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Abstrakt

Tato prace se zaméfuje na sodno-iontové akumuldtory. Popisuje zdkladni principy
akumulatord, vice se zameéfuje na sekundarni ¢lanky, jejich elektrody, predevsim pak
zaporné elektrody. Price se lehce opira o zdklady lithio-iontovych akumulatord.
Praktickou ¢asti prace je pak vyroba zdpornych elektrod Na;Ti307, které jsou dale métreny
pfi tiech riznych teplotach. Tato méfeni jsou nasledné vyhodnoceny.
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Sodno iontové akumulatory, sekundarni Clanek, interkalace, teoretickd kapacita, sodik,
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Abstract

This work focuses on sodium-ion batteries. It describes the basic principles of
accumulators, focusing more on secondary cells, their electrodes, especially negative
electrodes. The work is lightly based on the basics of lithium-ion batteries. The practical
part of the work is the production of negative electrodes Na;Ti307, which are further
measured at three different temperatures. These measurements are then evaluated.
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Uvob

Akumulatory jsou dnes jednim z nejpouzivanéjSich zdroju energie. Jsou v kazdém
mobilnim elektrickém zafizeni. Dnes jiz kazdy méa u sebe mobil, €asto k tomu bezdratova
sluchatka, nosime si sebou Casto notebook a ¢as sledujeme na hodinkach. Automobilovy
prumysl se stale vice zamétuje na elektromobily a jen ptibyva dalsi elektronicka zafizeni,
ktera jsou zavisla na baterce. Z tohoto divodu je dilezité vyvijet stale lepsi akumulatory.
Nemusi se vsak jednat o nejlepsi akumulatory jen v kapacité. Mezi nejlepsi sekundarni
Clanky patfi lithio-iontové akumuldtory, ale vzhledem k dostupnosti a cen¢ lithia, se
zac¢ina vice zkoumat sodno-iontové akumulatory, které by mohly byt levnéjsi
a dostupngé;jsi alternativou.

Tato prace se vénuje sodno-iontovym akumulatorim. Popisuje zakladni problematiku
sekundarnich c¢lankt, a cili na vyvoj zapornych elektrod. Princip sodno-iontovych
akumulatord je stejny jako u lithio-iontovych akumulatord, proto se vyvoj opira o ziskané
informace z vyvoje lithio-iontovych akumulatorti a je s nimi porovnavan. I pfesto, Ze
sodno-iontové akumulatory jsou kapacitné horsi nez pravé lithio-iontové akumulatory,
nabizi velkou vyhodu v dostupnosti a s ni souvisejici velmi nizké cené.

Prace navazuje na bakalarskou praci elektrody pro sodno-iontové akumuldtory, ze
které byla vybrdna anoda s nejlepsimi vysledky Na;TizO7, ktera dosahla nejlepsSich
vysledki ve slozeni s 20 % zvodivujici slozky SUPER P. Tato zaporna elektroda
z metatitanitu sodného bude z divodu malo prozkoumaného vlivu teploty na sodné
elektrody zkoumana pravé pii riznych teplotach.
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1. AKUMULATORY

Akumulatory, c¢asto nazyvany jako baterie, jsou zafizenimi, kterd pomoci
elektrochemickych redoxnich reakci mezi aktivnimi materidly s rozdilnymi
elektrochemickym potencidlem produkuji elektrickou energii. Podle vratnych reakci
a nevratnych reakci se pak rozdé€luji akumulatory na priméarni ¢lanky a sekundarni ¢lanky,
kdy u primarnich ¢lankd dochazi k nevratnym zménam a u sekundarnich ¢lankd l1ze po
vybiti znova akumulétor dobit. [1]

1.1 Historie akumulatoru

Za pravdépodobné prvni baterii, je oznacovana bagdadska baterie, ktera byla objevena
archeology pobliz Bagdadu. Tento objev je z doby 1. stoleti pt. n. 1. Pfesto je objev baterii
pfipisovan dvéma veédcim Luigi Galvaniovi a Alessandro Voltovi, ktefi zili v 18.
stoleti. [2]

Luigi Galvani je znam i pravé diky jeho pokusu, kdy k Zzabi noze pfilozil dva rtizné
kovy, vlivem ¢€eho se cukaly svaly v noze. Luigi Galvani se vSak domnival, Ze elektfina
je spojena prave s tvory. V této teorii mu oponoval Alessandro Volta, ktery se i proto
snazil dokazat, Ze elektricka energie je tvorena dvéma riznymi kovy. Svou teorii poté
demonstroval na sestavé diskil zinku a stfibra oddélené latkou namocenou v chloridu
sodném. Vytvoril tak prvni galvanickou baterii znamou jako Voltiv sloup a jedna se tedy
o prvni primarni ¢lanek. Alessandro Volta vyznamné napomohl ve vyvoji akumulatora
i diky sefazeni kovu podle jejich elektrochemického potencialu, coz je vyuzivano pro
hledani idealnich materiali pro akumulatory. [2]

Velmi vyznamnym objevem byl 1 prvni sekundarni ¢lanek, ktery v roce 1801 vytvoril
Francouz Nicholas Gautherot. Vedl proud z galvanické baterky mezi dvéma médénymi
deskami ponofenyma v kyseliné€ sirové. Na kratkou dobu dokazali desky vést proud
v opacném smeéru. Nechténé tak objevil praveé dobijeci baterie, jejichz vyznam si v té dobé
neuvédomoval. V roce 1859 Raymond Gaston Planté jeho pokus zopakoval s olovénymi
deskami. Tim vytvoril prvni olovéné dobijeci baterie. [3]

Vyznamnym objevem pak prispél 1 francouzsky inzenyr Georges-Lionel Leclanché,
ktery v roce 1866 vytvoril prvni alkalicky akumulator. Anodou byla zinkova ty¢, katodou
uhlik s oxidy manganu a elektrolyt byl z chloridu sodného. Pozd¢ji v roce 1899 vznikl
prvni patent na dobijeci alkalicky akumulator, ktery vytvofil Svéd Waldemar Jungner.
Zarove to byla prvni baterie, ktera dokazala konkurovat olovénym bateriim. [2][3]

Akumulatory dlouhou dobu zaostavali za technikou, pro které byly zapotiebi.
Vyraznému zlepSeni doslo pak v 70. a 80. letech 20. stoleti, kdy doslo k uziti lithia.
Vznikly tak prvni lithio-iontové akumuldtory, které v nékterych odvétvi vyrazné
prekonali pfedchozi akumulatory. Na pocatku vyvoje lithio-iontovych akumulatora se
vyvoj zamétoval 1 na sodno-iontové akumulatory, ty mély sice horsi teoretické vlastnosti,
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ale po lithiu se jednalo o nejlepsi material. Dal§im dilezitym parametrem sodiku je i jeho
lepsi dostupnost. Lithio-iontové akumuléatory mely tak velky uspéch, ze zastinily sodno-
iontové akumuldtory, a vyvoj sodno-iontovych akumulatori byl téméf zastaven.
Vzhledem ke stale vétSimu zaméfovani na ekologii, dostupnost zdroji a cenné se vSak
vyvoj sodno-iontovych akumulatorti opét vyrazné zlepsil. [3]

1.2 Sekundarni ¢lanek

Princip sekundarniho €lanku je stejny jako primarniho €lanku, s rozdilem vratnych zmén.
Akumulétor se sklddd ze dvou elektrod, anody (zdpornd elektroda) a katody (kladna
elektroda) a elektrolytu. V piipadé tekutého elektrolytu je v akumuldtoru navic separator,
ktery brani vyzkratovani elektrod. Struktura je zndzornéna na obrazku 1.1. [4]

Oznaceni dvou elektrod jako katody a anody neni ideéalni pro sekundarni ¢lanky.
Duvodem je reakce, ktera probiha pii vybijeni a nabijeni. Na katodé probiha redukce.
Redukce spotiebovava elektrony. Na anod¢ probiha oxidace, coz je reakce, pii které
vznikaji elektrony. Pokud se baterie vybiji, dochazi na kladné elektrodé k redukci a na
zaporné k oxidaci. Pokud se vSak baterie nabiji, dochdzi k opa¢nému pribéhu. Zaporna
elektroda se pak chova jako katoda a kladna elektroda jako anoda. Presto se v praxi
zustava pii sekundarnich Clancich u oznaceni kladné elektrody jako katody a zaporné
elektrody jako anody. [5][6]

Pro sekundarni ¢lanky jsou dulezité stejné parametry jako pro primarni ¢lanky.
Sleduje se vodivost, elektricky potencial a predevsim kapacita. Pro sekundarni ¢lanky se
navic sleduje dalsi parametr, stejné dileZity jako je kapacita, ivotnost. Zivotnost je zde
chapana jako pocet cykla nabiti a vybiti, pii kterych dokaze akumulator stale vyuzivat
velkou ¢ast své kapacity. [4]

S S |

Separator

Electrolyt

Katoda Anoda

Obrazek 1.1 Struktura akumulatoru [7]
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1.3 Reakéni mechanismy

Pfi vybijeni a nabijeni dochazi k ur¢itym reakénim mechanismam v elektrodach. Jsou tii
rizné typy mechanismu, které probihaji podle materialového slozeni v elektrodach.

