o om
2pooo s

| 5V.5V
Henataiy = SRl

S

Obrazek 21 - Nastaveni piipravy mefeni

LSV — Linear sweep voltammetry

Technika voltmetrie linearniho tazeni je standardnim elektrochemickym protokolem. Na

rozdil od cyklické voltametrie se neprovadi zadné zpétné prohledavani, pouze dopiedné

prohledavani. Tato technika je specialné¢ vénovana vySetfovani RDE (rotujici diskova

elektroda) nebo RRDE (rotujici prstencova diskova elektroda), které uzivateli umoznuji

provadét méteni v hydrodynamickych ustdlenych podminkdch. To vede k urceni

redoxniho potencialu a kinetickych parametru.

from Ej

to EL

Recard

| Range
B andwidth

Bestfortg = [0 hjo mn 50000 s
Limit |dE e Adtl <dEgAdt = |00 A
Becordevery dEg = |0 s
ordtp = foooo s
Scan Eye with dEAE = (0500 'l

over the last 50 % of the step duration
average M = [0 voltage steps

E Range = |-5‘-.J';5"~-f

0.0 Woovs. Ref
4,200 Woovs. Ref

r W

S

Hasotai = SR
Auto

ot

St

5 - medium

Obrazek 22 — Nastaveni pro méfeni potencialového okna
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7.5 Namérené vysledky

V prvnim kroku jsme provadéli méfeni vodivosti elektrolytl. Z téchto méfeni poté
vychazime pro vybér vhodnych elektrolytli pro méteni potencialového okna. Pro vSechny
vzorky métenych elektrolyti byla pouzita sil NaPFg a iontova kapalina 1 — ethyl — 3
methylimidazolium tetrafluorborat (EMIM BF4). V nize popsané rovnici je pouZit
vypocet potiebné hmotnosti soli NaPFg pro vzorek elektrolytu.

m=M=xcx*V =167,9539%0,2 0,001 = 0,03359¢

Vypocet vodivosti iontové kapaliny byla provedena podle nasledujiciho vzorce:

Yy = R
R — odpor zméfeny pomoci cely KC503 (Q)
® — konstanta cely KC503 (cm™)

vy — vypoctend vodivost elektrolytu (S)
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7.5.1 Meéfreni sady elektrolytii s rozpoustédlem PC

Roztok
PC+EMIM BF4
200ul + 800pul
Mgéfeni bylo provedeno celou B

Tabulka 7 - Namétené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 1

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm

144,218 36,66152
146,5158 44,21419
149,2787 53,29549
152,6053 64,22987
156,6334 77,46969
161,4714 93,37183
167,3352 112,6458
174,3571 135,726
182,8673 163,6982
193,1055 197,3503
205,4084 237,789

250

y = 3,2869x - 437,37

200

150

Im (Q)

100

50

120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitatové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 133,1€Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

¢ _ 35197

¥ =xz= 133,1

= 26,444mS
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Roztok
PC+EMIM BF4
400ul + 600ul
Mg¢éteni bylo provedeno celou C

Tabulka 8 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie 2

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
119,1678 55,57808
121,972 67,64715
125,4044 82,41992
129,5553 100,2848
134,6357 122,1501
140,8081 148,7152
160
140 y=4,3039x - 457,3
120
100
S g
E
60
40
20
0
110 115 120 125 130 135 140

Re (Q)

145

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitatové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 106,3€.

Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

[0] 1,9067

y=-= =17.9369mS
R 106,3
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Roztok
PC+EMIM BF4
600ul + 400ul
Mg¢feni bylo provedeno celou B

Tabulka 9 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie 3

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm

142,525 37,88014

144,5919 45,99266

147,0939 55,81296

150,1267 67,71681

153,8237 82,2278

158,2941 99,77433

163,749 121,185

170,3252 146,9969

178,3491 178,491

188,0675 216,6357

199,8244 262,782
300
250

200 y =3,925x - 521,54
S 150
100
50
0
120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitatové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 132,9Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

_ 9@ _ 35197
’y —_ -

R 1329

= 26,4838mS
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Roztok
PC+EMIM BF4
800ul +200ul
Mg¢éteni bylo provedeno celou C

