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Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na vyvoj zapornych elektrodovych materiald pro
sodno-iontové baterie. Obsahuje obecné seznameni s problematikou baterii, jejich
struény historicky vyvoj, zakladni operaéni principy, kliCové parametry a rozdéleni.
Pozornost je ve zna¢né mife vénovana bateriim lithium-iontovym, které patii v dnesni
dobé mezi nejpouzivanéjsi a zjejichz technologie vychazi sodno-iontové baterie jako
jejich potencialni nahrada zejména v oblasti ukladani energie z obnovitelnych zdroja.
Nad¢jnym kandidatem pro material zaporné elektrody sodno-iontovych baterii jsou sodné
titanaty, jejichz syntéza a nasledna elektrochemicka charakterizace elektrod vyuzivajicich
sodny titanat jako aktivni materidl je naplni praktické Casti této prace.

Klic¢ova slova

Baterie, ulozi§té energie, obnovitelné zdroje, lithium, sodik, zdporna elektroda, grafit,
sodny titanat, teoreticka kapacita, degradace.

Abstract

This master’s thesis is focused on the research of negative electrode materials for sodium-
ion batteries. It contains a general introduction to the issue of batteries, their brief
historical development, basic operating principles, key parameters and classification.
Attention is paid to lithium-ion batteries, which are the most used technology today.
Sodium-ion batteries as their potential replacement, especially in the field of energy
storage from renewable sources, are based on lithium-ion technology. Promising
candidates for the material for the negative electrode of sodium-ion batteries are sodium
titanates. Their synthesis and subsequent electrochemical characterization of electrodes
using sodium titanate as the active material are included in the practical part of this work.

Keywords

Batteries, energy storage, renewable energy sources, lithium, sodium, negative electrode,
graphite, sodium titanate, theoretical capacity, degradation.
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Uvop

V soucasné dobé je vyzkum baterii velmi popularnim tématem, jelikoz nalézaji své
uplatnéni nejen ve spotiebni elektronice a rozvijejici se elektromobilité, ale vyuzivaji se
1 pro uskladnéni prebytecné elektrické energie vytvorené obnovitelnymi zdroji. Pro tyto
ucely se dnes nejcastéji vyuzivaji lithium-iontové baterie, kvtli jejich velké gravimetrické
a volumetrické hustoté energie, zivotnosti a léty proveérené funkcnosti. Problémem téchto
baterii je ale omezené mnozstvi lithia v zemské klfe a s tim spojena i jeho vysoka cena.
Hledaji se tedy alternativy baterii, které lithium nevyuzivaji. Nad€jnym kandidatem, ktery
by mohl lithium-iontové baterie nahradit, jsou baterie sodno-iontové. Ty pro svou Cinnost
vyuzivaji sodik, ktery je hojné zastoupen v zemské kuie a jehoZz cena neni zdaleka tak
vysoka jako v ptipadé lithia.

Koncept sodno-iontovych baterii vychazi zkonceptu lithium-iontovych, nebot
historicky byly studovany soucasné. Pii vyvoji tedy vychazime z provérenych
elektrodovych materialt, které v pfipadé lithium-iontovych baterii funguji spolehlive. Pri
implementace sodiku do téchto elektrodovych materiald ovSem dostavame pomérné
odlisné vysledky, jelikoz ionty sodiku jsou mnohem vétsi nez ionty lithia a vysledna
kapacita je tak mnohem mensi. Z tohoto divodu se jevi sodno-iontové baterie jako
potencialni nahrada lithium-iontovych baterii zejména v oblasti ukladani energie
z obnovitelnych zdroji energie, tedy ve velkych stacionarnich ulozistich, kde mensi
volumetrickd a gravimetricka hustota energie neni na prvni misté¢. Timto krokem by
mohlo dojit k usetfeni lithia na aplikace, kde jsou jeho vlastnosti nezbytné. Naptiklad ve
spotiebni elektronice a neustale se rozvijejici elektromobilité.

Cilem této diplomové prace je podat seznameni sobecnymi vlastnostmi
elektrochemickych ¢lanku, popis jejich zakladnich Casti a stru¢ny historicky vyvoj. Dale
se zaméfuje na obecny princip lithium-iontovych baterii, jejich vyhody, nevyhody,
zakladni konstrukéni Casti a zejména nejCastéji vyuzivané elektrodové materialy. Toto
zakladni seznameni prechazi na problematiku baterii sodno-iontovych, uvedeni
zakladnich milniku ve vyvoji materiala pro zaporné elektrody téchto baterii a nasledné
detailni rozbor jiz zkoumanych materialti. Pozornost je vénovana nejen materialim na
bazi uhliku, ale i materialim na bazi titanu, zejména pak sodnym titanatim. V praci je
uvedeno 1 struéné seznameni s degradacnimi mechanismy lithium-iontovych baterii,
které jak predpokladame, jsou velmi obdobné i u baterii sodno-iontovych. Prakticka ¢ast
diplomové prace vychazi z pfedchoziho vyzkumu provedeného v ramci bakalarské prace
[1] a je zaméfena na pripravu a charakterizaci sodnych titanati s cilem dosahnut co
nejvetsiho zastoupeni jedné faze sodného titanatu. Piiprava sodného titanatu nasledné
pfechazi na piipravu zapornych elektrod, na kterych je provedena zakladni
elektrochemicka charakterizace a nasledné srovnani s dosazenymi vysledky v bakalarské
praci [1].
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1. ELEKTROCHEMICKE CLANKY

Zakladem vsech elektrochemickych zdroju je elektrochemicky clanek tvofen dvojici
elektrod a iontové vodivym elektrolytem. Tato soustava je umisténa ve vhodné nadobé
pozadovaného tvaru. Elektrochemicky aktivni material se voli tak, aby na jedné elektrode
probihala oxidace a na druhé stran¢ redukce. Elektroda, na které probiha oxidace, se
nazyva anoda, elektroda na které probiha redukce katoda. Funkce anody a katody se méni
v zavislosti na tom, zda dochazi k vybijeni ¢lanku, nebo k jeho nabijeni. Obecné ale
v elektrochemii existuje uzus, kdy kladné elektrody jsou oznaCovany jako katody
a zaporné elektrody jako anody. To souvisi i s obecnym oznacenim katodové materialy
(materialy kladnych elektrod) a anodové materialy (materialy zapornych elektrod). Tyto
dvé elektrody se oddéluji poréznim separatorem, ktery zabranuje vodivému kontaktu
mezi elektrodami, ale soucCasn€é umoznuje prechod nabitych ionti zjedné strany na
druhou. [2]

1.1 Rozdéleni elektrochemickych ¢lanki

Elektrochemické ¢lanky Ize podle operacniho principu rozdélit na ¢lanky primérni, neboli
jednorazové baterie, na ¢lanky sekundarni, neboli nabijeci baterie (téz akumulatory), a na
Clanky palivové. Primarni a sekundarni Clanky jsou detailnéji popsany nize v textu.
Palivové ¢lanky jsou takové, u nichz probiha tzv. studené spalovani paliva. Tento d¢j je
nasledovan vznikem elektrického proudu. Palivové ¢lanky je mozné pouze vybijet a jejich
funkce je mozna jen tehdy, kdyz je zajistén piivod paliva a zaroven jsou odvadeény reakcni
zplodiny. [3]

Dale muzeme elektrochemické zdroje rozd€lit na galvanické ¢Clanky a elektrolytické
clanky. Galvanicky ¢lanek vyuziva energii uvolnénou béhem spontanni redoxni reakce
k vyrobe elektrické energie. Oproti tomu elektrolyticky ¢lanek spotfebovava elektrickou
energii z vnéj§iho zdroje a pouziva ji k vyvolani nespontanni, neboli nedobrovolné,
redoxni reakce. [4]

1.1.1 Primarni ¢lanky

Primarni ¢lanky jsou takové, které nelze opétovné dobijet a po vycCerpani jejich energie
je nutné je vhodné zlikvidovat, ptipadn€ provést jejich recyklaci za ucelem op&tovného
ziskani vychozich surovin. Z toho plyne, Zze primarni ¢lanky maji pouze schopnost
pfemeénit chemickou energii na energii elektrickou. Akumulovat energii vSak neumi. Tyto
clanky obvykle dosahuji velké hustoty energie, maji velkou kapacitu a v porovnani
s clanky sekundarnimi nejsou pfilis drahé. Dale maji primarni ¢lanky oproti ¢lankim
sekundarnim vétsi vnitini odpor, mensi rozméry a tim padem i hmotnost. Tyto ¢lanky
jsou Casto nazyvany jako suché ¢lanky, jelikoz jejich elektrolyt neni v kapalné podobég.
Mezi nejrozsifené€jsiho zastupce primarnich clankl patii alkalické baterie se zinkovou
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anodou a uhlikovou katodou. Své vyuziti nachdzi priméamni clanky naptiklad
v naramkovych hodinkach, détskych hrackach, dalkovych ovladacich a pfi mnoha dalsich
aplikacich, kde je nabijeni nepraktické pfipadn€ nemozné. [5]

1.1.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni ¢lanky je mozné oproti ¢lankiim primarnim znovu dobijet. Pfi tomto cyklu
dochéazi k prijimani elektrické energie a jejimu uchovani na elektrodach ve formé
chemické energie. Pfi zméné sméru proudu tekoucim sekundarnim ¢lankem nedojde ke
zméne¢ polarity celého ¢lanku, ale pouze ke zméné chemického dé€je. To znamen4, ze na
elektrode, kde probihala redukce, bude probihat oxidace a obracené. Z tohoto divodu se
vyuziva oznaceni kladna a zaporna elektroda. Sekundarni ¢lanky umi tedy oproti ¢lanktim
primarnim akumulovat elektrickou energii. Casto byvaji sekundarni ¢lanky oznaovany
jako Clanky mokré, jelikoz jejich elektrolyt je v kapalné podobé. Oproti ¢lankiim
primarnim maji Clanky sekundarni slozit€jsi design, vét§i hmotnost a Casto vyzaduji
velkou prvotni investici. Nejcastéji pouzivanymi sekundarnimi ¢lanky jsou lithium-
iontové baterie (Li-ion), nikl-metal hydridové baterie (NiMH) a nikl-kadmiové baterie
(NiCd). Sekundarni clanky maji na ukor moznosti opétovného dobijeni nékolik nevyhod.
Jednou z nich je pamétovy efekt, ktery je znaény zejména u technologie NiCd. Dalsi
nevyhodou muze byt pocet nabijecich a vybijecich cykll, ktery je naptiklad u NiMH
v fadu stovek. Na druhou stranu Li-ion baterie diky své technologii pamétovym efektem
netrpi a jsou schopné realizovat az tisice nabijecich a vybijecich cykla. [5]