Prvnim typem je legovana, nebo také slitinova reakce. Pii téchto reakcich dochazi
k zaclenovani iontd do elektrod, za pomoci vytvoreni slitiny. Elektrody s timto reak¢nim
mechanismem mivaji vysoké kapacity. Velkou nevyhodou jsou vSak velké objemové
zmeény, které dosahuji i nékolikanasobného zvétSeni. [8][9]

Druhym typem mechanismu je konverzni reakce. Tato reakce je také nazyvana jako
reakce podvojné zmény. Vznika spiezenim dvou substitucnich reakci, pfi které dochazi
k zaméné€ atoma mezi slozit€j§imi molekulami. Tato reakce je ¢asto nezvratna, proto se
Casto provadi kombinace s legovacim mechanismem. [9][10]

Poslednim reakénim mechanismem, vyuzivanym v akumuldtorech, je interkalacni
reakce. Pti interkalaci dochazi k vniku iontu, atomu, nebo malé molekuly do krystalové
miizky pevné latky. Vyhodou je pak neménna struktura mfizky. Typicky se tyto reakce
vyuzivaji pro lithio-iontové akumulatory, ktery je zndzornén na obrazku 1.2. [11]
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Obrazek 1.2 Interkalace v lithio-iontovém akumulatoru [12]

1.4 Teoreticka kapacita

Pii vyvoji akumulatorti je dulezité si zvolit material, ktery bude mit velmi dobrou
kapacitu. Kapacita latek je zavisla na potfebnym mnozstvi elementarnich naboji
nesenych jako ionty v roztoku a na moldrni hmotnosti. Kapacita materialu lze spocitat
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podle 1. a 2. Faradayova zakona. Do skute¢né kapacity se vSak zapocitava mnoho dalSich
vlivi, a tak teoreticka kapacita nemusi vibec odpovidat realité. Vysledkem pak mize byt
ucinnost pouhych 10 % redlné kapacity od teoretické. [13]

Dalsim sledovanym parametrem je Zivotnost. Zivotnost akumulatord je pocet cykla,
kdy nabiti a vybiti je jeden cyklus, pii kterém kapacita akumulatoru oproti prvnimu cyklu,
neklesne na piilis nizkou hodnotu kapacity. Zivotnost je tedy dalsi parametr, ktery pomoci
Faradayovych zakont nezjistime. Poslednim bodem pfi vybéru materialu je pak cena
a jeho dostupnost. Pfi zhodnoceni téchto kritérii je pak hledan urcity kompromis. [14]

I pfes nejasnost redlné kapacity z teoretické kapacity je vypocet teoretické kapacity
dobrym odrazovym mustkem pro vybér dobrého materialu.

1.4.1 1. Faradayuv zakon
Hmotnost latky vylouCené na elektrodé¢ zavisi pfimo na elektrickém proudu,
prochézejicim elektrolytem a na Case, po ktery elektricky proud prochazel.

m=A-1-t, (1.1)

kde m je hmotnost chemicky preménné latky v gramech, A je elektrochemicky
ekvivalent latky v kg.C™!, I je elektricky proud a ¢ je ¢as, nebo také

m=4-0Q, (1.2)

kde Q je elektricky naboj prosly elektrolytem. [13]

1.4.2 2. Faradayuv zakon
Latkova mnozstvi vyloucena stejnym nabojem jsou pro vSechny latky chemicky
ekvivalentni neboli elektrochemicky ekvivalent A zavisi pfimo Umémé na molarni
hmotnosti latky.

4= (13)

T Fz’

kde M, je molarni hmotnost atomu vylouceného prvku, F je Faradayova konstanta
(F = 9,6485-104 C-mol ™) a z je poet elementarnich nabojii nesenych jako ionty v roztoku
pottebnych pro vylouceni jedné molekuly. [13]

1.5 Laboratorni méreni akumulatoru

Pro méfeni akumulatori nebo jen nékterych jejich Casti je mozné vyuzivat mnoha
zpusobu i softwart, které byly zvlasté vytvoreny prave pro tuto problematiku. Pro tuto
préaci se vyuziva softwaru EC-Lab verze V11.34 od firmy BioLogic. Tento software
nabizi nékolik moznych méfeni, diky kterym lze provadét rizna testovani
akumulatoru. [15]
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1.5.1 OCY (open circuit voltage) a CV (cyclic voltammetry)

Pii OCV neni na ¢lanek piiveden zadny potencial ani proud. Dochazi pouze k méteni
naprazdno potencialu ¢lanku. Vyuziva se Casto pro ustaleni akumulatoru. [14]

Cyklicka voltametrie patii do jedné ze zakladnich metod méfeni ¢lankd. CV je cyklus,
pii kterém dochazi k linearnimu nartstu potencidlu elektrody do jedné mezni hodnoty.
Pfi tomto méfeni se zaznamenava proud, ktery je vysledkem oxidoreduk¢nich reakci. Po
dosaZeni této mezni hodnoty dojde k naslednému vraceni do pavodni mezni hodnoty.
Z takového meéteni je pak ziskan graf, popisujici zdvislost protékajictho proudu
elektrodou na jejim potencidlu, poskytujici informace o redoxnich procesech. Tato
charakteristika je vyuzivana na seznameni se s proudovymi reakcemi, pro kterd lze
kvantifikovat jejich velikosti. [15][16]

1.5.2 GCPL (Galvanostatic Cycling with Potencial Limitation)

Galvanostatické cyklovani je méfeni, které simuluje nabijeni a vybijeni akumulatoru.
V méfeni lze nastavit poCet cykld i rychlost nabijeni a vybijeni, které je konstantni.
Z méfeni lze pak ziskat mnoho informaci, jako je napfiklad difuzni koeficient
pohyblivosti iontd, stabilitu akumulatord, nabijeci a vybijeci kapacitu. [14][17]

1.5.3 Coulombicka iuc¢innost

Coulombicka ucinost se zjistuje z méreni GCPL. Z kazdého cyklu je ziskana hodnota
vybijeci kapacity a nabijeci kapacity. Pouzitim téchto dvou hodnot pro kazdy cyklus 1ze
zjistit ze vzorce (1.4) coulumbickou ucinnost. Coulombické ucinnosti by v piipade
dobrych ¢lankd mély dosahovat 90 az 99 %. Pokud neni téchto hodnot dosaZeno,
pravdépodobné se muze jednat o §patnou kombinaci materialu, §patné podminky nebo
muze dochazet teprve k ustaleni akumulatort a jeho vnitinich déju. [14][18]

Qcouwr = b, 100, (1.4)

Cnab

kde Qcou je Coulombicka tcinnost v procentech, Cyy» je vybijeci kapacita a Cuap je
nabfijeci kapacita. [14]

1.5.4 Rate capability

Pro méfeni rate capablity se vyuziva méfeni GCPL. RozliSuje se symetricka
a nesymetricka rate capabilita, kdy pfi symetrické rate capabilité je nabijeci proud stejny
jako vybijeci. Pfi nesymetrické rate capabilité je jiny nabijeci proud nez vybijeci.
Smyslem rate capability je nasimulovat realné vyuzivani akumuléatoru. Pfi nastavovani
GCPL se tedy zameérné nastavuji cykly tak, aby se rizné ménily vybijeci nebo i nabijeci
proudy pii pfechodu z jednoho cyklu na druhy. Dulezité je v tomto méfeni provést prvni
a posledni cyklus ve stejném nastaveni, aby se zjistilo, jaky vliv mély zmény pii rychlosti
nabijeni a vybijeni. [14][19]
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Nastavovani proudu spociva v urCeni kapacity ¢lanku a nastaveni rychlosti vybijeni.
Vybijeni a nabijeni je pak dano hodnotami C, které udava jak rychle bude ¢lanek nabit
nebo vybit. 1 C odpovida rychlosti odpovidajici nabiti nebo vybiti ¢lanku za jednu
hodinu. Pokud se nabiji ¢lanek rychlosti 0.1 C, je nabijeni nastaveno na 10 hodin
a v ptipadé nabijeni 10 C je nabiti ¢lanku nastaveno na 0,1 hodiny. [14]

1.5.5 Vliv teploty

V piipadé lithio-iontovych akumulatord probéhla uz spousta meéfeni a ovéfovani
funk¢nosti akumulatorti za riznych teplot. Z téchto méfeni Ize predpokladat vliv teplot
na méfeni elektrody Na,Ti3O7. Pro bézné lithio-iontové akumulétory je idedlni teplotou
pokojova teplota. Nejnizsi ztraty kapacity, vlivem teploty, dochazi pfi teplotach od 5 °C
do 45 °C. Velmi negativni vliv v§ak maji velmi nizké teploty. Lithio-iontové akumulatory
pfi teploté -20 °C ztraci jiz 50 % své kapacity. Negativni vliv pii nizkych teplotich 1ze
predpokladat i v pripadé elektrolytu. Nekteré elektrolyty by mohly zamrznout a tak pfijit
zcela o vodivost. [18]
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2. MATERIALY PRO SODNO-IONTOVE
AKUMULATORY

Lithium je teoreticky kapacitné nejlep§im materidlem pro akumulatory. Jeho hlavni
nevyhodou je vysokd cena. Ztohoto divodu se obnovil vyvoj sodno-iontovych
akumulatort, které maji sice teoretickou kapacitu nizsi, ale stale velmi dobrou. Protoze
vyvoj lithio-iontovych akumulatort trva jiz velmi dlouhou dobu. Vyvoj sodno-iontovych
akumulatoru nasleduje jiz ovéfené materialy pro lithio-iontové akumulétory. [14]

2.1 Porovnani sodiku s lithiem

Zakladnim divodem, proc se dnes zaméfuje vyvoj opét na sodno-iontové akumulatory,
je jeho dostupnost a nizkd cena. Je to dano hlavné diky tomu, ze jde o ¢tvrty nejhojnéjsi
prvek na Zemi. Jednd se o velmi reaktivni neuslechtily kov, patfici mezi alkalické kovy.
Oproti jinym kovum je sodik mekky. Vzhledové muze pfipominat stiibro, je totiz leskly
a stfibrobily. [14]

Ve srovndni s lithiem ma sodik vétsi atomovy polomér, vyssi hustotu a veétsi
atomovou hmotnost. Teplota tdni i varu je oproti lithiu vyrazné nizsi. Elektricka vodivost
je témér dvojnasobna, potencial vaci standartni vodikové elektrodé je vSak nizsi a
teoretickd kapacita je také nizsi. Velmi vyraznym a jednim z nejdulezitéjsich rozdila je
jiz zminéna cena, kterd je mnohonasobné niz8i nez u lithia. Prehledny seznam téchto
rozdilt je zapsan v tabulce 2.1. [21]