Tabulka 10 - Namétené hodnoty pomoci elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie 4

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm

140,8727 60,70208

144,2195 73,70077

148,2527 89,36572

153,172 108,472

159,1279 131,6044

166,3305 159,5788
180

160 y = 3,8839x - 486,44
140
120
g 100
E g
60
40
20
0
130 135 140 145 150 155 160 165 170

Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 125,2Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

9 19067
¥ =xz= 125,2

= 15,2292mS
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Roztok
PC+EMIM BF4
1000ul + Oul
Mgéfeni bylo provedeno celou C

Tabulka 11 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie 5

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
616,806 150,2369
630,5193 176,2625
646,4906 206,5733
665,3167 242,3021
687,344 284,1062
713,0892 332,9661
350
300
y = 1,8978x - 1020,4
250
—. 200
G
£
= 150
100
50
0
600 620 640 660 680 700 720

Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 537,6Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

_ 9 _ 19067
V=% 537,6

= 3,5466mS
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7.5.2 Meéfreni sady elektrolyti s rozpoustédlem EC

Roztok
EC+EMIM BF4
200ul + 800ul
Mgéfeni bylo provedeno celou C

Tabulka 12 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 6

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
102,9369 70,61582
106,2454 86,29466
110,2584 105,3119
115,1846 128,657
121,1875 157,1047
128,4939 191,7294
250
200
y=4,739 - 417,2
150
<}
E
100
50
0
90 95 100 105 110 115 120 125 130 135
Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitatové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 88,04€.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

9 19067
y=rx 88,04

= 21,6572mS
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Roztok
EC+EMIM BF4
400ul + 600l
Mg¢éteni bylo provedeno celou B

Tabulka 13 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie 7

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
84,85329 61,87937
87,13291 76,08318
89,95168 93,6463
93,39519 115,1021
97,65271 141,6298
102,8781 174,1883
109,2838 214,1005
250
200
y = 6,2308x - 466,82
150
a
E
100
50
0
70 75 80 85 90 95 100 105 110 115
Re (Q)

Pomoci nahradniho obvodu v poéitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 74,92Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

2 _ 35197 _ 469794mS
R 74,92

')/:
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Roztok
EC+EMIM BF4
600ul + 400ul
Mg¢éteni bylo provedeno celou C

Tabulka 14 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 8

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
91,47395 48,78608
93,46642 59,86652
95,90112 73,4062

98,90337 90,10205

102,5609 110,4422

107,0707 135,5215

112,5904 166,2176

119,3383 203,7435
250
200

y=5,5611x - 459,91
150
a
E
100
50
0
70 80 90 100 110 120 130
Re (Q)

Pomoci nahradniho obvodu v poéitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 82,7€Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

y=2= 12207 _ 53 0556ms
R

82,7
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Roztok
EC+EMIM BF4
800ul +200ul
Mg¢éteni bylo provedeno celou B

Tabulka 15 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedancéni spektroskopie 9

Re(Z)/Ohm

97,09869
97,71202
98,45432
99,35682
100,4559
101,7849
103,4044
105,3654
107,7429
110,6418
114,1481
118,4275
123,5879
129,8857

250

200

150

Im (Q)

100

50

80 90 100 110

Im(Z)/Ohm
11,3251
13,74919
16,68299
20,24999
24,59401
29,84675
36,24762
43,99782
53,39465
64,85229
78,71014
95,62389
116,0195
140,9108

120 130
Re (Q)

140

y=3,9523x-372,44

150

160

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitatové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 94,23C).

Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

?

y: E:

3,5197
94,23

= 37,3522mS
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7.5.3 Meéreni sady elektrolytii s rozpoustédlem DMC

Roztok
DMC+EMIM BF4
200ul + 800ul
Mgéteni bylo provedeno celou B

Tabulka 16 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 10

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
134,6519 29,3197
136,6952 35,14365
139,1337 42,094
142,0664 50,453
145,5709 60,44197
149,7647 72,39539
154,8115 86,78004
160,8358 103,9509
168,0924 124,6344
176,7287 149,2503
187,1312 178,9002
199,5689 214,3509
214,4231 256,6895

300

250

200

y =2,8503x - 354,48
— 150

100

50

100 120 140 160 180 200 220
Re (Q)