1.2 Historicky vyvoj
Historie elektrochemickych clanki pravdépodobné saha jiz do doby pred nasim
letopoctem. V roce 1983 objevila skupina archeologu hlinéné nadoby v jedné vesnici
pobliz Bagdadu, které obsahovaly médéné plechy obtocené kolem Zelezné tyce. Jednalo
se o velmi primitivni galvanicky c¢lanek, ktery byl sestrojen pfiblizn€ v roce 250 pied
naSim letopoctem. Tento galvanicky Clanek byva Casto oznaCovan jako Bagdadska
baterie. [6]

Poprvé bylo slovo baterie pouzito Benjaminem Franklinem az v roce 1748. Vyuzil ho
k popisu pole slozeného z nabitych sklenénych plath, které fungovaly jako dnesni
kapacitory. V roce 1780 Luigi Galvani pozoroval reakci zabi nohy po pfilozeni slabého
elektrického vyboje. Dokazal tim elektrickou povahu nervovych systémt a poskytl tak
zakladni kamen pro budouci vynalezce. Pozd¢ji v roce 1800 Alessandro Volta sestrojil
prvi prototyp baterie, ktery je dnes znamy jako Voltav sloup. Tato baterie byla slozena
z médénych a zinkovych disku, které byly oddéleny latkou namoc¢enou v solném roztoku.
Usporadani Voltova sloupu je vyobrazeno na obrazku cislo 1.1(a). Tento koncept byl
schopny generovat az 0,76 V na kazdy ¢lanek. Proud téchto ¢lankt byl vSak velmi maly
a nevydrzel pfili§ dlouho, a tak v roce 1836 John F. Daniell vynalezl Daniellav ¢lanek,
ktery pouzival dva elektrolyty a to siran méd'naty a siran zineCnaty. Tento Clanek
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generoval az 1,1 Va naSel své vyuziti k napajeni telegrafnich sloupt, telefonu
a domovnich zvonkid. Velky prilomovy objev nastal v roce 1859, kdy Gaston Planté
vynalezl olovénou baterii (,,Lead-acid Battery), kterou bylo mozné opakované dobijet.
Jak je z nazvu patrné tak elektrody byly tvorené olovem a jako elektrolyt byla pouzita
kyselina sirova. Usporadani této baterie je zobrazeno na obrazku ¢islo 1.1(b). Tento typ
baterie se dodnes pouziva v nékterych automobilech. V roce 1866 Georges Leclanche
vynalezl zinko-uhlikovou baterii (,,Zinc-carbon Battery®). Jednalo se o takzvany mokry
clanek, jelikoz byl sestaven v porézni nadobé¢ a tekuty elektrolyt prosakoval skrz nadobu
ven. Pozdéji George Leclanche pfiSel na zptusob utésnéni nadoby a vytvofil tak suchy
Clanek. Dalsi zajimavy objev byl ucinén v roce 1899, kdy Waldemar Jungner vynalezl
nikl-kadmiovou (NiCd) baterii. Chvili na to v roce 1901 Thomas Alva Edison sestrojil
alkalickou baterii, ktera pouzivala zelezo jako material anody a oxidy niklu jako material
pro katodu. Malou alkalickou baterii Lew Urry vyvinul v roce 1949. Tato baterie vydrzela
pét az osm krat déle nez jeji predchtudci. Roku 1960 probéhl navrh prvni lithium-iontové
(Li-ion) baterie v Bellovych laboratofich. Prvni prodejnou verzi vyrobila spoleCnost
SONY Corporation az v roce 1991. [7]

V dnesni dobé se stale zdokonaluji systémy na bazi lithium-iontovych baterii.
Zmensuji se jejich rozméry, zvySuje se pocCet nabijecich-vybijecich cykla, zlepSuje se
stabilita, jejich celkova odolnost a mnohé dal§i parametry. Z ekologickych
a ekonomickych divodu se také zdokonaluji koncepty baterii, které neobsahuji lithium.
Potencial maji zejména baterie, které kvili nedostatku a vysoké cen¢ lithia vyuzivaji jiné
alkalické kovy, jako je naptiklad sodik nebo draslik. [7]

®
| |

Zinkovy disk

Papir namoceny
v solném roztoku

Medény disk

Kladna elektroda
(olovéna miizka s PbO2)

Zaporna elektroda
(olovéna mfizka)

Elektrolyt
(kyselina sirova)

(b)
Obrazek 1.1 Usporadani: (a) Voltova sloupu [8]; (b) Olovéné baterie [9]
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2. LITHIUM-IONTOVE BATERIE

Lithium-iontové baterie (Li-ion) patfi v dnesni dob&€ mezi nejcastéji pouzivané baterie ve
spottebni elektronice. Poprvé je na trh uvedla spole¢nost SONY Corporation v roce 1991
jako baterii v digitalni kamefte. Jejich historie ovSem saha az do 70. let 20. stoleti, kdy byl
zahajen jejich vyvoj spolecné s bateriemi sodno-iontovymi. Lithiové baterie ovSem
vykazovaly mnohem lepsi vlastnosti a tak vyvoj sodno-iontovych baterii témer zanikl.
V této dobé se komercné vyrabély lithium-iontové primarni ¢lanky vyuzivajici kovové
lithium. Tyto jednorazové baterie byly vyrabény pouze jako knoflikové (Coin-type) a své
uplatnéni nalézaly zejména v hodinkach a kalkulatorech. V dne$ni dobé, kdy se hojné
vyuzivaji sekundarni Clanky, se s lithium-iontovymi bateriemi muzeme setkat nejen
v podstaté ve vSech pienosnych zafizenich jako jsou mobilni telefony, chytré hodinky,
svitilny, akumula¢ni nafadi a dal§i, ale dokonce i v hybridnich a elektrickych
automobilech. Své vyuziti nalézaji také v zaloznich zdrojich elektrické energie a to bud’
pro akumulaci prebytecné energie z obnovitelnych zdroji, nebo jako docasny nahradni
zdroj pfi vypadku distribu¢ni elektrické sité. [10]

Tento typ baterii poskytuje relativné vysoké napéti a vybornou elektrickou hustotu na
jednotku hmotnosti a objemu. Nej¢asteji vyuzivanym materidlem pro vyrobu zapornych
elektrod Li-ion baterii je grafit. Grafit byl jako material pro zapornou elektrodu vyuzit jiz
roku 1991 ve vyse zminéné digitalni kamete od spolecnosti SONY Corporation a pouziva
se az do dneska. Li-ion baterie ve srovnani s ostatnimi typy baterii jako jsou NiMH
a NiCd disponuji mnoha dualezitymi vyhodami, ale bohuzel i vyraznymi nedostatky. [10]

2.1 Nedostatky lithium-iontovych baterii

Hlavnim nedostatkem je nachylnost Li-ion baterii na pfebijeni a podvybijeni. Z tohoto
divodu musi obsahovat dodateCnou fidici elektroniku, ktera ovSem zveda jejich
pofizovaci cenu. Pfi vybijeni pod povolenou mez dochazi k nendvratnému poskozeni
baterie a tim k vyraznému zhorSeni parametrti, pfipadné Uplnému vypoveézeni funkce.
Dal$im nedostatkem je jejich minimalni provozni teplota, ktera je pfiblizné —20 °C.
V porovnani s NiCd, kde je tato minimalni provozni teplota az —40 °C. U Li-ion baterii
je nizka teplota obecné pfi¢inou vyrazného poklesu vykonu, nebot dochazi k tuhnuti
kapalného elektrolytu a tim ke znacnému snizeni jeho iontové vodivosti, nizké rychlosti
diftize a pomalému pfenosu naboje. Zasadnim nedostatkem mlze byt také cena
samotného lithia, ktera je v porovnani s ostatnimi vhodnymi materialy pro baterie vyrazné
vyS$si. Pripadnym kandidatem pro nahrazeni lithia v sekundarnich bateriich je sodik, jehoz
problematika implementace je naplni této prace. [10]
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2.2 Prednosti lithium-iontovych baterii

Nejvyznamnéjsi prednosti Li-ion baterii je jejich vysoké pracovni napéti, které je
v piipadé katodového materialu LiCoOz rovno 3,7 V. Dale nabizi vyhodny pomér energie
na jednotku hmotnosti a s tim spojenou vysokou hustotu energie a vysoky pocet
nabijecich a vybijecich cyklt, ktery pfi spravné hloubce vybijeni a nabijeni dosahuje az
radové tisici. Dilezitym parametrem je také nizké samovybijeni, jelikoz pii vhodném
skladovani €ini pokles kapacity pfiblizn€ 8-10 % za mésic. Mezi vyhodu se radi také fakt,
ze neni nutné baterie plné nabijet a nasledné plné€ vybijet, jelikoz netrpi pamétovym
efektem. Naopak pii dlouhodobém skladovani Li-ion baterii je vhodné udrzovat jejich
stav nabiti pfiblizné na polovi¢ni hodnoté, jelikoz pfi minimalnim a maximalnim nabiti
jsou nejvice nachylné k degradaci. [10]

2.3 Zakladni ¢asti lithium-iontovych baterii

Li-ion baterie jsou jako vétSina baterii slozeny ze dvou elektrod, zaporné (anody) a kladné
(katody). Dale z porézniho separatoru, elektrolytu a dvou proudovych kolektora,
kladného a zaporného [11]. Tyto zakladni konstrukéni €asti Li-ion baterie jsou zobrazeny
na obrazku cislo 2.1.