Tabulka 2.1 Vybrané vlastnosti sodiku ve srovnéni s lithiem [14][20]

Sodik Lithium
Protonové Cislo 11 3
Atomovy polomér 190 pm 167 pm
Teplota tani 97,81 °C 180,54 °C
Teplota varu 882,9 °C 1342 °C
Atomova hmostnost | 22,98977 g/mol 6,941 g/mol
Hustota 0,968 g-cm™ 0,535 g-cm™
Elektrickd vodivost 2,01:10’ S'm™ 1,1-107 S'm™
Potencial vici SHE -2,71 EYV -3,04 E%/V
Teoreticka kapacita 1165 mAh/g 3829 mAh/g
Cena za tunu 230 € 14 400 €

2.2 Kladné elektrody

Stejné jako pro lithiové akumulatory jsou vyuzivany vysoce reverzibilni katodové
materialy zalozené na interkalacnich mechanismech. Tyto materidly jsou dobré jak
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v kapacitg, tak 1 v cyklovatelnosti. Tyto materidly Ize délit hlavné na oxidy, polyanionty
a NASICON (Sodny super iontovy vodi¢). Typy elektrod lze dale rozdélit i podle
krystalové struktury na dvourozmérné a tfirozmeérné. [8]

Tyto katodové materidly maji vyhodu minimalnich strukturalnich zmén, coz zptusobuje
praveé velkou cyklovatelnost. Nevyhodou pro tyto materialy je samotny sodik. Prvnim
problémem jsou ionty sodiku, které jsou vétsi nez ionty lithia. Tyto ionty mohou byt pfili§
velké pro hostujici material. Druhym problémem je velka hygroskopi¢nost, a to i pfi
kratkodobém vystaveni vzduchu. Pii vystaveni vzduchu pak dochazi k tvorbé NaOH,
ktery diky své izolaci nasledn€ zhorSuje vlastnosti elektrody. [8]

2.2.1 Katody na bazi oxidi kovu

Je mnoho testovanych elektrod na bazi oxidi. Mezi né patii i oxidy Zeleza NajxFeO,.
Silnou strankou takové elektrody je pak netoxicita a nizkd cena. Nejedna se vSak
o bezproblémovy materidl, proto je dopliiovan dalSimi prvky, které napravuji nékteré
problematické jevy této elektrody, jimiz je napiiklad vznik nevratnych strukturalnich
zmén. Resenim pro tento konkrétni piiklad je pak piimés manganu, kdy je smés dana
v poméru 1:1 zeleza s manganem. [8]

Mezi dal$i materialy na bazi oxida patii oxidy kobaltu Nai«CoO>. Tyto katodové
materidly mohou najit diky svym vlastnostem vyuziti v termoelektrickych
a supravodi¢ovych aplikacich. Reakéni mechanismus téchto elektrod probiha Casto pfi
vysokych teplotach. Nékteré derivaty této elektrody dosahuji vysoké vybijeci kapacity
az 30 C-rate. Dobrych vysledkt dosahuji tyto elektrody stejné jako elektrody na bazi
zeleza s ptfimési manganu. Takové elektrody pak dosahuji dobrych kapacit s dobrou
zivotnosti a nizkou degradaci kapacity. [8]

Elektrody na bazi oxida niklu Nai-xNiO> dosahuji dobrych vybijecich kapacit, naopak
dosahuji $patnych zivotnosti. Opét se spravnym pomérem pirimesi manganu, ale i kobaltu,
se dosahuje lepSich vysledk. Nejedna se jen o zlepSeni Zzivotnosti z20 cykla
az na hodnotu presahujici 300 cykld, ale i o zvySeni kapacity ze 145 mAh/g
na 157 mAh/g. [8]

Podle Casto pouzivané primési manganu by se mohlo zdat, ze idealnim katodovym
materidlem jsou oxidy manganu NaxMnO. Tento materidl sice poskytuje vysokou
kapacitu dosahujici az 210 mAh-g!, ale trpi vysokou degradaci, kviili které se kapacita
snizi uz po 10 cyklech na 74 % své ptuvodni hodnoty. Je mnoho dalSich materiala na bazi
oxidu, které lze pouzit. Patii mezi n¢€ napriklad oxidy titdnia, vanadu, ruthenia a jejich
derivaty. Za zminku stoji 1 oxidy chromu Na;xCrO», které maji vysokou teoretickou
kapacitu 250 mAh/g. [8]

2.2.2 Katody na bazi polyaniontovych sloucenin

Katody na bazi polyaniontovych sloucenin jsou s porovndnim s oxidy tepelné stabilnéjsi,
ale maji niz§i elektrickou vodivost. VEétsim problémem pro tyto systémy elektrod je vetsi
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pohlcovani vlhkosti. [8]

Prvni skupinou polyaniontovych slou€enin jsou katody na bazi fosfatu
a fluorofosfatu. Typickym predstavitelem je NaFePO4. Ten ma vysokou vybijeci kapacitu
okolo 150 mAh/g, ale s nizkym pracovnim napétim 2,4 V. Tato hodnota lze vSak zvySit
diky krystalografické struktufe az na 2,8 V. Tento typ katody opét ukazuje rozdily sodiku
oproti lithiu, vzniklé kvili vétsi velikosti ionta sodiku. Diftize ionta do krystalické miizky
je pomalej§i a migracni energie iontd je o 0,05 eV vys$si. Vyvojem této elektrody se
dosahlo napriklad elektrody zalozené na fluorofosfatu s pouzitim vanadu Nai,sVPOu43Fo 7.
Takovato katoda pak dosahovala kapacity 137 mAh/g a vyborné zivotnosti dosahujici
500 cykli. [8]

Dale do polyaniontovych sloucenin patii elektrody na bazi pyrofosfatd. Typickym
predstavitelem je Na,FeP,O7, ktery md kapacitu 97 mAh-g™!'. I pfi rdznych Gpravach se
vSak nedosahuje vyrazn€ lepsich kapacit. Pfi dodrzeni stejné krystalické mfizky, ale pfi
raznych pomérech latek se dosahlo elektrody Najz3Fes34(P207)2, ¢imz se dosahlo
kapacity 110 mAh/g. [8]

Nekteré elektrody byly pak vytvoteny spojenim fosfatti (PO4) s pyrofosfatli (P.07)*.
Diky tomuto smichani fosfatd s pyrofosfaty se dosdhlo katod s nejlepS§im pracovnim
napétim, které dosahovalo vpraméru 4,5 V. Prikladem takovéto katody je
Nay[Co02,4Mno3Nio3](PO4)2P207. Tato katoda pak dosahovala kapacity 103 mAh/g.
Dalsim tspéchem ve smichani fosfati s pyrofosfaty je elektroda Na7V4(P207)POs, kterd
ma sice kapacitu pouze 90 mAh/g, ale i po 1000 cyklech byla kapacita na 78 %. [8]

2.2.3 Katody na bazi NASICON.

Jak jiz bylo zminéno, NASICON je oznaceni pro sodny super iontovy vodic. Jedna se
o specialn¢ upravené elektrody. Pfikladem je elektroda NazV2(POs)s, kterd byla upravena
pomoci derivatd elektricky vodivych uhliki. Diky tomu se zlepsila celkové kapacita
a Coulombicka kapacita piesahovala 98 %. Pomoci téchto uprav se dosahlo katod, které
dokazaly presahnout i 30 000 cykld, a to s rychlosti nabijeni a vybijeni 40 C. [8]

2.3 Zaporné elektrody

Zaporna elektroda (anoda), je nejvétSim problémem pro sodno-iontové akumulétory. Co
se tyCe hledani materialu pro anodu, vyuziva se opét znalosti jiz ovérenych elektrod pro
lithio-iontové akumulatory. Tyto typy elektrod 1ze rozdélit podle reakénich mechanisma
na konverzni, legovaci a inzercni. [8]

2.3.1 Anody zalozené na konverznich reakcich

Nékteré prechodové oxidy kovu, sulfidy kovl a fosfidy kovi mohou pfijimat kationty
sodiku prostfednictvim konverznich reakci. Tim narozdil od inzerci a legovani nedochdzi
k dopravovani iontd do krystalové mfize, ale chemickou reakci vznikne nova sloucenina.
Kwvili vysokym teoretickym hodnotam kapacit se tyto druhy zapornych elektrod zdaly
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jako idedlnim materidlem pro sodno-iontové akumulatory. Velkou nevyhodou téchto
elektrod se ukazaly velké objemové zmény, které zpasobuji rychlou degradaci elektrod.
Dale jsou opét problémem vétsi ionty sodiku, kvili kterym je problém vyuzit dostatecné
teoretickou kapacitu. [8]

Ptikladem prechodovych oxidu kovi jsou oxidy Zeleza. Pti riznych upravach pomoci
uhliku se podatilo dosahnout vysokych kapacit s vysokou zivotnosti. Syntézou extrémné
malych teCek Fe3Os na hybridnich uhlikovych nanoploskach se podafilo dosdhnout
kapacity 416 mAh-g'!, s poklesem kapacity na 70 % az pti 1000 cyklech. Pouzitim oxidd
kobaltu Co304 se podarilo konverznimi reakcemi dosahnou kapacity az 447 mAh/g. Tato
kapacita uz po 50 cyklech klesla na 86 %. Dale byly zkoumany i elektrody na bazi oxida
cinu SnO», pii kterych dochazelo ke kombinaci konverznich a legovacich reakci. I pres
vysokou teoretickou kapacitu 782 mAh/g se podafilo ziskat realné¢ pouze 339 mAh/g.
Diky dobré dostupnosti a teoretické kapacité byly zkoumany i oxidy médi. I pres velkou
objemovou zménu, ktera v téchto elektrodach vznika, je zivotnost vysokd. Urcitymi
upravami se podafilo dosahnout kapacity 402 mAh/g po uplynuti 600 cykla. [8]