Pomoci nahradniho obvodu v pocitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 124,4Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

0 _ 35197 _ 989934mS

R 124,4

')/:
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Roztok
DMC+EMIM BF4
400ul + 600l
Meéfeni bylo provedeno celou C kalibrace

Tabulka 17 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 11

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm
113,2253 55,70045
116,0598 67,85651
119,4871 82,5553
123,6815 100,5434
128,7768 122,3955
134,9594 148,9104
160
140
120 y=4,2887x-429,88
100
g 80
E
60
40
20
0
100 105 110 115 120 125 130 135 140
Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 100,2Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

@ _ 23669

y=-= = 23,62176mS
R 100,2
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Roztok
DMC+EMIM BF4
600ul + 400ul
Mg¢feni bylo provedeno celou B

Tabulka 18 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 12

Re(Z)/Ohm

137,8136
141,0164
144,8392
149,3726
154,7564

161,186
168,8027
177,9077
188,6614
201,5159
216,7684
234,8461

300

250

200

— 150

100

50

100 120 140 160

Im(Z)/Ohm
41,35932
49,16326
58,47752
69,52342
82,64134
98,30736
116,8656
139,0503
165,2521
196,5726
233,7359
277,7832

180 200
Re (Q)

220

y =2,4365x - 294,43

240

260

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitacové simulaci byl zjiStén odpor elektrolytu 120,8€.

Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

y: E:

3,5197
120,8

= 29,3659mS
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Roztok
DMC+EMIM BF4
800ul +200ul
Mg¢éteni bylo provedeno celou B

Tabulka 19 - Naméfené hodnoty pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie 13

Re(Z)/Ohm Im(Z)/Ohm

209,636 76,77099

215,5237 91,45313

222,4857 108,8144

230,8176 129,5919

240,7156 154,2747

252,461 183,5643
200
180
160

y = 2,4937x - 446
140
120
S 100
T80
60
40
20
0
180 190 200 210 220 230 240 250 260
Re (Q)

Pomoci ndhradniho obvodu v pocitacové simulaci byl zjistén odpor elektrolytu 178,9Q.
Vypocet vodivosti iontové kapaliny:

_ 9@ _ 35197
V=% 178,9

=19,6741mS
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Roztok
DMC+EMIM
1000ul + Opl
Mgéteni bylo provedeno celou B

24000

22000 4

20000 4

18 000 4

16 000 -

14000 4

12000 4

10000 4

I Zp0hm

8000

6000

4000

2000

-2000 4

-4.000

T T
o 20000 40000
Re{Z}/0hm

| po opakovaném méteni a kontrole spravnosti zapojeni kabeli a méticich zafizeni jsou
naméfené hodnoty povazovany za spravné. Vzhledem k vysledkiim nelze urcit vodivost
elektrolytu piesné. Lze vSak piedpokladat ze vodivost bude velmi nizka kvili vysokému

svwvr
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7.5.4 Potencialové okno pro zvolené koncentrace

Roztok PC + EMIM BF4 (600pl+400ul)

0,01

0,008

0,006

J [mA/ecm?]

0,004

0,002

w

0 0,5 1 15 2 2,5 3,5 4 4,5

Ewe [V]

Potencialové okno je pro roztok PC + EMIM BF4 pii proudové hustoté 6pA/cm?
stanoveno na 2,591017V.

Roztok EC + EMIM BF4 (400ul+600ul)

0,01
0,008
0,006

0,004

J [mA/ecm?]

0,002

w

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3,5 4 4,5

Ewe [V]

Potencialové okno je pro roztok EC + EMIM BF4 pii proudové hustoté 6pA/cm?
stanoveno na 2,926822V.
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Roztok DMC + EMIM BF4 (400pl1+600ul)

0,01

0,008

0,006

mA/cm-2]

— 0,004

0,002

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Ewe [V]

Potencialové okno je pro roztok DMC + EMIM BF4 pti proudové hustoté 6pA/cm?
stanoveno na 3,318893V.
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ZAVER

V teoretické ¢asti byly kromé pouzitych technologii popsany a rozebrany rozdily mezi
pouzitym materialem a jeho vlastnostmi pro aplikaci u lithiovych a sodikovych baterii.
Dale byly rozepsany znamé nebo vyvijené typy sodikovych baterii a popsany vlastnosti
iontovych kapalin. Mezi hlavni oblasti vyzkumu patii sodiko-iontové baterie jako
nahrada lithium-iontovych baterii. Déle pak sodikové baterie s pevnym elektrolytem a

vysoko teplotni sodikové baterie. Z odpornych textti vyplyva, ze hlavni snahou je vyuziti
JiZ znamych znalosti v oboru lithiovych baterii a jejich implementace na baterie sodikové.