<«<— € ] I €€ —>
I Nabijeni ! | Vybijeni
I Anoda Katoda

Y
—di

Li+ —_— s
—
, —
" Grafit A Vybijeni B
LiCoO2
Elektrolyt Separator

Obrazek 2.1 Zobrazeni zakladnich ¢asti a principu lithium-iontovych baterii [12]

2.3.1 Zaporna elektroda

Zaporna elektroda je nejCastéji tvofena materialy na bazi uhliku, zejména piirodnim nebo
syntetickym grafitem. Diky vrstvené struktufe grafitu mohou kladné ionty lithia snadno
interkalovat (vCleriovat se) a deinterkalovat (vystupovat) do a ze struktury zaporné
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elektrody. Grafit je detailnéji popsan v kapitole 2.5. Dal§im materialem, ktery je pouzivan
pro vyrobu zapornych elektrod Li-ion baterii je LisTisO12, neboli LTO (Lithium Titanate
Oxide = oxid titaniCity lithny). Tento material disponuje zejména velkou strukturalni
a teplotni stabilitou. LTO je nasledné detailnéji charakterizovan v kapitole 2.6. [11]

2.3.2 Kladna elektroda

Materialy kladné a zaporné elektrody hraji zasadni roli ve vlastnostech a chovani celé
baterie, jelikoz fyzikalni a chemické vlastnosti pouzivanych aktivnich materialt ptimo
urCuji vysledné vlastnosti baterie. Z tohoto divodu je jejich navrh nezbytné dulezity
a musi byt nalezit¢ zkouman. [12]

Stejné jako zaporné elektrody jsou i1 kladné elektrody Li-ion baterii zalozeny na
interkalacnim principu. Tyto interkala¢ni katody funguji jako hostujici sité, které mohou
uchovavat hostujici ionty, neboli kladné ionty lithia Li*. Hostitelskou siti byvaji kovové
chalkogenidy, oxidy pfechodnych kovi nebo polyaniontové slouCeniny. Tyto
Interkalacni sloucCeniny 1ze rozdélit do nékolika krystalovych struktur, jako jsou vrstvené,
spinelové, olivinové a tavoritové. V soucasnosti je ovS§em pozornost nejvice zaméfena na
oxidy prechodnych kovli a na polyaniontové slouceniny, a to zejména kvuli jejich
vyS§Simu provoznimu napéti a schopnosti ukladat vétsi mnozstvi energie. Interkalacni
katody typicky dosahuji specifické kapacity 100-200 mA.h.g"! a napéti v rozsahu 3-5
V oproti Li/Li*. [13]

Prvni a komer¢né nejuspesnéjsi formou vrstvenych katod z oxida prechodnych kovi
je LiCoO2 (LCO), ktery objevil John B. Goodenough. Tento katodovy material je dodnes
hojné vyuzivan ve vétsin¢ komerCnich Li-ion baterii, a to kvili relativné vysoké
specifické kapacité (274 mA. h.g!), nizkému samovybijeni, vysokému napéti (3,7 V)
a dobré cyklovatelnosti. Nevyhodou tohoto materialu je jeho relativné vysoka cena a také
nizkd tepelna stabilita, kterd se projevuje na bezpeCnosti vysledné baterie. Struktura
tohoto materidlu je uvedena na obrazku cislo 2.2a. Mezi dal§i materialy na bazi
prechodnych kovu se fadi LiNiO2 (LNO), ktery dosahuje podobnych parametri jako
LCO, ovsem kvuli absenci kobaltu je jeho cena niz$i. Slibnym materidlem mutze byt
i vrstveny LiMnO2 (LMO), nebo spinelovy LiMn204 (rovnéz LMO), jelikoz mangan je
ve srovnani s kobaltem 1 niklem vyrazné levnéj$i. Na obrazku Cislo 2.2b je struktura
LiMn204 uvedena. [13]

Mezi nejvyznamnéjsiho zastupce polyaniontovych katodovych materialt patii
LiFePO4 (LFP), ktery se vyznacuje vysokou teplotni stabilitou a vysokou specifickou
kapacitou (170 mA.h.g™"). Nevyhodou tohoto materidlu mtize byt jeho niz§i potencial,
ktery dosahuje pfiblizné€ 3,3 V. Struktura tohoto materialu je uvedena na obrazku cislo
2.2¢. [13]
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Obrazek 2.2 Zobrazeni struktur kladnych elektrod: (a) LiCoO2 (LCO); (b) LiMn2O4
(LMO); (c) LiFePOy4 (LFP) [13]

2.3.3 Proudové kolektory

Zaporny proudovy kolektor je vytvoren z meédi, jelikoz méd dle Beketovy fady kovi
dosahuje elektrodového potencialu +0,34 V oproti vodikové elektrodé. Oproti tomu
kladny proudovy kolektor je tvoren hlinikem, ktery dle Beketovy fady kovu dosahuje
potencialu —1,66 V oproti vodikové elektrodé. Zaporny proudovy kolektor pfi procesu
nabijeni pfijima volné elektrony uvolnéné z pozitivniho proudového kolektoru. Pri
vybijeni baterie je funkce kolektorti opacna. Proudové kolektory také zajistuji homogenni
rozlozeni naboje na elektrodach. [11]

2.3.4 Porézniseparator

Porézni separator umoziiuje iontim lithia Li* pfechod od anody ke katodé a obracené.
Jeho dalsi funkci je blokovani toku volnych elektront uvniti bateriového ¢lanku, ¢imz
zabranuje vnitfnimu zkratu ¢lanku. Tento separator je nejcastéji tvofen syntetickymi
pryskyficemi, jako jsou napfiklad polypropylen (PP). polyethylen (PE),
polyvinylidenfluorid (PVDF), pfipadné jejich kombinace. Dale mohou byt vyuzivany
separatory na bazi skelnych vlaken. Mezi zakladni parametry poréznich separatort patii
jejich nasakavost elektrolytu na jednotku hmotnosti, teplotni odolnost, zména rozméra
pii zvySené teploté (tzv. smrstivost), iontova vodivost a dalsi. [12]

2.3.5 Elektrolyt

Vyuzivaji se nejcastéji latky slozené z aprotickych soli lithia (LiPFe, LiClO4, LiBF4),
aprotickych organickych rozpoustédel a riznych dalSich prisad (retardéry hoteni, ptisady
zvySujici iontovou vodivost, pfipadné polymerni matrice vytvarejici gelovy elektrolyt
v lithium-polymerovych bateriich). Mezi Casto pouzivana rozpoustédla patii C3H4Os
(ethylen karbonat = EC), C3He¢O3 (dimethyl karbonat = DMC), C4HecO3 (propylen
karbonat = PC), C3H7NO (dimethyl formamid = DMF) a dalsi. Vysledny elektrolyt musi
disponovat velkou iontovou vodivosti, aby byl zajistén snadny pohyb iontt lithia od
anody ke katodé a obracené. Elektrolyt pro Li-ion musi byt aproticky, tedy pouzité
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substance mohou obsahovat vodik ve své molekule, ale nesmi jej béhem reakce
uvolfiovat. Porézni separator spolecné s elektrolytem urcuji bezpecnost vysledné baterie,
a proto je nutné i tomuto pii navrhu baterii vénovat dostate¢nou pozornost. [12]

2.4 Princip funkce lithium-iontovych baterii

Jak je uvedeno na obrazku cislo 2.1, tak princip fungovani Li-ion baterii spociva
v opakovaném prenosu lithnych iontd mezi anodou a katodou, tedy na schopnosti
elektrodovych materiald pfijimat a uvolfiovat nabité ionty do a ze své struktury
(interkalacni a deinterkalacni princip). V porovnani naptiklad s olovénymi bateriemi tedy
béhem nabijeni a vybijeni nedochazi k chemickym reakcim mezi elektrodami
a elektrolytem, ale pouze k pfenosu lithnych iontii mezi elektrodami. [12]

Pti vybijeni baterie elektrolyt prenasi pres porézni separator kladné€ nabité ionty lithia
uvolnéné ze zaporné elektrody (anody) smérem ke kladné elektrodeé (katode) [12].
Pohybem téchto iontl vznikaji v anodé volné elektrony, které zapficini vznik naboje na
kladném proudovém kolektoru. Vznikly elektricky proud protéka z kladného proudového
kolektoru pres napajené zafizeni do zaporného proudového kolektoru. Naopak pfi
nabijeni baterie je proces opacny. lonty lithia jsou uvoliovany kladnou elektrodou
a elektrolytem jsou pies porézni separator preneseny zpét do struktury zaporné elektrody.
Soucasné jsou pro vyrovnani naboje na obou stranach dodavany elektrony z nabijeciho
zafizeni do zaporné elektrody. [14]

Kromé mechanismt vstupu a vystupa iont lithia do a ze struktur elektrod jsou
ptitomny jesté dals$i mechanismy, které znaénym zpusobem ovliviuji celkovy vykon
baterie. Mezi parametry, které urcuji vykon baterie, patii zejména reverzibilni (nevratna)
kapacita, proudova zatizitelnost a Coulombicka uc¢innost. Zasadni vliv na tyto vlastnosti
ma tvorba vrstvy pevné elektrolytové mezifaze, nebo téz rozhrani (SEI = Solid Electrolyte
Interphase/Interface), ktera se vytvaii pfi prvnim nabijecim a vybijecim cyklu v disledku
interakce mezi tuhym materidlem elektrod a kapalnym elektrolytem. Tato vrstva je
v principu nezbytna, jelikoz napomaha pohybu lithnych iontd a zaroven zabrafiuje
kontaktu mezi elektrolytem a rozpoustédly obsazenymi v elektrodovych materialech.
Formovani této vrstvy tedy nevratné spotfebovava ur¢ité mnozstvi lithia a zvysuje tak
celkovou nevratnou kapacitu. Z tohoto divodu je nutné s formovanim SEI pocitat jiz pfi
navrhu baterie. [12]

2.5 Anody na bazi uhliku

Zaporné elektrody na bazi uhliku umoznily zna¢ny rozvoj komercnich Li-ion baterii.
Komer¢ni uhlikové anody 1ze rozdélit na grafitové uhliky a na tvrdé uhliky. Tvrdy uhlik
ma maléd grafiticka zrna s neuspotfadanou orientaci a jsou mnohem méné nachylné
k exfoliaci od proudového kolektoru. Oproti tomu grafitové uhliky maji grafitova zrna
velka a mohou dosahovat vétsi teoretické kapacity. Tento typ ovSem béhem lithiace
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podléha mechanickému namahani vlivem objemové zmény béhem pfijimani Li*, coz
vede k poskozeni SEI vrstvy a tim ke ztraté kapacity vlivem jeji regenerace. [13]

Grafit jako takovy je jednou ze dvou piirodné se vyskytujicich krystalickych forem
uhliku, tou druhou je diamant. Grafit je mékky Sedavé Cerny mineral s kovovym leskem.
Grafit je také vybornym vodi¢em tepla a elektfiny a je relativné inertni, jelikoz neni
ovlivnén vétSinou chemikalii. Své vlastnosti si je schopen udrzet i pii extrémnich
teplotach vyssich nez 3 500 °C. [15]