Prechodové sulfidy kovi maji oproti prechodovym oxidim kovu slabsi vazby, lepsi
mechanické vlastnosti a diky mensim objemovym zménam jsou stabilngjsi. Tyto
konverzni reakce jsou Casto kombinovany s inzerénimi nebo s legovacimi reakcemi.
Jednim z takovych prechodovych sulfidi kovu je sulfid kobaltu CoS. Timto anodovym
materialem se po urcitych upravach dosahlo 540 mAh/g s retenci 88 % po 1000 cyklech.
Dalsi uspésnou zapornou elektrodou je 1 elektroda na bazi sulfidu molybdenu. Zde se
podarilo dosahnout kapacity 350 mAh/g. Tato elektroda byla stabilni i po 1500 cyklech.
Lepsi kapacity, ale horsi zivotnosti, se dosahlo pfi pouziti sulfidi Zeleza, u kterého se
dosdhlo kapacity 400 mAh/g a Zivotnosti 400 cykld. Usp&$nym materidlem pro tento typ
elektrod byly sulfidy cinu. Pfi urcitych upravach se podafilo dosahnout kapacity 568
mAh/g s retenci 97 % po 80 cyklech. [8]

Posledni kategorii konverznich reakci jsou pfechodové fosfidy kovu. Nejvét§im
problémem téchto materialt je samotny fosfor, ktery se pfi sodiacnich a desodiacnich
procesech drti. Castetné je tento problém feSen spojenim konverzni reakce s legovaci
reakci. Tohoto se vyuzilo u slouCeniny cinu s fosforem Sn4P3. Diky tomu se dosdhlo
kapacity 718 mAh/g a zivotnosti 100 cykld. Diky dodate¢nym Gpravam se navic podafilo
zvySit zivotnost az na 400 cykla. [8]

2.3.2 Anody zalozené na legovani

Elektrody zalozené na legovacich mechanismech vyrazné trpi na objemové zmény, které
jsou jesté vétsi nez u lithio-iontovych akumuldtort, kvali véts§im iontim sodiku. Kvuli
velkym objemovym zménam muze dojit k rozlomeni nebo k rozdrceni akumulatoru. Pro
tyto reakce jsou vybirany prvky ze 14. a 15. skupiny prvka. [8]

Jednim z uvazovanych prvka ze 14. skupiny je kifemik. Ten je pro ukladani lithia
velmi dobry, a teoreticky na sebe vaze 4,4 kationtu lithia na atom kifemiku. Pro sodno-
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iontové akumulatory je to pouze jeden kationt sodiku na atom kifemiku. Proto neni kiemik
dobrym materidlem pro tyto elektrody. Pfesto se vSak podafilo vytvofit elektrodu
s kapacitou 279 mAh/g, ktera se po 100 cyklech snizila jen na 248 mAh/g. Germanium
ma podobnou chemii jako kifemik, také vaze pouze jeden iont sodiku na jeden atom. Pfi
urcité upravé se pak podafilo dosahnout kapacity 350 mAh/g, ¢imz se dosahlo témér
teoretické kapacity 369 mAh/g. Z hlediska teoretické kapacity se velmi dobfe jevila
elektroda z cinu NajsSny s teoretickou kapacitou 847 mAh/g. Pti procesu legovani vsak
tato elektroda postupné expanduje o 450 %, ¢imz dojde ke zniCeni s ztraté elektrického
kontaktu. I zde se vSak dosahlo za pomoci riznych tGprav, zahrnujicich grafen uhliku,
dosdhnout pouzitelné elektrody. Ta pak dosahovala kapacity 413 mAh/g a zivotnosti 100
cykla. [8]

Iv 15. skuping prvki je nejvétsim omezenim objemova zmeéna. Jednim z téchto prvku
je antimon. Elektroda zalozend na antimonu NasSb. V této anodé€ dochazi pfi legovani
k expanzi az 390 %. Proto i zde bylo nutné nalézt zpiisob upravy, ktery by zabranil zniceni
akumulatoru. Za pomoci specidlni dpravy s grafenem se dosdhlo kapacity 452 mAh/g
s zivotnosti presahujici 200 cykla. [8]

Teoreticky jako nejlepsi material pro anodu sodno-iontovych akumulatora je fosfor.
Reakci fosforu se sodikem vznikne NasP s teoretickou kapacitou 2596 mAh/g. Fosfor
existuje ve tfech hlavnich alotropickych modifikacich, bily, Cerveny a Cerny. Bili je velmi
nestabilni, a proto je pozornost smérovana k cervenému a cernému fosforu. Fosfor v§ak
dosahuje obii expanze dosahujici az 490 %. Presto se vSak podafilo vytvorit nékolik
upravenych elektrod. Jedna z nich dosédhla kapacity 2077 mAh/g, tato kapacita po 60
cyklech klesla na hodnotu 1700 mAh/g. [8]

Dalsim zkoumanym prvkem 15. skupiny prvka je bismut. Ten byl povazovan za
vyborného adepta pro zapornou elektrodu diky své vrstevnaté krystalové struktuie
s velkymi mezerami mezi vrstvami. Pfi legovani dochazi k tvorbé NazBi a tak je
teoretickd kapacita 385 mAh/g. V této elektrodé navic neprobihd pouze legovani ale
1 interkalace. [8]

2.3.3 Anody zalozené na inzerc¢nich reakcich

Materidly, pouzivany pro inzeréni reakce v sodno-iontovych akumuldtorech, jsou
zalozeny na uhliku nebo na oxidech titanu. Vybér téchto materiali se opé€t opira
o zkuSenosti s elektrodami pouzivanych v lithio-iontovych akumuldtorech. Jejich hlavni
vyhodou oproti elektroddm zalozenych na konverznich a legovacich reakcich je, ze
nedochdzi k velkym objemovym zménam, které by mohly znicit elektrodu. [8]

Grafit, jako jeden ze zkoumanych materialti pro anodu sodno-iontovych akumulatord,
ma velky problém s ukladanim kationt sodiku. Jak je znazornéno na obrazku 2.1, iont
sodiku je vétsi nez lithia, a proto se nedokaze, narozdil od lithia, dostat do krystalické
miizky. Skutecnd kapacita takovéto elektrody se pak vyrazné lisi od teoretické kapacity
dosahujici 284 mAh/g. V bakalatské praci Zdporné elektrody pro sodno-iontové
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akumuldtory byly tyto elektrody méfeny a nejvyssi kapacita, které se dosahlo bylo
pouhych 24,68 mAh/g, coz neodpovida ani 10 % =z teoretické kapacity. Pouzitim
ptirodniho grafitu a spravného elektrolytu lze vSak realnou kapacitu vyrazné€ posunout
blize k teoretické kapacit€, a to na hodnotu 150 mAh/g. Takovato elektroda pak muze
dosahnout vysoké zivotnosti presahujici 2500 cykla. [8][14]

Grafen, jedna znejpevnéjSich latek s jedineCnou dvourozmérnou strukturou
a skvélymi fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi, je pro vyuziti jako elektrody vyhodny
hlavné diky vyborné elektrické vodivosti. Dalsi velkou vyhodou oproti grafitu je jeho
struktura elektrody, zndzornéna na obrazku 2.1. Tato neuspotradana struktura umoziuje
bezproblémové skladovéni i pro ionty sodiku. Tato elektroda dosahla kapacity 141 mAh/g
s zivotnosti 1000 cykla. [8]

AR
0

—

Obrazek 2.1 Znazornéni interkalace kationti do struktury grafitu a grafenu [8]

Jednou z moznosti, jak ziskat anodu fungujici na principu interkalacnich reakci, je
dopovanim heteroatomem do tvrdého uhliku nebo do grafenu. Diky tomuto zptusobu
ziskani elektrody vznikla elektroda, slozena z filmu s poréznimi nanovldkny dotovaného
dusikem. Tato elektroda dosdhla kapacity 212 mAh/g sretenci 99 % i1 po 7000
cyklech. [8]

Dalsi typy elektrod, pracujici s inzer¢nimi reakcemi, jsou na bazi titanu. Titan je Sedy
az stfibrné lehky a tvrdy kov. Patfi k deseti nejrozsifenéj§im kovim zemské kury.
Velkymi vyhodami tohoto kovu je jeho cena, teplotni a elektrochemicka stabilita a nizka
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objemova roztaznost. Vyznamnou vlastnosti tohoto prvku je ichemickd stalost
a netoxicita. [22][23]

Pro elektrody jsou vyuzivany polymorfy oxidu titanicitého. Znamych téchto
polymorfu je 11. V pfirodé se vyskytuji predevsim tfi z nich a to rutil, anatas a brookit.
Strukturu téchto polymorfii 1ze vidét na obrazku 2.2. Zakladnim stavebnim kamenem
téchto polymorfu je oktaedra TiO6, ktera je na obrazku 2.3. Tyto elektrody jsou zajimavé
nejen kvuli jiz zminénym vlastnostem titanu, ale i diky nizkému pracovnimu napéti. Dalsi
vyhodou je i ukladani ionta sodiku, které je zde prekvapive bezproblémové i pies velikost
iontu sodiku. [8][22][23]

Pti hledani idealni elektrody na bazi oxidu titanu TiO2 se podafilo sestavit anodu,
ktera pfi 50 cyklech méla stale kapacitu 160 mAh/g s retenci 83,1 % po 200 cyklech. Tato
elektroda méla krystalickou mfiz rutile. Dalsi vyvoj v tomto typu elektrod byl zaméfen
na feSeni pomalé kinetiky velkych iontl sodiku. Za pomoci potazeni uhlikem TiO»
s krystalickou strukturou anatase. [8]

b) c)

Obrazek 2.2 Krystalickd struktura TiO; a) anatase; b) brookit c) rutile [22]
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Obrazek 2.3 Oktaedra TiOg [24]