Prakticka c¢ast meéfeni probihala v laboratofi v zafizeni s inertni argonovou
atmosférou. Ve které nedochazi k interakci nezadoucich prvki s pfipravenymi vzorky a
neovliviiuji tak jejich slozeni. Nejdiive byly Cely KC503 métici vodivost kalibrovany
vroztoku KCL. Meéfeni bylo provedeno pomoci elektrochemické impedanéni
spektroskopie. Z naméfenych hodnot jsme zjistili vodivost roztokti S riznymi typy a
poméry rozpousStédel a iontovych kapalin. Vodivost byla zjisténa pro 13 z 15
ptipravenych vzorkd. Dva vzorky nebyly vyhodnoceny. Prvni roztok z divodu zamrznuti
smési se stoprocentni koncentraci rozpoustédla EC (ethylencarbonat), které zamrza jiz pti
pokojové teploté. Druhy vzorek se stoprocentni koncentraci rozpoustédla DMC
(dimethylcarbonatu), u n€hoz nebylo mozné vypocitat presny ani ptiblizny odpor
elektrolytu pomoci programu EC-Lab. Z namé&fenych vodivosti u roztokt vypliva, Ze i
malé mnozstvi iontové kapaliny zpiisobuje vyrazny narist vodivosti elektrolytu. U
dalSiho zvySovani pomeéru iontové kapaliny jiz nelze priikazné stanovit vliv na vodivost
elektrolytu kviili pfiliSné variabilité ziskanych hodnot. Tim je stanoveni nejvhodné;jsiho
poméru rozpoustédla a iontové kapaliny pro pouziti v sodno-iontovych akumulatorech
velmi problematické. Nejvyssi hodnoty vodivosti byly nalezeny u pomérta (600ul PC +
400ul EMIM BF4), (400ul EC + 600ul EMIM BF4) a (600ul DMC + 400ul EMIM
BF4). Variabilitu hodnot lze pfi¢ist moznym vlivim okoli, jako je vliv slozeni
vodivostnich cel, opotiebeni a poskozeni vodivostnich cel (cela C byla poSkozena a
musela byt znovu kalibrovana), opotfebeni métici techniky a kabelt, mira vysusSeni
pouzitych separatoril, ptesnost ptipravy roztokl a Cistota pouzitych chemikalii a nastroji.
Pro priikaznéjsi ziskani vodivosti elektrolytii je nutné provést vice presnéjSich méteni
S vét§im mnoZstvim pomérti pro rozpoustédla a iontové kapaliny a snahu eliminovat vyse
zminéné nedostatky.

V poslednim bod€ prace bylo zméfeno potencidlové okno pro roztoky s nejvyssi
vodivosti. Velikost potencialového okna jsme stanovili pro proudovou hustotu 6uA/cm?,
Potencidlové okno pro roztok iontové kapaliny EMIM BF4 a rozpoustédla PC
(Propylencarbonate) bylo stanoveno pfi proudové hustoté 6pA/cm? na 2,591017V, pro
roztok s iontovou kapalinu EMIM BF4 a rozpoustédlo EC (Ethylencarbonate) bylo
stanoveno potencialové okno pfi proudové hustoté 6uA/cm? na 2,926822V. Posledni
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potencidlové okno bylo stanoveno pro roztok iontové kapaliny EMIM BF4 a rozpoustédla
DMC (Dimethylcarbonate) ale pro pomér (400ul DMC + 600ul EMIM BF4) kvuli
opctovnému nenalezeni lahvicky s roztokem s potiebnym pomérem. Pti proudové hustoté
6uA/cm? bylo potencialové okno stanoveno na 3,318893V.
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