Grafit je tvofen z vrstev atomu uhliku, které jsou propojeny do Sestithelnikové
krystalové mfize. To znamena, ze ke kazdému uhliku jsou pomoci kovalentni vazby
pfipojeny dalsi tfi atomy uhliku. Jednu tuto vrstvu, slozenou z Sestithelnik(, je mozné
oznacit jako grafen (2D struktura). Stohovaci vzor jednotlivych vrstev je ABAB, coz
znamena, ze kazda vrstva oddéluje dvé identicky orientované vrstvy, jak je zobrazeno na
obrazku 2.3. Meziatomova vzdalenost (uhlik-uhlik) v jednom S§estithelniku je 0,142 nm,
vzdalenost mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami je 0,337 nm (vzdalenost mezi
identicky orientovanymi vrstvami je 0,674 nm). Vyskytuje se jesté dalsi forma grafitu,
ktera ma stohovaci vzor ABCABC, tedy ze kazda Ctvrta vrstva je identicky orientovana.
Tato forma neni ovSem v piirodé pfili§ Castd. Vazba mezi jednotlivymi vrstvami je
pomoci van der Waalsovych sil, tudiz neni zdaleka tak pevna jako vazba mezi atomy
uhliku v Sestithelniku a ma tak zasadni vliv na mechanické vlastnosti grafitu, zejména
pak na jeho Stépnost. [16]

Elektrochemicka aktivita uhlikatych elektrod je dana moznosti interkalace Li* mezi
grafenové roviny, které disponuji 2D mechanickou stabilitou, elektrickou vodivosti
a moznosti transportu iontti Li*. Mezi grafenové vrstvy je mozné ulozit jeden iont Li* na
6 atomu uhliku, ¢imZ vznika sloucenina LiCe. Grafit jakozto anodovy material tedy
disponuje nizkou cenou, velkou dostupnosti, nizkym delithianim potencidlem oproti
lithiu, vysokou difuzivitou Li* (10''-107 cm?s™), vysokou elektrickou vodivosti
arelativné malou objemovou zménou béhem lithiace a delithiace (do 10 %).
Gravimetricka kapacita uhlikovych elektrod je vétsi nez u vétSiny katodovych materialti
(tvrdy uhlik dosahuje az 372 mA.h.g!), oviem volumetricka (objemova) kapacita
komeré&nich grafitovych elektrod je mensi (330-430 mA.h.cm™). [13]

Obrazek 2.3 Vyobrazeni struktury grafitu se vzorem ABAB [17]
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Rozli§ujeme dva zakladni typy grafitu a to ptirodni a synteticky. Synteticky grafit ma
ale mnohem horsi vlastnosti nez pfirodni. Vlastnosti syntetického grafitu je mozné
slozitym vyrobnim procesem pfiblizit tomu pfirodnimu, ovsem tento proces je velmi
nakladny. V pfirodé se grafit vyskytuje ve tfech zakladnich formach, a to jako
mikrokrystalicky, vlo€kovy nebo zilni. [15]

Mikrokrystalicky grafit

Mikrokrystalicky (amorfni) grafit je nejméne cennou, ale zato nejhojnéjsi formou grafitu
a tvoii piiblizné 60 % grafitového trhu. V porovnéni s ostatnimi formami pfirodniho
grafitu obsahuje mnohem vice popela a piiblizn€ 70-75 % uhliku. Je pouzivan prevazné
pro vyrobu maziv, oceli a tésnéni. [15]

Vlockovy grafit

Vlockovy grafit (flake graphite) je nejznamé;jsi ptirodni formou grafitu a tvoti ptiblizné
40 % grafitového trhu. Tato forma grafitu obsahuje 80-98 % grafitového uhliku.
Vlockovy grafit méa vyrazn€ Supinatou morfologii, ktera se projevuje jako diskrétni
vlocky o velikostech v fadech mikront az do 2-3 metri. Tato velikost vlocky je velmi
dilezitym obchodnim hlediskem, jelikoz z velké vlocky lze vyrobit vlocky malé, ale
obracen€ to mozné neni. [15]

Zilni grafit

Zilni grafit (vein/lump graphite) je nejvzacnéj§i a nejcenndjsi formou piirodniho grafitu.
V této forme je nejvetsi zastoupeni krystalické struktury a ma tedy ze vSech forem nejvétsi
Cistotu. Praveé kvuli této vysoké Cistoté je zilni grafit velmi cenny, jelikoz vyssi stupen
Cistoty znamena mensi naklady na dalsi zpracovani jako je mleti a rafinace. [15]

2.6 Oxid titanicity lithny

Oxid titanicity lithny, neboli LisTisO12 (dale jen LTO) patii mezi elektrodové materialy
pro zaporné elektrody na bazi titanu. Tento anodovy material disponuje dobrou tepelnou
stabilitou, velkou rychlosti difuze, relativné velkou objemovou kapacitou a minimalni
zménou objemu béhem lithiace/delithiace (0,20 %). Diky témto vlastnostem dosahuje
dlouhé Zivotnosti i pro vysoko vykonové aplikace. Nevyhodou tohoto materialu maze byt
vy$§i cena titanu, niz8i napéti a nizsi teoretickd kapacita (gravimetrickd 175 mA h.g!
a volumetricka 600 mA.h.cm™). [13]

Nejcasteji je studovan jeho spinelovy typ Li[Li13Tis3]O4. Tato struktura je
klasifikovana jako kationem fizena faze kamenné soli, kde jedna Ctvrtina iontd lithia
a vSechny ionty titanu jsou umistény v osmisténu. Tyto osmistény jsou spojeny pres jejich
hrany a vytvaii tak trojrozmérnou Ctyfstrannou tunelovou strukturu. Zbylé ionty lithia

jsou umistény v téchto vzniklych tunelech. Vyobrazeni této struktury je uvedeno na
obrazku cislo 2.4. [18]
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Pii elektrochemické interkalaci kladnych iontd lithia do struktury LTO dochazi
k migraci téchto kladnych iontil ze Ctyfstranného tunelu do sousedni osmisténné struktury
a vytvafi tak Li2[LiiTis;3]Os. Tento proces je doprovazen redukci iontt titanu z Ti(IV)
na Ti(IIl). Nejzajimavéjsim znakem této struktury je zachovani témert stejného objemu
struktury i po vloZeni iontu lithia, coz je oznaCovano jako elektrodovy material s tzv.
nulovym napétim (anglicky zero-strain). Tento znak je v elektrodovych materialech
velmi vyhodny zejména pro dlouhodobé cyklovani. Kromé toho je potencial
Li[Li1/3Tis3]O4 roven 1,55 V oproti redoxnimu paru Li/Li*. V této struktufe tedy
nedochazi k rozkladu elektrolytu, k pokovovani lithiem a tim padem ani k dendritickému
rastu. Nevyhodou tohoto materialu je niz$i hustota energie nez u uhlikatych materialt.
[18]

lonty
lithia

b

C

Obrazek 2.4 Vyobrazeni struktury LTO [18]
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3. SODNO-IONTOVE BATERIE

Sodno-iontové baterie (Na-ion) byly vyvijeny jiz v 70. a 80. letech 20. stoleti soucasné
s bateriemi Li-ion. Vyzkum Na-ion baterii byl vsak kvili nizsi kapacité a slozit&jsim
technologickym postupim téméf prerusen. Pii sou¢asném stavu vyuzivani baterii se kvuli
velké dostupnosti a relativne nizké cené sodiku oproti lithiu vracime zpét k vyzkumu Na-
ion baterii, ktery vychazi z poznatkl a znalosti vyzkumu baterii Li-ion. Operacni princip
Na-ion baterii spolecné€ s jejich zakladnimi ¢astmi je tedy velmi podobny jako u baterii
Li-ion. Zobrazeni konstrukce a zakladniho opera¢niho principu Na-ion baterie je
zobrazeno na obrazku 3.1. [19]

Nabijeni Vybijeni
e — €
+ Zdroj / Zatéz -

Elektrolyt :

I Nabijeni &
:!’Jl.:’ -

N

Obrazek 3.1 Konstrukce a operacni princip sodno-iontovych baterii [18]

Kladna elektroda Zaporna elektroda

3.1 Potencialni vyuZziti

V dne$ni dobé neustale roste poptavka po pokrocilych technologiich ke skladovani
elektrické energie, a to v ramci podpory trvale udrzitelného rozvoje, k jehoz docileni je
tieba zvySit vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji energie, jako jsou fotovoltaické
panely, vétrné elektrarny a dalsi. Nékteré spolecnosti jiz vyvinuly stacionarni tlozisté
zalozené na Li-ion bateriich, které dosahuji kapacit az fadové megawatthodin (MWh).
Tyto uloziste jsou ovSem velmi nakladna a pro jejich vystavbu je nutné velké mnozstvi
materiald, zejména lithia, kobaltu a manganu. Dal§im divodem je i neustale se rozvijejici
elektromobilita, ktera vede ke stdle vét§imu vyuzivani Li-ion baterii, jelikoz disponuji
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relativné velkou volumetrickou a gravimetrickou hustotou energie a jsou kompatibilni
s rychlym nabijenim a vybijenim. Relativni mnozstvi lithia v zemské kiafe dosahuje
pfiblizné 20 ppm (0,002 %). Oproti tomu zastoupeni sodiku v zemské kire dosahuje
pfiblizné 23 600 ppm (2,36 %), coz je piiblizné o tfi fady vice nez lithia. Z tohoto divodu
se jevi Na-ion baterie jako potencialni ndhrada Li-ion baterii zejména ve stacionarnich
ulozistich elektrické energie, ¢cimz by doslo k uSetfeni lithia na aplikace, kde je jejich
vlastnosti potreba. [18]