2.3.4 Metatitanat sodny

Metatitanat sodny Na>Tiz07, je vytvoren na zakladu monoklinického oxidu titanicitého
TiO2(B), oznacovan jako oxid titanicity s bronzovou strukturou. Stejné jako rutil nebo
anatase je sloZen z oktaeder TiOg a ze schodovitych vrstev téchto oktaeder, které sdileji
vrcholy nebo hrany. Tato struktura je oproti rutilu nebo anatase objemové otevienéjsi, ma
mens$i hustotu. Z tohoto zdkladu lze pak sestavit délku schodu podle ureného poméru
mnozstvi alkalického kovu A* a Ti** iontl. Z toho pak plyne struktura A>TinOzn+1, kdy
v pfipadé metatitanatu sodného NaoTizO7 je n = 3. Jeho schodovitd struktura je
znazornéna na obrazku 2.4. [23]

Obrazek 2.4 Struktura NasTizO7 [25]
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Tato anoda je zkoumana hlavné kvili nejniz§imu provoznimu napéti v sodno-
iontovych akumulatorech. Na kazdou jednotku vzorce jsou absorboviny 2 moly iontu.
Teoretickd kapacita této elektrody pak dosahuje 177 mAh/g. Pti sodia¢nim a desodia¢nim
procesu dochdzi k mezifazim, které jsou popsdny reakcemi (2.1) a (2.2). Tato mezifize
lze vidét v grafu z galvanostatického cyklovani (GCPL) na obrazku 2.5. Pribéh téhto
mezifazi se pohybuje u napéti 0,3 V, toto napéti je znazornéno na grafu ptimkou 2. Kdyz
dochdzi k extrakci, dosahne hodnota urcitého bodu (na grafu oznaceno piimkou 1), ze
kterého po urcitém case dojde k vyraznému narastu, ktery dosahne az k maximu. Pfi
inzerci je proces velmi podobny. Napéti klesa do urcité hodnoty (na grafu vyznacené
pfimkou 3), na které po n€jaky Cas zistane, jedna se o mezifazi. Po dosazeni urcitého
Casu dojde k uplnému poklesu az na hodnotu 0 V. Rozdil potencialti mezifaze pii extrakci
a inzerci dosahuje rozdilu AU > 0,2 V. [8][14]

Na,Tis0, - Nas_,Tis0, 2.1)
Nas_,Tis0, — Na,Tis0,. (2.2)
2,75
2,5 1. mezifize extrakce = 0,402V

2. potencial =03 V
3. mezifaze inzerce = 0,19 V

> 1,5
= 1,25
1
AU=0212V
0,75
0,5 1 v
] 3 P AW 4
0,25 7 i — F i
0 h“/
80 82,5 85 87,5 90 92,5 95 97,5 100 102,5 105

t [hod.]

Obrazek 2.5 GCPL charakteristika sodného titanatu [14]

Na tuto elektrodu se lze podivat i z pohledu CV. CV charakteristika Na;Tiz07
zobrazena na obrazku 2.6 1ze spojit s GCPL charakteristikou. Pfi srovnani je dobré se
zaméfit na dva typické peaky pro Na>Tiz07, které jsou vyznacené v grafu body A a B. Pri
srovndni s GCPL charakteristikou lze vidét, ze bod A je spojen s mezifazi. Bod B pak
poukazuje na nasledné ukonceni mezifaze a rychly narust napéti v GCPL charakteristice.
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0,10

0,15 _
U vs. Na/Na* [V]

Obrazek 2.6 CV charakteristika Na>TizO7 [14]

2.4 Elektrolyty

Elektrolyt je soustavou minimalné dvou latek, kdy jedna znich je oproti druhé ve
vyrazném nadbytku. Slozka, ktera je pravé v nadbytku je obvykle rozpoustédlem, které
rozklada neutrdlni molekuly na kationty a anionty (kladné a zdporné ionty). Rozklad4ni
téchto neutralnich molekul je nazyvano disociace. Tyto pohyblivé ionty, které jsou vodici
druhého tfadu, umoziiuji vedeni elektrického proudu. [26]

Elektrolyty 1ze dale rozdélit na nékolik druht, jako napfiklad na tuhé, gelové nebo
kapalné. Kapalné se pak jeSte mohou délit na vodné roztoky, roztavené soli a bezvodné
roztoky. Pravé elektroly z bezvodnych roztokt jsou velmi Casto vyuzivany praveé na
popisované elektrody. Tyto elektrody jsou z organickych rozpoustédel. Pouzivaji se prave
tam, kde by elektrolyt na bazi vody mohl poskodit elektrody. V ptipadé sodiku, ale i lithia,
jsou vodné roztoky velmi reaktvini a doslo by ke zni€eni elektrod. [26]

Pokud se hleda spravny elektrolyt pro pouziti elektrod, musime tedy volit podle
nekolika kritérii. Jak se uz ukazalo, je potieba zarucit chemickou stabilitu. Dale je potfeba
mit elektrochemicky stabilni, tepelné stabilni s nizkou teplotou tdni a vysokou teplotou
varu, iontov€ vodivy, netoxicky a nizkondkladovy elektrolyt. Témto parametrim
vyhovuji nejvice dva znamé elektrolyty, které jsou odvozeny od elektrolyti pouzivanych
pro lithio-iontové akumulatory. Jsou to NaPFs a NaClOg. [8]

Na vybér je nékolik moznych rozpoustédel, ktera se bézné pouzivaji v sodno-
iontovych akumuldtorech. Patfi sem ethylenkarbonat (EC), ktery se ¢asto kombinuje
s dimethylkarbonat (DMC). Je v§ak nékolik dalSich rozpoustédel, ktera se bézné uzivaji
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jako napftiklad diethylkarbonat (DEC) propylenkarbonat (PC) nebo vinylenkarbonat
(VO). [8]

2.5 Super P

Super P se vyuziva pro vyrobu anod i katod v sekundarnich ¢lancich, predevsim pro
lithio-iontové akumulatory. V piipadé primarnich ¢lanki se vyuZziva pouze pro zaporné
elektrody. Super P je vyuzivano jako vodivé aditivum. Tento material je tvofen vodivymi
sazemi Cerného uhliku. SUPER P je velmi Ccisty. Je kompatabilni s vétSinou
elektrodovych systémii a napomaha k rychlejsimu vysuseni elektrodového materialu.
Optimalne vstiebava elektrolyt. Pro dostateCnou vodivost neni potieba velkého
zastoupeni této slozky. [27][28]

2.6 SEI vrstva

Solid electrolyte interface (SEI) je vrstva, kterd vznikd na rozhrani elektrolytu a elektrody,
jak je zndzornéno na obrazku . Jednd se o elektronovy nevodivy polymerni film.
Chemické a fyzikalni vlastnosti se mohou li§it v zdvislosti na pracovnim potencidlu
elektrody. Tento film vznika pfi prvnim nabijecim cyklu a oznacuje se jako formatovani.
Tento proces dokaze spotebovat 15 — 45 % celkové kapacity. Velikost pohlceni kapacity
je dana i pomérem plochy a tloustky elektrody. SEI vrstva md i velky vliv na stabilitu
¢lanku. Pti poskozeni této vrstvy dochazi k dalSimu formatovani poskozenych mist a tak
dochazi k dalsim ubytkam kapacity. [29]

a)Zaporna elektroda
b)SEIl vrstva
c)Elektrolyt

Obrazek 2.7 SEI vrstva [29]

Tato vrstva byla podrobnéji zkouména na lithio-iontovych akumulatorech pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopii a metodou Fourierovy transformace infracervené
spektroskopie. Zjistilo se, ze pfi pouziti elektrolytu LiPF¢ zalozeném na EC, je SEI vrstva
tvorena predev§im z (CH2OCOsLi),. V ptipadé elektrolytu LiPF¢ zalozeném PC byla
hlavni slozkou SEI vrstvy R-C-OCO:Li. Pokud by byl predpokladan stejny prabéh pro
elektrolyt NaPFe, byla by v pfipadé EC vrstva tvofena (CH>,OCO:Na); a pii pouziti PC je
pravdépodobné, ze SEI vrstva bude tvorena R-C-OCO:Na. [29]
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3. VYROBA ANODY NA,T1507

3.1 Elektrodova smés

Pro vyrobu anody byl zvolen materidl titanidt sodny Na>Ti307. Procentudlni zastoupeni
latek pro vyrobu elektrodové smési bylo vybrano podle bakalatské prace Zdporné
elektrody pro sodno-iontové akumuldtory. Rozhoduje se procentualni mnozstvi SUPER
P na ukor aktivni slozky. Nejlepsich vysledka se dosahlo pii 20 % SUPER P. Celkova
hmotnost elektrodové smési byla nastavena na 0,2 g. Pouzité latky i s jejich mnozstvim
je v tabulce 3.1.

Prvnim ukolem je navazit pojivo polyvinylidenfluorid (PVDF). Ten byl vlozen do
vialky (obrazek 3.1), do které bylo nasledné nakapano 1300 pl rozpoustédla n-methyl 2
pyrrolidonu (NMP). Tuto smés bylo potfeba michat minimalné 15 minut. Déle byla
ptidana zvodivujici slozka SUPER P. Smés byla dale michana 24 hodin. Po uplynuti této
doby, byla pfidana aktivni slozka Na>Ti3O7. Tato smés pak byla dale michéana 1 tyden.

Tabulka 3.1 Slozeni elektrodové smési

Aktivni slozka SUPER P PVDF Celkova hmotnost
m [%] 70 20 10 100
m [g] 0,14 0,04 0,02 0,2

Obrazek 3.1 Michana smés ve vialce [14]

Po dostate¢né dlouhém michani smési je smés nanesena na médeénou folii. Tuto folii
je potieba dobfe ocistit, aby nedoslo ke kontaminaci. Elektrodova smés je nanesena za
pomoci koutovaci tyCe (obrazek 3.2), ktera vytvorii ur€enou tloustku po celé plose. Byla
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zvolena tyC s tvorbou Sitky 100 um. Tuto smés je pak nutné vysouset minimalné 24 hodin
pfi teploté 60 °C.