3.2 Charakteristické vlastnosti sodiku

Primeéry obsah sodiku v zemské kiife Cini 2,36 %, coz z ného dela ctvrty nejrozsirené]si
kov a Sesty nejrozsifenéjsi prvek na Zemi. Dale mé své zastoupeni v moiské vod¢, kde je
obsazen v mnozstvi 1,06 %, a tudiz se vyznamné podili 1 na slozeni hydrosféry. Z téchto
divodu disponuje nizkou cenou oproti lithiu a je tak velmi vhodny pro vyzkum baterii.
Jeho latinsky nédzev je Natrium, z ¢ehoz je odvozena jeho chemicka znacka Na. Patii do
prvni skupiny periodické tabulky prvki a ¢imz se fadi mezi alkalické kovy. Do této
skupiny patfic také lithium (Li), draslik (K), rubidium (Rb), cesium (Cs) a francium (Fr).
Na vzduchu je sodik velmi nestaly a pokryva se vrstvou hydroxidu sodného (NaOH). Jako
vSechny alkalické kovy je sodik vysoce reaktivni a snadno se sluCuje s fadou ostatnich
prvkt. Také proto se sodik v prirod€ vyskytuje pouze ve formé chemickych sloucenin.
Protonové ¢&islo sodiku je 11, relativni atomovéa hmotnost &ini 22,98977 g.mol™! a jeho
hustota je 0,971 g.cm™. Teplota tani je 97,81 °C, bod varu nastane pii 882,9 °C. Elektrick
vodivost je 2,01.107 S.m™!, tepelna vodivost je 142 W.mK"!. Velikost jeho atomového
poloméru ¢ini 190 pm. [20]

Nevyhodou sodiku pro ptipravu elektrod jsou jeho vétsi rozméry a vétsi hmotnost ve
srovnani s lithiem. Standardni elektrodovy potencial sodiku vii¢i vodikové elektrodé (dle
Beketovy fady kovil) je —2,71 E°.V'! u lithia je tento potencial —3,04 E°. V! (rozdil
0,33 E°.V!). Kviili vétsi vaze je i teoreticka kapacita sodiku oproti lithiu vyznamné nizsi.
Teoretick4 kapacita u lithia je 3 829 mA.h.g™!, u sodiku pouze 1 165 mA.h.g"'. Hlavnim
divodem pro vyuzivani sodiku je tedy jeho hojnost v zemské kiife a s tim spojena i jeho
relativné nizka cena, ktera je piiblizn€ 20x mensi nez u lithia. Porovnani vybranych
vlastnosti sodiku s vybranymi vlastnostmi lithia je uvedeno v tabulce 3.1. [20; 21]
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Tabulka 3.1 Porovnani vybranych vlastnosti sodiku [20] s vlastnostmi lithia [21]

Vlastnost/udaj Sodik Lithium Jednotky
Chemicka znacka Na Li -
Protonové cislo 11 3 -

Perioda 3 2 -
Relativni atomova hmotnost 22.98977 6,941 g.mol'1
Atomovy polomér 190 167 pm
Iontovy polomér 102 76 pm
Elektronegativita 0,93 0,98 -
Elektrodovy potenciél (proti SHEY) | —2,71 -3,04 E°V-!
Elektronova konfigurace [Ne]3s1 [He]2s1 -

Hustota 0,971 0,534 g.cm?
Teplota tani 97,81 180,54 °C
Teplota varu 882,9 1342 °C
Tepelna vodivost 142 84.8 W.m . K!
Elektricka vodivost 2,01.10’ 1,17.10’ S.m’!
Teoreticka kapacita 1165 3829 mA.h.g!
Cena za tunu 3 870 72 4200 US$

(DSHE = Standard Hydrogen Electrode = Standardni vodikové elektroda

@Cena ke dni 23.04.2022 uvedena na www.metal.com. Dostupné z:
https://www.metal.com/Other-Minor-Metals/201102250465

®)Cena ke dni 23.04.2022 uvedena na www.metal.com. Dostupné z:
https://www.metal.com/Chemical-Compound/201102250059

3.3 Materialy pro zaporné elektrody sodno-iontovych baterii
a jejich vyvoj

Vzhledem k vyhodam sodiku ve srovnani s lithiem je zde velkd snaha pro vyvoj
nakladové efektivnich Na-ion baterii pro ukladani energie ziskané z obnovitelnych zdroju
jako je vétrna a solarni energie. U Li-ion baterii je pouzit médény proudovy kolektor,
ktery v pfipadé Na-ion baterii Ize nahradit kolektorem vyrobenym z hliniku, jelikoz sodik
nevytvaii s hlinikem slitiny. Potencial redoxniho paru Na/Na*(-2,71 V) je pouze
0 330 mV vyssi nez u redoxniho paru Li/Li*(—3,04 V), coz umoziuje potencialni rozvoj
,,vysokonapétovych“ Na-ion baterii. Iontovy polomér u sodiku je 1,02 A, coz je mnohem
vice nez 0,76 A u lithia. Z tohoto diivodu je velmi obtizné najit vhodny krystalicky
material, ktery by pfijal sodik a zaroveni vykazoval dostateCnou kapacitu a dobrou
stabilitu pfi cyklovani. [22]
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Cilem pifi zkoumani anodovych materiald je docileni vysoké kapacity, vysoké
cyklické stability, vysoké pocatecni Columbické ucinnosti (ICE = Initial Coulombic
Efficiency), dostate¢né nizky nabijeci/vybijeci potencial a omezeni rastu sodnych
dendritd. Samotny kovovy sodik méa vysokou teoretickou kapacitu (1 165 mA.h.g™h).
I pres relativné vysokou teoretickou kapacitu zptisobuje problém s tuhou elektrolytovou
mezifazi (SEI) a rast sodnych dendriti nizkou energetickou hustotu zapornych elektrod.
Béhem poslednich desetileti dosahly anodové materialy pro Na-ion baterie vyznamného
pokroku. Klicové milniky jsou uvedeny na obrazku 3.2. [22]

2018

SO No” Laserem vypalovany
grafen (LSG)

oi\/-\gl E/Nj o\/\E = Rozéifena mezivrstva
e (425 malg) %
2015
o = - 0. — Grafitova ]
/Na' ) < \{a\'o interkalace %
(100 mAh/g)

- . 2014
/O\N}\O/ MXene Ti3C2
Reverzibilni
P skladovani —p
interkalace sodiku
< i h 4 EFP 2012
P P Cerveny fosfor
P = ‘ NasP
(1890 mAh/g)
(o) ONa 2012
Sn a Sb kovy
NaisSn4, Na3Sb
(Sn 864 mAh/g) 3 b
2012 (Sb 600 mAh/g) — Ti,C, MXene
ONa o Karboxylat
04-05V
e — L (150-300 mAh/g)
=== % age
e 2011 .s
-—-;-;;’ — Ti02 a NaxTi307
= interkalace Sn Na, ,SI‘I.
= 2000 TiO2 (150 mAh/g)
Tvrdy uhlik NaxTi307 (200 mAh/g)
% (300 mAh/g)
3 g BTG Interkalaéni

3 ﬁ mechanismus v
: — 1988

I Grafitova slou¢enina

@3. 3354 NaCss ve stadiu VIII Anatase TiO,

Obrazek 3.2 Klicové milniky ve vyvoji materiali pro zaporné elektrody
sodno-iontovych baterii [22]

Grafit jakozto uspéSny anodovy material, pro Li-ion baterie ma teoretickou kapacitu
372 mA.h.g’l. V roce 1988 bylo oviem zjisténo, ze grafit spole¢né s ionty sodiku miize
vytvortit pouze slouceninu NaCes, coz vede k nizké energetické hustoté a tim i k nizké
teoretické kapacité. Dale bylo v roce 2001 prokazano, ze grafit pro Na-ion baterie
poskytuje pouze kapacitu 35 mA.h.g”!. Tento neuspokojivy vysledek spustil vyzkum
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negrafitovych uhlikovych materiald a dalSich legujicich akonverznich anodovych
materiald. Pozdé&ji se vSak ukazalo, Ze vyuzitim tvrdého uhliku s mnohem vétsi
mezivrstvovou mezerou k tvorbé anody 1ze dosahnout kapacity az 300 mA.h.g™. Od této
doby az do roku 2010 bylo jen nékolik praci zamétfeno na anody tvorené tvrdym uhlikem.
Byly ovsem zkoumany i1 dalsi uhlikaté materidly pro zaporné elektrody, jako je mekky
uhlik a materidly na bazi grafenu. Tyto materidly dosahovaly kapacit v rozmezi od
200 mA.h.g! az po 500 mA h.g!. V roce 2011 byla demonstrovana amorfni TiO>
nanotrubice jako relativné ucinnd zaporna elektroda pro Na-ion baterie s teoretickou
kapacitou piiblizné 150 mA.h.g. V roce 2012 byly pouzity cin (teoretickd kapacita
847 mA.h.g’!) a antimon (teoreticka kapacita 660 mA.h.g™!) jako materidly pro anody.
Pozdéji v roce 2012 byl pouzit Cerveny fosfor, ktery ma vysokou reverzibilni kapacitu
1 890 mA.h.g’!. Tyto zaporné elektrody vykazovaly vysoké kapacity, navzdory nizsi
stabilité cykla. Experimentalné a vypocetné byl v roce 2014 prozkouman Ti3Cs, ktery
vykazoval kapacitu 100 mA.h.g"'. Poté v roce 2015 byla realizovéana grafitova zaporna
elektroda ponofenim do elektrolytu na bazi etheru, kde rozpoustédlo a ionty sodiku
spolec¢né interkaluji do struktury grafitu. Poslednim prilomovym objevem bylo v roce
2018 objeveni laserem popsaného grafenu (LSG = Laser Scribed Graphene) odvozeného
od polyamidu s obsahem dusiku ve vysi 13 % a mezivrstvovou mezerou 3,8 A. Tento
elektrodovy material vykazoval kapacitu 425 mA.h.g"!. Za pov§imnuti stoji zejména fakt,
ze grafitova sloucenina pouzita v roce 1988 je svymi vlastnostmi velmi obdobna, jako
struktura laserem vypalovaného grafitu pouzita v roce 2018. Zasadni rozdil je pouze ve
vzdalenosti gafenovych vrstev, ktera byla kvuli zajisténi lepsi interkalace iontd sodiku
zvétiena piiblizné 0 0,45 A, tedy o 45 pm. [22]

Jelikoz potencial elektrod je velmi nizky, obecné v rozmezi od 0 do 1 V, oproti
rozmezi od -3 V do -2 V pro redoxni par Na/Na*, je rozklad elektrolytu na zaporné
elektrodé velmi zavaznym problémem z hlediska dlouhé zivotnosti. Vybér pojiv, aditiv
a samotného elektrolytu ma proto velmi vyznamny dopad na elektrochemické chovani
zapornych elektrod, zejména na tvorbu povrchovych pasivacnich vrstev (SEI). Jednou
z moznosti odstranéni téchto problému je konstrukce Na-ion baterii bez vyuziti kovového
sodiku. [18]

3.4 Elektrodové materialy na bazi uhliku

Pro Li-ion baterie je Siroce vyuzivan grafit jako material pro zaporné elektrody, ktery
ve srovnani s ostatnimi uhlikatymi materidly disponuje vysokou gravimetrickou
a volumetrickou kapacitou. Jak jiz bylo zminéno, grafitové elektrody vykazuji
reverzibilni kapacitu vétsi nez 360 mA.h.g™!. Tato kapacita je srovnatelna s teoretickou
kapacitou, ktera dosahuje hodnoty 372 mA.h.g"!. Elektrochemickou redukci jsou kladné
ionty lithia vlozeny do Van der Waalsovy mezery mezi grafenovymi vrstvami ¢imz
vznikne lithium-grafitova interkalacni sloucenina (GIC = Li-graphite Intercalation
Compound). Na konci tohoto procesu jsou vSechny vrstvy grafitu zaplnény a spolecné
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s lithiem tvofi LiCe. V piipadé vkladani iontd sodiku do grafitu ale nastava problém,
jelikoz grafit je méné elektrochemicky aktivni nez sodik. Z tohoto diivodu i pfi zahtivani
uhliku spolecné se sodikem v heliové nebo vakuové atmosféie dojde pouze k malému
vniku iontt sodiku do struktury grafitu. Vysledkem této reakce je tvorba NaCes, z CehoZ
plyne, ze interkalace iont sodiku do struktury grafitu je o poznani mensi nez v piipadé
lithia. [23]

Nizsi krystalické uhliky, jako je mékky a tvrdy uhlik, vykazuji mnohem vétsi
elektrochemickou aktivitu. Mékky uhlik je obecné tvofen z narusené struktury, ktera po
karbonizaci pii teplot€ 600-700 °C poskytuje vétsi reverzibilni kapacitu nez grafit
pouzivany v Li-ion bateriich. I pfes tuto vysokou kapacitu byla pozorovana velka
nevratna kapacita zpusobena rozkladem elektrolytu na povrchu mékkého uhliku. [18]

Tvrdy uhlik mé velmi podobnou strukturu jako uhlik mekky. Podrobna struktura obou
typt uhliku je vSak velmi diskutovana, jelikoz se méni podle podminek syntézy, jako je
zdroj uhliku a teplota karbonizace. Ve vSech pfipadech je ale sloZzena ze dvou uhlikovych
vrstev a mikroport vytvorenych mezi narusenymi vrstvami uhliku. Podrobné struktury,
velikost domén, fragmenty uhlikovych vrstev a mikropory v tvrdém uhliku velmi zavisi
také na podminkach karbonizace. V nékterych ptfipadech reverzibilni kapacita tvrdého
uhliku presahuje teoretickou kapacitu grafitu. Zaporné elektrody vytvorené z tvrdého
uhliku dosahuji pfiblizné 300 mA h.g"! reverzibilni kapacity v sodikovych ¢&lancich. Na
rozdil od grafitu je mozné do struktury tvrdého uhliku vlozit mnohem vét§i mnozstvi
iontd sodiku. Rozdily ve struktufe grafitu, mékkého uhliku a tvrdého uhliku jsou
zobrazeny na obrazku ¢islo 3.3. [23]

=== =
=== %\/%\'/
=== WA

(a) (b) (©)

Obrazek 3.3 Vyobrazeni struktury: (a) grafitu; (b) meékkého uhliku;
(c) tvrdého uhliku [24]

3.4.1 Problematika elektrolyti u materialii na bazi uhliku

Zvyseni hustoty energie, vykonu elektrody a zlepSeni celkové doby zivotnosti elektrod
na bazi uhliku 1ze docilit pouzitim lepsiho elektrolytu. V ptipadé€ Li-ion baterii byly dosud
testovany razné elektrolyty, jako je organicky elektrolytovy roztok, elektrolyt na bazi
pevného polymeru, gelovy elektrolytovy roztok na bazi polymeru, roztavena sul
s iontovou kapalinou, vodny roztok a dalsi. Jednim z nejuspésnéjsich elektrolytovych
médii je organicky elektrolyt na bazi polarnich rozpoustédel estert uhlicitanu, kde se
lithiové soli rozpusti s malymi podily funkénich pfisad. Tento elektrolyt disponuje
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Sirokym potencidlovym oknem, vysokou iontovou vodivosti, dobrou teplotni odolnosti
a nizkou toxicitou. Z téchto duvoda se predpoklada, ze roztok na bazi uhli¢itanového
esteru obsahujici sodné soli je jednim z nejvhodné&jSich elektrolytovych médii pro
aplikace na Na-ion baterie. [18]

3.4.2 Problematika pojiva u materiali na bazi uhliku

Neopomenutelny vliv na celkovy vykon elektrod ma také vybér pojiva. Jiz od roku 1991,
kdy se Li-ion baterie staly komercné dostupnymi, je Siroce pouzivan polyvinylidenfluorid
(PVDF) jako pojivo k vytvoreni elektrodové vrstvy zpraskovych elektrodovych
materiali na kovové folii a to diky své dobré dlouhodobé chemické a elektrochemické
stabilité¢. Tento polymer je ovSem relativné nakladny a vyzaduje pouziti organickych
tékavych rozpoustédel, jako je N-methylpyrrolidinone (NMP), pro vyrobu kaSovité pasty,
ktera je pii zpracovani toxicka. Oproti tomu ve vodé rozpustna pojiva, jako je sodna sul
karboxymethylosy (CMC), poskytuji ekologickou a nakladové efektivni vyrobu baterii.
Dale pojivo CMC ucinné zlepSuje elektrodovy vykon Na-ion baterii s elektrodou na
bazi tvrdého uhliku, kvili tvorbé jednotné pasivaéni vrstvy na povrchu ¢astic uhliku. [23]

Vyse bylo uvedeno, ze rozpoustédla, elektrolytové soli, aditiva a pojiva velmi
ovliviiuji elektrodovy vykon tvrdého uhliku, ptipadné i dalSich elektrodovych materiald.
Tyto rozdily ve vykonu pochazi zrozkladu elektrolyti a stim spojené tvorby
povrchového filmu, idealné pasivacniho. Pasivace hraje velkou roli pfi realizaci stabilnich
cyklu elektrodového materialu s vysokou reverzibilitou. V soucasné dobe¢ existuje mnoho
poznatkll o pasivaci pro zaporné elektrody v Li-ion bateriich, jiz zminované pevné
elektrolytové mezifazi (SEI). Vytvorenim tenké stabilni vrstvy na povrchu materialti na
bazi uhliku dojde k potlaceni dalsiho rozkladu elektrolytu. U alkalickych kovu a kovu
alkalickych zemin je jejich povrch vzdy pokryt touto povrchovou vrstvou. SEI ma dvé
zakladni funkce: 1) chranit pfimy a volny kontakt mezi elektrodou a roztokem, 2) zajistit,
aby elektrony neprochazely mezifazi, a ta zastala Cistym kationovym vodi¢em. Hlavnim
problémem je ovSem neuplna pasivace povrchu uslechtilych kovi a rozpousténi samotné
pasivacni vrstvy v sodikovém systému. Rozpustnost elektrochemickych produkta
elektrolytd na bazi uhli¢itanovych esterti je v sodikovém systému mnohem vétsi nez
v systému lithiovém. To znamena, ze sodik a uhlik s vlozenymi ionty sodiku trpi korozi,
neboli chemickou oxidaci, v dasledku nedostate¢né pasivace, a tim padem je
elektrochemicka reverzibilita mnohem mensi nez u lithia. [23]
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3.5 Elektrodové materialy na bazi titanu

Titan (Ti) se nachazi ve Ctvrté skupiné periodické tabulky prvki a tadi se tak mezi
neuslechtilé kovy. Ma ocelové Sedy vzhled a disponuje velkou tvrdosti, kiehkosti
a mimotradnou odolnosti proti korozi. Na vzduchu je titan velmi staly a spolecné
s kyslikem tvofi oxid titanity Ti»O3 a oxid titanicity TiO2. Relativni atomova hmotnost
titanu je 47,88 g.mol™!, hustota 4,5 g.cm™ a atomovy polomér 187 pm. Elektronegativita
titanu je rovna 1,54. [25]

Slouceniny na bazi titanu, zejména oxidy titanu jako napfiklad TiO2 nebo lithiovy
titaniCitan typu spinel (Li[Li1/3Tis3]-04), neboli LTO, byly velmi intenzivné studovany
jako potencialni anodovy material pro Li-ion baterie. Oproti tomu pro sodik byly
nalezeny pouze dva druhy materiald na bazi titanu, které jsou vhodné pro vyuziti v Na-
ion bateriich. Jednim z téchto materialti je NaTi2(PO4)3 typu ,,nasicon”, ktery vykazuje
velkou iontovou vodivost. Tento material je vyobrazen na obrazku 3.4(a), kde ionty
sodiku jsou znazornény zlutou kuli¢kou, TiO¢ pravidelnym Sedym osmisténem a PO4
pravidelnym modrym c¢tyfsténem. Druhym objevenym materidlem je TiS> (disulfid
titanu). [23]

Nejznaméjsi a v prirodé se vyskytujici modifikaci oxidu titani¢itého je anatas oxidu
titaniCitého. Jedna se o cCtvereCny mineral, ktery je charakteristicky protazenim
jednotlivych krystalt. Struktura této modifikace je zobrazena na obrazku 3.4(b). Anatas
TiO, dokaze reverzibilné ukladat pfiblizn€ 0,5 mol lithiovych iontd na vzorec. I pres
skuteCnost, ze difuzni bariéra pro ionty sodiku ilithia je podobné mala, anatas
o rozmérech v fadech mikrometrii je elektrochemicky neaktivni pro sodikové ionty.
Zkracenim migracni délky pro interkalaci iontl sodiku do struktury anatasu byla
dosazena reverzibilni kapacita vice nez 150 mA h.g"!', coz odpovida pfiblizn& vlozeni
0,5 mol sodiku na vzorec, tedy stejn¢ jako u lithia. V rozmezi od 0 do 2,0 V (vztazeno
k redoxnimu paru Na/Na®) i pfes velkou plochu anatasu dochazi k nizké Columbické
ucinnosti v poc¢ateCnim cyklu, ktera dosahuje hodnoty pfiblizné 42 %. [23]

(b)
Obrazek 3.4 Vyobrazeni struktury: (a) NaTi2(PO4)s; (b) TiO2 — Anatas [23]
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3.5.1 Sodné titanaty