Obrazek 3.2 Koutovaci tyC [14]

3.2 Vysekavani elektrod

Po vysuSeni elektrodové smési (obrazek 3.3) je nutné vysekat elektrody, aby je bylo
mozné mefit. Pro vysekavani byl pouzit vysecnik (obrazek 3.4) s primérem 18 mm. Pfi
vysekdvani je nutné dbat opatrného zachdzeni s vyseknutymi elektrodami, aby nedoslo
k poskozeni nebo odlupovani materidlu od médéné folie. Proto je nutné pracovat
napiiklad s pinzetou, kterou se mohou elektrody bez poruseni ukladat do n¢jaké nadobky.
Pti vysekavani byla vybirana mista, ktera se opticky jevi v poradku (obrazek 3.5 a 3.6).

Obrazek 3.3 Elektrodova smés po vysuSeni [14]
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Obrazek 3.4 VyseCnik [14]

Obrizek 3.6 Spatné elektrody (leva-§patné vysekla, prava-opticky $patna)
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3.3 Lisovani elektrod

Vysekané elektrody byly ddle lisovédny silou 50 kN (obrdzek 3.7) po dobu 20 s. Pomoci
lisovani se zvySuje odolnost elektrody proti odpadavani elektrodové smési z médéné
folie. Pi lisovani je nutné vlozit elektrody do médeéné folie. Pokud by byla pouzita
hlinikov4 félie, mohlo by dojit k ptilepeni Casti elektrody k folii, a doslo by pak k jejimu
nevratnému poskozeni.

Po vylisovani elektrod je nutné nechat elektrody opét vysusit a zabranit moznému
navlhéni. Z tohoto divodu byly elektrody ulozeny do pece v gloveboxu, ve kterém je
inertni plyn argon. Pec je nastavena na 60 °C.

Obrdazek 3.7 Lisovéni elektrody

3.4 Priprava elektrolytu

K méfeni anody je nutné sestavit clanek, ke kterému je nutné pfipravit i elektrolyt. Pro
elektrodu Na>Ti307 se pouzije tekuty elektrolyt jednomolarni hexafluorofosfat NaPFe.
Elektrolyt je namichdn v rozpoustédle, namichaném 1:1 ethylen karbondtu
s dimethylkarbonatem (EC : DMC). Ke spravnému slozeni elektrolytu bylo nutné pouzit
vzorec (3.1) k vypoctu vahy, aby se namichal potfebny objem.

m=M,,-c-V, 3.1
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kde m je hmotnost, M, je celkova molarni hmotnost NaPFg, ¢ je koncentrace molu a V je
objem v litrech. Po dosazeni do rovnice (3.1) pak dostaneme:

m = 167,95-1-0,003 =0,50385 g

Vybér tohoto slozeni je kompromis mezi relativni permitivitou a nizkou vizkozitou.
Dimethylkarbondt m4 nizkou viskozitu a ethylenkarbonat poskytuje vysokou relativni
permitivitu. Objem 0,003 1 byl vybran z jiz ziskanych zku§enosti, kdy pfi pouziti objemu
0,005 1 nebyla vyuzita ani polovina. [14]

3.5 Sestaveni cely

Aby bylo mozné elektrody meéfit, je nutné sestavit z nich ¢lanek. Ten je sestaven
v elektrochemické méfici cele (obrazek 3.8). Nez dojde k samotnému sestavovani, je
nutné pripravit si vSechny potifebné nastroje k vyrobé. Je potreba pfipravit celu,
a predevS§im vSechno ocistit, aby nemohlo dojit ke kontaminaci. Pfi manipulaci
s kovovym sodikem, ktery je potiebny k sestaveni cely, dochézi i v gloveboxu k oxidaci.
Z tohoto divodu je nutné si co nejvice véci pripravit dopfedu. Proto je Cast cely sestavena
pted vstupem do gloveboxu, coz zahrnuje i omotani té€snici podlozky parafilmem.

Pfi samotném sestavovani ¢lanku je potifebné dbat velké opatrnosti, aby nedoslo
k poskozeni rukavic gloveboxu nebo jinym nehoddm. Sestavovani zacina kovovym
sodikem. Ten 1 pres skladovani v gloveboxu je pokryt oxidovou vrstvou, kterou je nutné
oCistit odfiznutim zoxidované vrstvy na povrchu. Poté je ufiznut co nejtenci platek z této
kostky sodiku. Platek je nasledné vyseknut vysecnikem o priméru 16 mm a vlozen
opatrné do cely, tak aby se nedotkl sodik stény cely. Pokud by se sodik dotkl stény, mohlo
by dojit k prilepeni ¢asti sodiku ke sténé, které by nasledné mohlo vytvofit zkrat.

Dale je vlozen separdtor (obrazek 3.9) o priméru 18 mm. Na néj je rovnomeérné
nakapano 130 pl elektrolytu NaPF¢. Nyni je mozné vlozit anodu. Tu je vSak nutné pred
vlozenim zvazit, aby se znalo mnozstvi aktivni latky. Po zvazeni je anoda vlozena do
cely. Tato cela se pak uzavie a tim 1 utésni. Po sestaveni cely je pak mozné zacit méfit
vlastnosti elektrody.
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Drzék z
Ry — nerezové oceli
pruzina, zajist'ujici Viko z nerezové

Tk etiont oceli s 2mm jackem
&lanku (10...50 N) J

Krouzek s drazkami
Titanovy pist odolny do w/ PE tésnici
proti korozi v podlozka
aprotickych médiich

\} m PEEK pouzdro zajistujici
‘\ \ soustfednost elektrody a
A e homogenitu prochazejiciho

\ proudu

PTFE zitka

Titanové télo
s 2mm jackem

Obrazek 3.8 Elektrochemicka meérici cela [21]

Obrazek 3.9 Separator o pruméru 18 mm [14]
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4. MERENI

Pro méfteni elektrody v pulclankovém zapojeni byl pouzit program EC-Lab verze V11.34
od firmy BioLogic. Pro moznost méfeni bylo nutné spocitat hmotnost aktivni slozky
elektrody. Ke zjisténi aktivni slozky se vyuzilo logického odvozeni. Elektroda byla
zvazena pii sestavovani pul¢lanku. Z hmotnosti elektrody byla odectena hmotnost nosné
medéné folie, kterd je pro tuto velikost s primérem 18 mm 0,0277 g. Rozdil se poté
vyndsobil podle procentualniho zastoupeni aktivni slozky, ktera je v tomto ptipadé 70 %.
Toto feSeni je popsano v rovnici (4.1) pro elektrodu pouzitou pro méfeni v pokojové
teploté.

Mys = (Myg —Mey) - AS = (30,5 — 27,7) - 0,70 = 1,96 mg , 4.1)

kde mas je hmotnost aktivni slozky, mye je hmotnost vyseknuté elektrody, mc. je
hmotnost vyseknuté meédéné folie a AS je procentualni pomér aktivni slozky.

Po tomto vypoctu je znama vaha aktivni slozky. Déle je vSak potieba zjistit, jaka je
teoretickd kapacita méfené elektrody. Tento udaj se snadno vypocitd vynasobenim
hmotnosti aktivni hmoty s teoretickou kapacitou meétfené elektrody, ktera je pro
Na;Ti307 177 mAh/g. Diky témto vypoctim zname teoretickou kapacitu meéfené
elektrody. Dalsim nutnym udajem pro méfeni je i plocha elektrody, ktera je vypocitana
ze vzorce pro vypocet plochy kruhu.

Diky témto udajim je znamo vSechno, co je potiebné ke spusténi méfeni. Dale je
potieba urcit rychlost nabijeni a vybijeni. Pro méfeni byla zvolena rychlost 0,1 C, aby
nebylo nabijeni pfili§ rychlé, ale zaroven ani nebylo pfili§ pomalé.

Prvni spustény proces v programu EC-Lab byl OCV, ktery byl spustén na 10 hodin.
Tento proces mél ustalit ¢lanek. Dalsi informaci, kterou lze z tohoto méfeni ziskat, je
spravnost sestaveni clanku. Pokud by byl c¢lanek Spatné€ sestaven a vznikl by pfi
sestatovani napiiklad zkrat, mohlo by se ihned poznat, Ze je ¢lanek nepouzitelny.

Dale bylo pokazdé nastaveno GCPL. Nastavovali se 3 cykly nabijeni a vybijeni. Toto
meéfeni se opét spousti z diivodu stabilizovani ¢lanku a ovéfeni jeho spravného fungovani,
ale i spravného nastaveni. Pii tomto prub€hu nastaval jeden dilezZity jev: tvorba SEI
vrstvy. Tato tvorba SEI vrstvy vyrazné€ snizila kapacitu Na;Tiz07 z kapacity mirné
presahujici 160 mAh/g na kapacitu v rozmezi 140 — 145 mAh/g.

Po téchto procesech se ¢lanek pripravil na dalsi méfeni. Byly mu nastavené spravné
teplotni podminky, které byly zvoleny tak, aby byla elektroda zkoumana v teploté pod
0 °C, v pokojové teploté a pii znatelné zvysené teploté. Tyto teploty jsou tedy -10, 20
a 60 °C. Znova byly tyto ¢lanky stabilizovany 10 hodinovym OCV.