Nedilnou soucasti materialti na bazi titanu jsou sodné titanity. VSechny tyto slouceniny
jsou tvoreny oxidy sodiku (Na20) spolecné s oxidem titaniCitym (TiO2). Jako hostitelsky
material pro interkalaci sodikovych ionti byl pfevazné studovan kompozit se zakladnim
vzorcem Na>O-nTiOa. Po dosazeni za n = 3 dostaneme Na>Ti307 (Disodium trititanate =
Sodium Metatitanate = metatitanat sodny), ktery je detailné zobrazen na obrazku 3.5(a).
Zakladni jednotka je slozena z dvourozmérmych platd (TizO7)>, které jsou tvoieny
spojenim hran osmistént TiOe¢. Mezi tyto dvé vrstvy jsou umistény ionty sodiku. Tento
material ma schopnost reverzibilné pojmout dva ionty sodiku Na* na jednotku vzorce,
coz odpovida 0,67 dilim sodiku na dil titanu s kapacitou piiblizné 200 mA.h.g™!' pii
napétové hladiné (plateau) kolem 0,3 V. Zasadnim pokrokem pro oxidy s nizkym
potencialem by bylo snizeni nevratné kapacity v pocateCnim cyklu a prodlouzeni
zivotnosti jednotlivych cykli. Pozorovana velka nevratna kapacita v pocatecnim cyklu je
spojena s rozkladem elektrolytu a procesem tvorby SEI na povrchu oxidu titani¢itého.
[18]

Po dosazeni za n = 6 do zakladniho vzorce dostaneme Na>TisO13. Oproti piedchozi
varianté jednotka (Ti307)*" sdili kazdy roh osmisténu TiOe a tvoii tak strukturu ve tvaru
tunelu. Struktura je schopna pojmout 0,85 mol sodiku na jednotku vzorce a poskytuje
kapacitu vice nez 65 mA h.g 'pti napétové hlading kolem 0,8 V. Detailné je tato struktura
zobrazena na obrazku 3.5(b) Kompozitni elektrody Na>TisO13 s uhlikovymi pfisadami
vykazuji stabilni cyklovani a dobry vykon, ktery lze pouzit pro 5 000 cykla pii 20 °C
s minimalnim poklesem kapacity. Nevyhodou tohoto materidlu je nizsi hustota energie
ve srovnani s vrstvenym NazTi307. [23]

(a) (b)

Obrazek 3.5 Vyobrazeni struktury: (a) Na;Ti307; (b) Na2TicO13 [23]
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4. DEGRADACNI MECHANISMY LI-ION BATERII

Mechanismy degradace baterii popisuji fyzikalni a chemické zmény v elektrochemickych
¢lancich. Jejich piimé pozorovani je ovSem velmi slozité, proto se sleduji zeyména jejich
nasledky, jako je zmenSovani maximalni kapacity a pokles vykonu dodavany baterii. Tyto
ucinky jsou sice nejméné podrobnym hlediskem, ovSem jejich méfeni je nejsnadnéjsi.
Pokles kapacity a vykonu baterii béhem jejich Zivota je velmi dialezitym hlediskem,
jelikoz hraje vyznamnou roli v ekonomické navratnosti bateriovych systému. [26]

Mezi hlavni degradacni mechanismy Li-ion baterii patii tvorba SEI a pokovovani
lithiem, coz jsou hlavni mechanismy spojené s degradaci zapornych elektrod. Déale sem
patii strukturalni zmény a tvorba ,,pozitivni SEI*, které jsou spojené s degradaci kladnych
elektrod. Zasadni jsou také fraktury (praskliny, zlomeniny) Castic, které se vyskytuji
u obou elektrod. Mimo tyto mechanismy existuje i cela fada dalSich procest, mezi nez
patii zejména srazeni soli elektrolytu, koroze proudovych kolektort, rozklad pojiva
a s nim spojena delaminace elektrodové hmoty od proudovych kolektort, blokovani pora
separatoru, odparovani elektrolytu a dalsi. Velmi podobné degradacni mechanismy
predpokladame 1 u baterii Na-ion, jelikoz jejich zakladni komponenty, pouzivané
materialy, operacni princip itechnologie jsou velmi podobné jako u baterii Li-ion.
Vsechny zakladni konstrukéni komponenty spolecné s vyznafenymi zakladnimi
degradacnimi mechanismy jsou zakresleny na schématickém obrazku cislo 4.1. [26]

M Pevni elektrolytova mezifaze (SEI) Pozn.: TM = Transition Metal = Pfechodny kov

& Grafit _ : o A s
B Kladné (pozitivni) SEI (pSEI) HF = Hydrofluoric Acid = Kyselina fluorovodikova

'{1\:[ oxid T Tvorba vrstvy pSEI
d Exfoliace grafitu

[
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172]

Médény proudovy kolektor

Rozkl
elektrolytu

Tvorba ostrova Strukturalni zmény

Obrazek 4.1 Zobrazeni zakladnich konstruk¢nich ¢asti lithium-iontové baterie
s vyzna¢enymi degrada¢nimi mechanismy [26]
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Mezi nasledky degradacnich mechanismu patii predevsim ztrata aktivniho materialu,
ke kterému dochazi v kladné 1 zaporné elektrod€. Tento jev vede ke snizeni mnozstvi
elektrochemicky aktivniho materialu a tedy 1 ke snizeni celkového vykonu baterie. Déle
pak celkové snizeni lithiovych zasob vede ke snizeni celkového mnozstvi lithia, které je
mozné cyklovat mezi kladnou a zapornou elektrodou. Dalsim diasledkem je
stechiometricky drift, ktery zplisobuje potencialové nevyrovnani obou elektrod.
Poslednim hlavnim disledkem je zména impedance Clanku (zvySeni vnitiniho odporu),
ktera je spojena se ztratou elektrolytu a postupnym vysuSovanim elektrod. V§echny tyto
disledky se vyznamnym zptusobem podileji na termodynamickém chovani baterii
a ovliviiyji jejich charakteristiky, jako je napéti naprazdno, teoreticka kapacita a dalsi.
[26]

4.1 Tvorba vrstvy SEI

Pasivacni vrstva pevné elektrolytové mezifaze vznika prevazné na povrchu grafitové
zaporné elektrody v dusledku kontaktu kapalného elektrolytu s elektronové vodivym
povrchem zaporné elektrody. Na obrazku cCislo 4.2 je vrstva SEI zobrazena. [26]

Elektrolyt Pevna elektrolytova meziféaze (SEI) |l
Grafit B8

Li*
EXIIT | ()

Sekundarni formovani SEI

. - Primarni formovani SEI

Obrazek 4.2 Zobrazeni SEI vrstvy na grafitové zaporné elektrodé lithium-iontové
baterie [26]

Tato vrstva je nezbytnad k funkci baterie, jelikoz chrani strukturu elektrody pred
chemickymi ucinky elektrolytu. Vznika jiz pfi prvnim nabijecim cyklu, ve kterém je
spojena s poklesem celkové kapacity piiblizné€ o 10 %, a proto je nutné s timto poklesem
pocitat jiz pfi navrhu baterie. Béhem pouzivani baterie (nabijeni a vybijeni) ovSem
dochazi ke zvétSovani tloustky SEI coz je zpusobeno difuzi molekul rozpoustédla do
stavajici SEI. Déale dopliiovanim SEI na odhalenych mistech elektrody, které vznikaji
popraskanim stavajici SEI vlivem velkého proudového zatizeni elektrody. Vystaveni
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baterie vysokym teplotdm zvySuje rychlost tvorby SEI, jelikoz vyssi teplota znamena
vétsi rychlost difuze. S rostouci tloustkou vrstvy se ovSem rychlost difuze opét snizuje.
Tvorba vrstvy SEI zpusobuje nevratnou kapacitu, jelikoz pfi svém vzniku zachycuje
cyklovatelné lithium a tim snizuje jeho zasoby v baterii. Kromé toho je tlust§i vrstva
mén¢ propustna pro kladné ionty lithia (Li*), miZe zpisobit blokaci port separatoru a tim
zvysit celkovou impedanci clanku. [26]

4.2 Pokovovani lithiem

Princip pokovovani lithiem je vedlejsi reakce, pii kterém se vytvari vrstva kovového lithia
na povrchu zaporné elektrody namisto interkalace kovového lithia do struktury elektrody.
RozliSujeme dva zakladni druhy pokovovani lithiem a to termodynamické a kinetické.
Termodynamické pokovovani je zpusobeno plné lithiovanym povrchem zaporné
elektrody, kvuli kterému nema lithium kam jinam jit. Kinetické pokovovani je zpisobeno
rychlym nabijenim baterie, pfi kterém vysoky potencial elektrolytu zvysSuje rychlost
vedlejsi reakce ve srovnani s interkalacni reakci. Pokovené lithium pak rychleji podléha
dalsim vedlejsim reakcim s elektrolytem, ¢imz vznika vrstva SEI diskutovana vyse. Rust
SEI muze zpusobit elektrickou izolaci lithia, ¢cimz vznika , mrtvé“ lithium naznacené na
vyse uvedeném obrazku Cislo 4.2. Pokovovani lithiem muaze tedy kromé ztraty lithiovych
zasob a tvorby SEI zpusobit také rust dendritt (vybézkt), které mohou porusit porézni
separator a zapfiCinit tak vnitini zkrat celé baterie. Prorastani dendritu lithia poréznim
separatorem je mozné pozorovat na obrazku Cislo 4.1 uvedeném v prvni kapitole
degradacnich mechanismu. [26]