Dalsi méfeni GCPL bylo nastaveno opét na 0,1 C pro nabijeni i vybijeni pro 10 cyklu.
Z tohoto méfeni byla pak ziskand data pro vyhodnoceni vlivu teploty na elektrody
Na,Ti307 pro sodno-iontové akumudtory. Z divodu piipravy ¢lankti na méfeni je prvni
hodnotou méteni realné jiz 4. cyklus ¢lanku.
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4.1 GCPL charakteristiky

Prvni otestovana elektroda byla testovana v pokojové teploté 20 °C. Vaha aktivni slozky
této elektrody je 1,96 mg. Nabijena a vybijena byla tato elektroda proudem 23,5 pA.
Vysledny graf je na obrazku 4.1. Z grafu lze vidét, ze prubéh odpovida ocCekavani. Na
kazdém cyklu lze vidét mezifazi jak pfi extrakci tak pfi inzerci. Na grafu si lze v§imnout,
ze se krati Casy cykll, coz nasvédcuje tomu, Ze se postupné snizovala kapacita elektrody.
Délka prvniho cyklu je 20,5 hodiny. Posledni cyklus trva 14,8 hodin.
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Obrazek 4.1 GCPL charakteristika; T =20 °C; m = 1,96 mg; [ = 23,5 uA

Dalsi testovanou elektrodou byla elektroda méfena v teploté 60 °C. Hmotnost této
elektrody byla spocitana na 1,82 mg. Nabijeni a vybijeni probihalo za staleho proudu
I =27,7 uA. Pii méteni doslo ke Spatnému nastaveni poctu cykli a proto je misto 10 cyklu
pouze 9 cykli. Vzhledem k tomu, Zze nejvétsSich zmén dochazi na zacatku, je posledni
chybéjici cyklus zanedbatelny. Vysledny graf je na obrazku 4.2. Z tohoto grafu lze
vypozorovat stejné chovani jako u predchoziho grafu, i zde lze vidét pribéh mezifaze.
Pokud by doslo i k poslednimu pribéhu, pravdépodobné by desaty cyklus prekonal 180
hodin méfeni. Z tohoto 1ze soudit, ze by mohly byt kapacity pii této vyssi teploté lepsi,
nez pii pokojové teploté. Pti pohledu na prvni a posledni cyklus se vSak tento predpoklad
zd4 jako Spatny. Prvni cyklus trval 20 hodin a posledni 11 hodin.
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Obrazek 4.2 GCPL charakteristika; T =60 °C; m = 1,82 mg; [ = 27,7 pA

Posledni méfena elektroda byla méfena v teploté -10 °C. Vaha aktivni slozky této
elektrody je 0,77 mg. Byla nabijena a vybijena proudem 10,16 pA. Z grafu, ktery je na
obrazku 4.3, 1ze sledovat, zZe se témér ztraci znatelna mezifaze elektrod Na>TizO7. Tento
prubéh poukazuje pravdépodobné na horsi kapacity. Prvni cyklus trval 14 hodin
a posledni 10 hodin. Na prubéhu si Ize v§imnou, Ze nabijeni trva zantelné déle, nez
vybijeni. Elektroda pied vlozenim do této teploty byla ovéfena, takze je potvrzeno, ze
elektroda je v poradku a pualclanek byl spravné slozen. Proto 1ze predpokladat, ze nizka
teplota ma vliv na rychlé vybijeni a pravdépodobné by dochazelo i k samovolnému
vybijeni.
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Obrazek 4.3 GCPL charakteristika; T =-10 °C; m = 0,77 mg; [ = 10,16 A

4.2 Vybijeci kapacity

Ze ziskanych dat meéfeni GCPL byly ziskany hodnoty vybijeci kapacity. Krom hodnot
kapacit je uzite¢né sledovat, jaky je pokles kapacity oproti kapacité predchoziho cyklu.
Z tohoto duvodu jsou v grafech vybijeci kapacity zaneseny i procentudlni hodnoty
poklesu kapacit.

Prvni graf, na obrazku 4.4, je pti pokojové teploté. Nejvys$si dosazena hodnota, ktera
byla pfi prvnim cyklu, doséhla kapacity 133 mAh/g. Posledni a nejnizsi kapacita dosahla
100 mAh/g. Nejvice se snizila kapacita po prvnim cyklu a to o témet 7 %. Po patém cyklu
se snizuje kapacita uz pouze o necela 3 %. Celkove se kapacita elektrody po deseti
cyklech zhorsila o 25 %. V Sestém cyklu se da hovofit o ustaleném stavu ¢lanku. Ke
zhorsovani kapacity dochazi pravdépodobné nejvice z davodu dotvareni SEI vrstvy. Tyto
elektrody Na>Ti307 trpi na velky vliv SEI vrstvy, ktera se sice vytvari predevsim v prvnim
cyklu, ktery probéhl pred vyhodnocovanym meétenim, ale mize se stale jesté Castecné
dotvaret. SEI vrstva je navic v tomto typu elektrody velmi nestabilni a tak mtze mit vétsi
vliv i po delsi dobu. [8]
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Obrazek 4.4 Vybijeci kapacita a pokles kapacity pro T =20 °C

Druhy graf popisujici vybijeci kapacitu a procentudlni pokles kapacity (obrdzek 4.5),
odpovida elektrodé métrené pii teploté 60 °C. Z vysledného grafu je mozné sledovat témer
linearni pokles kapacity. NejvyS§si hodnota dosahuje 122 mAh/g. Nejniz§i hodnota
dosahuje pouze 88 mAh/g. Lze odhadnout, ze pii stejném prub&hu by bylo dosazeno
maximalni vybijeci kapacity 86 mAh/g. Pti zhodnoceni procentualniho ubytku kapacity
1ze sledovat také téméf linearni pokles. Po prvnim cyklu dojde ke snizeni kapacity o 5,6
% a po poslednim cyklu dochazi ke snizeni kapacity o 3 %. Celkové snizeni kapacity je
0 27,7 %. Pti predpokladu, ze bude prubéh stejny i v desatém cyklu, dosdhnul by pokles
kapacity hodnoty 30 %. Podle téchto vysledki 1ze predpokladat, ze vlivem vyssi teploty
dochazi k vétsi degradaci elektrody.

V piipadé prolozeni precentudlniho poklesu linearni pfimkou, doséhlo by se nulového
poklesu v 17. cyklu. Tento bod lze pak povazovat za ustaleny stav. Hodnota vybijeci
kapacity tohoto bodu by se pohybovala pravdépodobné v okoli 65 mAh/g. Tento
predpoklad v§ak ma nékolik nedostatkt. Pokles kapacity by asi nikdy nebyl na 0 %. Dale
lze oznalit za ustaleny stav jiz vysS§i hodnotu poklesu, pohybujici se naptiklad okolo
1,5 %.
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Obrdazek 4.5 Vybijeci kapacita a pokles kapacity pro T = 60 °C

Posledni vybijeci kapacita a pokles kapacity deseti cyklu elektrody je zaznamenan
z méfeni pii teploté -10 °C. Jak lze vidét v grafu (obrdzek 4.6) je kapacita velmi nizka.
Nejvyssi hodnota kapacity dosahuje pouze 70 mAh/g. Posledni a nejnizsi hodnota
dosahuje pouze 53 mAh/g. Kapacita prvniho cyklu je tedy nizsi nez kapacity poslednich
cykla predchozich méfeni. Krom prvniho, vice jak 9 % poklesu, jsou ostatni hodnoty
poklesu dosahujici od 1 % do 4 %. Celkovy pokles posledniho cyklu od prvniho je témét
33 %. Realné sice nedoslo ani k poklesu o 20 mAh/g, ale vzhledem k jiz tak nizké prvni
hodnoté je toto Cislo velké. Prilis nizka teplota pravdépodobné zhorSuje pohyb iont ve
strukture elektrody Na>Tiz07 a zamezuje vyuziti celé elektrody. Zaroven pravdépodobné
nizk4 teplota degraduje elektrodu.
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Obrazek 4.6 Vybijeci kapacita a pokles kapacity pro T =-10 °C

Vysledné vybijeci kapacity vSech tfech méfeni byly vlozeny pro prehledné porovnani
do jednoho grafu (obrdzek 4.7). Z tohoto grafu Ize snadno zhodnotit, kterd teplota je pro
tento typ elektrody nejvhodnéjsi. Pii pokojové teploté¢ dosahuje elektroda nejvyssi
kapacity. Nejstabilngjsi se zda byt na tomto grafu elektroda pfi teloté - 10 °C. Tento pohled
jevsak zkresleny a z pfedchoziho detailniho zhodnoceni je ziejmé, ze je pii teploté -10 °C
stabilita elektrody nejhorsi. Nejstabiln€jsi je tedy elektroda pii pokojové teploté. Pri
ostatnich teplotach se elektrody jesté pravdépodobné nestabilizovaly.
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Obrazek 4.7 Porovnani vybijecich kapacit vSech elektrod

4.3 Coulombicka ticinnost mérenych elektrod

Aby se dosahlo co nejlepsiho porovnani vliva teploty, jsou elektrody zhodnoceny
i pomoci coulombické ucinnosti. Tim se dosahne jesté lepsi vypovédi o vysledcich
meéteni. Naméfené hodnoty byly pouzity pro vypocet vzorce (1.4) pro kazdy cyklus.
Z vypocitanych hodnot byl pak proveden pro kazdou elektrodu graf.

Coulombicka ucinnost elektrody v pokojové teploté (obrazek 4.8) se krom tretiho
cyklu drzi nad hodnotou 100 %. Hodnoty se pohybuji okolo 120 %. Teoreticky by tato
hodnota méla byt pod 100 %. Z toho plyne, ze baterka poskytuje vice kapacity, nez jakou
ji je dodana. Zpusobeno by to mohlo byt prvnimi tfemi cykly, které prob&hly pied
meéfenim sledovanych 10 cykla. Pii prvnich tfech cyklech provedenych pro ovéfeni
funk¢nosti ¢lanku byla dodana kapacita vyrazné vyssi nez kapacita pii vybiti. Nejvetsi
vliv by na to méla mit tvorba SEI vrstvy. Postupné pfi dalSich cyklech je vSak mozné, ze
nékterou tuto pohlcenou kapacitu pii dalSich cyklech n€jakym zptisobem uvolni a tak je
kapacita vybiti vyssi nez kapacita nabiti. Z tohoto divodu bylo ovéfeno, zda nedoslo
k tomu, ze 1 s pfedchozimi cykly nepouzitymi pro srovnani vlivu teplot neni celkova
kapacita vybiti vétsi nez kapacita nabiti. Ovéfenim se potvrdilo, ze celkove byl ¢lanek
vice nabijen nez vybijen.
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Obrazek 4.8 Coulombicka uéinnost T =20 °C

Coulombicka ucinnost elektrody v teploté 60 °C (obrazek 4.9) je krom prvni hodnoty
také nad hodnotou 100 %. Pfi prvnim cyklu je Coulombicka ucinnost necelych 72 %.
Pravdépodobné vyssi teplota umoznila iontim pohyb do vrstev struktury, kam se za
pokojové teploty nemohly dostat. Pfi vybijeni se jiz tyto ionty nedokdzaly dostat ven ze
struktury anody. Po prvnim cyklu jsou jiz G¢innosti nad 100 %. Pribéh je mozné oznacit
za logaritmicky, kdy se pribéeh priblizuje asi 115 %. Pravdépodobné 1ze predpokladat
stejné vnitini déje jako pro elektrodu pii pokojové teplote.
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Obrazek 4.9 Coulombicka uéinnost T = 60 °C

Coulombicka ucinnost elektrody v teploté -10 °C je podobna prubéhem predchozi
elektrodé v teploté 60 °C, jsou zde vSak mensi rozdily ucinnosti. Jak 1ze vidét na grafu
(obrazek 4.10), v prvnim cyklu se hodnota drzi pod 100 % na témef 98 %. Dalsi cykly
jsou jiz nad hodnotou 100 % a drzi se na hodnotach od 106 do 110 %.
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Obrazek 4.10 Coulombicka uéinnost T = -10 °C
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4.4 Celkové zhodnoceni vysledkii

Vsechny ziskané hodnoty z méfeni a vypocta tiech elektrod méfenych pfi trech raznych
teplotach deseti cykly pii nabijeni a vybijeni 0,1 C jsou zaznamendny v tabulce 4.1. Ze
zméfenych hodnot 1ze usoudit, Ze nejlepSich vysledka dosahuje elektroda pii pokojové
teploté. Dosahuje nejlepSich vybijecich kapacit, je nejustalenéjsi. Elektroda métena pii
teploté¢ 60 °C méla horsi vysledky, nizsi kapacitu a nebyla ani po 9. cyklu dostate¢né
ustalena. Pii této teploté dochazelo k vétsi degradaci elektrody. Presto lze elektrodu
Na,Ti307 povazovat za schopnou elektrodu pro uziti pii vyssi teploté. NejhorSich
vysledki dosahla elektroda v teploté -10 °C. Vybijeci kapacita prvniho cyklu nedosahuje
ani poloviny teoretické kapacity, celkovy procentualni pokles kapacity béhem 10 cykla
byl zde nejhorsi. Pri této teploté se témér vytraci pro tuto elektrodu jeji typickd mezifaze.
Tuto elektrodu neni tedy vhodné pouzivat v prostordch, kde klesa teplota vyrazné pod
bod mrazu.

Vysledky odpovidaji predpokladim, kdy se ocekaval podobny prubéh jako u lithio-
iontovych akumulatora. Nejlepsich vysledkt se dosahlo pii pokojové teploté. Pii vyrazné
vyS$si teploté se vlastnosti elektrody mirné zhorSily a pfi teploté pod bodem mrazu byla
kapacita vyrazné€ nizsi a nedosahovala ani 50 % teoretické kapacity.

Pfi vyssi teploté dochazi vlivem vyssi teploty k vét§i degradaci elektrody. S vyssi
teplotou vSak dochazi k pomalému zhorSovani vlastnosti elektrody a je tedy
pravdépodobné, ze by tato elektrody mohla dostateCné pracovat i pii je§t€¢ vysSich
teplotach. Hrani¢nim bodem by tedy mohla byt pravdépodobné teplota, pii které by
mohlo dochazet ke zméné skupenstvi latky.

Elektroda métena v teploté -10 °C muze dosahovat tak Spatnych vysledkt predevsim
vlivem dvou jevi. Problémem muze byt vysoké poskozeni elektrody. Pravdépodobné by
doslo k poskozeni SEI vrstvy. Ta by se vSak vytvarela nova a vysledkem by méla byt
tvorba nové SEI vrstvy. Nasledkem by méla byt velmi nizka Coulombicka ucinnost.
Z namétenych hodnot je vSak zji§téno, ze Coulombicka u€innost neni nizka. Proto je spise
pravdépodobné, ze se Spatnymi vysledky je spojen naptiklad pomaly pohyb iontd. Ten
pravdépodobné neumozni iontim sodiku dopravit se do hlubsi struktury elektrody.
Dalsim velkym problémem by vSak mohlo byt i zamrzavani elektrolytu. Z vysledku lze
usoudit, ze snizeni teploty jesté o dalSich 10 nebo 20 °C by mohlo byt pro elektrodu
fatalni.
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Tabulka 4.1 Ziskané hodnoty z méteni

VYBIJECI NABIJECI
KAPACITA KAPACITA
[mAh/G] [mAh/G]
T=20°C [T=60°C |T=-10°C T=20°C |[T=60°C T=-10°C
1| 133,30 122,13 69,85 111,53 170,00 71,55
2 | 124,10 115,23 63,36 105,57 113,23 59,70
3 | 116,33 109,89 62,01 122,43 102,51 56,33
4 | 112,80 105,10 60,78 99,59 95,65 54,97
5 [ 109,03 100,79 58,43 94,10 90,78 54,20
6 | 107,07 96,95 56,60 89,46 86,50 52,43
7 | 104,86 93,80 56,05 85,80 82,95 51,09
8 | 103,29 91,01 54,47 82,70 79,98 49,66
9 | 100,87 88,25 53,94 80,61 77,31 49,11
10 | 99,96 52,68 77,40 47,95
oGy
(%] UCINNOST [%]
T=20°C [T=60°C |T=-10°C T=20°C |[T=60°C T=-10°C
1 119,52 71,83 97,63
2 6,90 5,65 9,29 117,56 101,76 106,12
3 6,26 4,63 2,14 95,02 107,20 110,07
4 3,04 4,36 1,97 113,26 109,87 110,57
5 3,34 4,10 3,87 115,87 111,02 107,80
6 1,80 3,81 3,14 119,69 112,07 107,95
7 2,06 3,24 0,97 122,21 113,08 109,69
8 1,50 2,98 2,81 124,90 113,79 109,68
9 2,35 3,03 0,98 125,14 114,15 109,82
10| 0,91 2,33 129,15 109,86




5.ZAVER

Tato prace se vénovala sodno-iontovym akumulatoram. Popisuje zakladni problematiku
sekundarnich c¢lankt, a cili na vyvoj zapornych elektrod. Princip sodno-iontovych
akumulatord je stejny jako u lithio-iontovych akumulatord, proto se vyvoj opira o ziskané
informace z vyvoje lithio-iontovych akumulatord a je s nimi porovnavan.

Prace udava zakladni informace ohledné akumulatori, zaméfenym na sekundarni
Clanky. Vice se zameéfuje na typy lithio-iontovych a predevS§im sodno-iontovych
akumulatort a jejich reak¢nim mechanismtm.

Druha ¢ast prace se zamétuje na konkrétni materialy pro sodno-iontové akumulatory.
Porovnéva sodik s lithiem a poukazuje na vyhody a nevyhody sodiku. Dale je predstaveno
nékolik moznych typua kladnych elektrod i s jejich nejvétsimi problémy nebo vyhodami a
sledovanim jejich dosazitelnych kapacit a Zivotnosti. Podobnym zptsobem je proveden
prehled zapornych elektrod, které jsou rozdéleny podle reakcnich mechanismi. I zde jsou
uvedeny ruzné vyhody a nevyhody riznych materialt a jejich teoretické i realné dosazené
kapacity s zivotnosti elektrod.

V navaznosti na bakalatskou praci elektrody pro sodno-iontové akumuldtory, byla
vybrana elektroda s nejlepsimi vysledky Na;Tiz07 s 20 % zvodivuyjici slozky SUPER P,
pro dals$i prozkoumani vlastnosti tohoto anodového materidlu. Tato elektroda byla
sestavena do cely jako pul¢lankové zapojeni a méfena za pomoci programu EC-Lab od
firmy BioLogic. Elektroda byla testovana pro rizné teploty a to pro pokojovou teplotu,
pro 60 °C a pro -10 °C.

Ze ziskanych graft a hodnot bylo zjisténo, ze zaporna elektroda Na>TizO7 ma nejlepsi
vysledky pfi pokojové teploté. Pii teploté 60 °C dochazi k mirnému zhorSeni vlastnosti.
Pti teploté -10 °C dochazi k vyraznému zhorSeni piedev§im vybijeci kapacity a klesa pod
50 % teoretické kapacity. Vzhledem k tomu, ze vyzkum sodno-iontovych akumulatora
vychdzi ze znalosti lithio-iontovych akumulatort, tak se predpokladaly velmi podobné
vysledky.
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Zkratky:

cyclic voltammetry
diethylkarbonat
dimethylkarbonét
ethylenkarbonat
galvanostatic cycling with potencial limitation
hexafluorofosforecnan lithny
metatitandt sodny

chloristan sodny
hexafluorofosfore¢nan sodny
sodikovy superiontovy vodic¢
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open circuit voltage
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PRILOHA A - PRODUCT SPECIFICATION NA:TI:07
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Priloha A - Product specification Na,TizO~
SIGMA-ALDRICH .

Product Name:
Sodium metatitanate - — 200 mesh

Product Number:
CAS Number:
MDL:

Formula:
Formula Weight:

TEST

3050 Spruce Street, Saint Louiz, MO 63103, USA
Website: www.gigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Outzide USA: eurtechzervi@sial.com

Product Specification

401307

12034-36-5 Na Ti O
MFCD00014243
Na207Ti3 2 3 7
301.58 g/mol

Specification

Appearance {Color)

Appearance {(Form)
ICP Major Analysis

Confirms Ma and Ti Components
Size

Average Particle Size

Specification: PRD.0.Z05.10000021934

White

Powrder
Confirmed

= 75.0 micron

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inguiries, please contact Technical Service.

Purchaser must determine the suitability of the product for its parficular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms

and conditions of sale.
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