4.3 Strukturalni zmény kladné elektrody

V soucasné dobé se jako kladné elektrody Li-ion baterii nejCastéji pouzivaji rizné
vrstvené oxidy prechodnych kovia (Nikl — Ni, Mangan — Mn, Kobalt — Co a dalsi), kvtli
jejich vysoké energetické hustoté. Mezi tyto materialy patfi zejména LiCoO> (Lithium
kobalt oxid) a LiMn2O4 (LMO). Zéasadnim problémem vrstvenych struktur je jejich
fazova zména, pii které se prechodné kovy rozkladaji na neusporadané faze spinelt a na
faze kamenné soli. Timto rozkladem tvofi pasivacni vrstvu na povrchu kladné elektrody
(pSEI) a uvoliuji pfi tom kyslik. Reaktivni kyslik uvolnény béhem rozkladu kladné
elektrody se prevadi na plynny kyslik, nebo tvoii reaktivni peroxidové latky. Mnozstvi
uvolnéného kysliku je nejvétsi v blizkosti povrchu kladné elektrody, ¢imz dochazi
k oxidaci ethylen-karbonatu (EC) obsazeném v elektrolytu za vzniku plynu jako je oxid
uhlicity (CO») a oxid uhelnaty (CO). Nadbytek kysliku dale zptsobuje oxidaci zejména
niklu, ktery se nasledné rozpousti v elektrolytu a tim opét napomaha k tvorbé SEI na obou
elektrodach. Mimo to dochazi také k rozkladu elektrolytu, ¢imz dochazi k jeho ztrate.
[26]
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Nezadoucim jevem spojenym se strukturalni zménou je také zaména kladnych ionta
prechodnych kovi skladnymi ionty lithia (anglicky disordering) vlivem velmi
podobného iontového polomeéru. Tento mechanismus vyrazné€ zpomaluje difuzi kladnych
iontd lithia do struktury kladné elektrody, ¢imz se opét zvySuje impedance clanku.
V neposledni fad¢ je problém s nevodnymi elektrolyty obsahujici fluorid, které jsou pfi
kontaktu s vodou vysoce reaktivni. Pfitomnost vlhkosti vede k tvorbé kyselin jako je
kyselina fluorovodikova (HF na obrazku Cislo 4.1 a 4.3) a to zpusobuje ztratu elektrolytu.
Kyseliny mohou navic ovliviiovat material kladné elektrody a tim zpusobit dalsi
rozpousténi prechodnych kova. Pritomnost kyselin muze navic vést ke korozi
proudovych kolektort. Dusledky téchto mechanismi vedou obecné ke ztraté aktivniho
materialu, ztraté elektrolytu a ke zvySeni wvnitfniho odporu ¢lanku. Dusledky
strukturalnich zmén kladné elektrody jsou naznaCeny na obrazku cislo 4.3. [26]

m Pevna elektrolytova mezifaze (SEI) — SEI na kladné elektrod¢ (pSEI) m
= Grafit Oxidy pirechodnych kovu (TM)
Lit
1 Migrace
Oblast depradovan® | Oxidova struktura TM
SEI vlivem 3:‘2;
depozice TM g,
. LiPFs |3

L] " ., L] ‘. .
Aktivni material

T
Rozklad
QRGO Kladna elektroda

Obrazek 4.3 Zobrazeni vlivu strukturalnich zmén kladné elektrody lithium-
iontové baterie [26]

Aktivni material

—

Zaporna elektroda L

4.4 Fraktury Castic

Fraktury Castic aktivnich materialt elektrod se projevuji bud’ jako drobné praskliny, nebo
jako masivni praskliny vedouci az k rozdéleni materialu na vice Casti (ostrovy), jak je
uvedeno na obrazku cislo 4.4. Tento degradacni mechanismus se vyskytuje u kladné
i zaporné elektrody a je zpusoben zménou objemu elektrodovych materiald béhem
elektrochemickych procest (interkalace a deinterkalace). NejCastéji jsou timto defektem
zasazeny mista nejblize k poréznimu separatoru, jelikoz vtomto misté je nejveétsi
proudova hustota, ktera vyvolava namahani elektrodového materialu. Tyto fraktury maji
nékolik nasledkli, mezi né€z se fadi napftiklad preruseni elektrického kontaktu mezi
vodivymi piisadami a proudovymi kolektory, coz vede ke ztrat¢ elektronové i iontové
vodivosti a tedy ke ztrat€ kapacity. Dale praskliny zptsobuji odhaleni vétsiho povrchu
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elektrodového materialu a tim dochézi k tvorbé nové SEI na obou elektrodach, coz jak jiz
bylo zminéno vede ke snizeni zasob cyklovatelného lithia. V pfipadé vétSich prasklin,
které vedou k rozdéleni castice na nékolik menSich dochéazi i ke ztraté aktivniho
materialu. Fraktury Castic tedy obecné vedou k vyraznému snizeni celkové kapacity
¢lanku. [26]

® Pevna elektrolytova mezifaze (SEI)
Tvorba nové SEI
B Castice aktivniho materialu
Nov¢ vytvotrena SEI na
povrchu praskliny

Formovani drobnych
prasklinek Rozpad elektrody

Formovani prasklin

Zvétsovani tloustky
SEI s ristem nové Vznik ostrova — ztrata

S ; aktivniho materialu
Prasknuti SEI — tvorba nové )

a ztrata lithiovych zasob

Obrazek 4.4 Zobrazeni vlivu fraktury Castic aktivniho materialu na tvorbu
nove vrstvy SEI [26]
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5. POUZITE ANALYTICKE METODY

5.1 Rentgenova praskova difrakce

Velmi dilezitou metodou, pouzivanou k analyze praskovych materiall, je rentgenova
praskova difrakce (Powder X-ray Diffraction = PXRD, dale jen jako XRD). Jedna se
o relativné rychlou analyticka techniku, diky které je mozné urcit, jaké krystalické
substance, neboli faze (anglicky Phase), se v analyzovaném krystalickém materialu
nachazeji. Jinymi slovy lze provést fazovou identifikaci krystalickych materialti. Dale
tato metoda muze poskytnout informace o mfizkovych parametrech (a, b, ¢, o, B, 7)
a o jednotkové burice (anglicky Unit Cell). Pomoci této metody je také mozné urcit,
o jakou krystalografickou soustavu se jedna a stanovit vzdalenosti atomovych rovin (dsi).
Mezi zakladni konstrukéni ¢asti rentgenového difraktometru patfi zdroj rentgenového
zateni (rentgenka, nejast&ji s médénou anodou — K, = 1,54 A), detektor rentgenového
zatfeni (nejCastéji 1D detektor), drzak vzorku a goniometr (hybe s jednotlivymi ¢astmi —
viz nize). Historie této metody saha az do roku 1912, kdy Max von Laue objevil, ze
trojrozmérné krystalické latky plsobi jako difrak¢éni mftizky pro vinové délky v oblasti
rentgenového zateni. [27]

Princip XRD vychazi z Braggova zékona dle rovnice (5.1), ktery dava do souvislosti
vlnovou délku dopadajiciho rentgenového zateni, vzdalenost atomovych rovin a thel
dopadu rentgenového zateni:

nA = 2d -sinb, 5.1

kde n je rad difrakce (celé Cislo); 4 je vinova délka dopadajiciho rentgenového zarent;
0 je Bragguv thel dopadu rentgenového zateni a d je vzdalenost atomovych rovin (dhii).

Po dopadu rentgenového zateni na povrch vzorku dojde k ¢asteCnému rozptylu atomy
povrchu. Cast zafeni, ktera neni rozptylena, prochazi do dalsi vrstvy povrchu, kde je opét
Cast paprsku rozptylena a Cast prochazi do dalsi vrstvy. Odrazem rentgenového zareni od
téchto vrstev dojde pii splnéni Braggovy podminky ke konstruktivni interferenci
monochromatického rentgenového zateni, ¢imz vznikne na detektoru difrakeni pik (angl.
peak = Spicka/pik). Pro komplexni analyzu vzorku je pak nutné provést skenovani
povrchu pod nékolika raznymi uhly, aby bylo dosazeno vSech moznych difrakénich
smérli miizky analyzovaného materialu. Timto postupem vznikne difrakéni spektrum
(difraktogram) slozené zjednotlivych pik(i naméfenych pfi daném uhlu dopadu 6.
Z polohy difrakénich pika (0) je pii znalosti vinové délky pouzitého rentgenového zareni
(dano rentgenkou) dosazenim do Braggova zakona mozné urcit vzdalenost atomovych
rovin dna a parametry jednotkové buriky. Intenzita naméfeného piku muze byt vyuzita
k ureni struktury a pro kvantitativni analyzu je mozné vyuzit §itku piku pro zjisténi
velikosti krystaliti (jednotlivych casteCek praskového materialu). Celé naméfené
spektrum je nasledné porovnano s ICDD paterny (International Centre for Diffraction
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Data), z cehoz se zjisti, jaké faze jsou v analyzovaném vzorku zastoupeny. Toto srovnani
s referencnimi paterny je mozné z nasledujicich divodi: kazda krystalicka latka vyvola
difrak¢ni obrazec; stejna latka vzdy vyvola stejny obrazec a ve smési latek kazda slozka
produkuje obrazec nezavisle na ostatnich (A. W. Hull 1919). [28]

Jak jiz bylo feCeno, rentgenovy difraktometr je sloZen ze zdroje zafeni, drzaku vzorku
a detektoru odrazenych paprska. VSechny tyto ¢asti jsou navzajem propojeny
goniometrem, ktery zajistuje pohyb téchto komponent po kruhovych drahach, ¢imz je
dosazeno nékolika riznych ahld dopadu rentgenového zareni na analyzovany vzorek.
Nejcastejsim usporadani goniometru je metoda Bragg-Brentano, jejiz geometrie je
uvedena na obrazku Ccislo 5.1(a). Tato metoda mize byt bud v konfiguraci
THETA:THETA (6:6), kdy je vzorek staticky a hybe se pouze zdroj a detektor po kruhové
draze nad vzorkem, pficemz pii posunu zdroje o thel 8 se detektor posune o stejny thel
0, jak je uvedeno na obrazku ¢islo 5.1(b). Druhou konfiguraci je THETA:2THETA (0:20),
kdy zdroj je staticky a dochazi pouze k natdCeni vzorku a k pohybu detektoru
s dvojnasobnym uhlem oproti nataCeni vzorku, jak je uvedeno na obrazku cislo 5.1(c).
(28]
Detektor

O

Rentgenk%

Vzorek

(a) BRAGG-BRENTANO GEOMETRIE

Detektor
Rentgenka Detektor Rentgenka
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A \ é\
LTS >
A
E, “~ .
L .~ Lo
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Vzorek VzoreTf

(b) THETA : THETA (c) THETA : 2THETA

Obrazek 5.1 Usporadani goniometru: (a) Bragg-Brentano; (b) Konfigurace
THETA:THETA; (c) konfigurace THETA:2THETA [28]

Aby XRD poskytla kvalitni a odpovidajici vysledky analyzy, je nutna pecliva ptiprava
analyzovaného vzorku. Mezi zakladni podminky, které je nutné dodrzet patii zejména:
- uplna nahodnost orientace krystaliti (jednotlivych zrni¢ek analyzovaného
materialu),
- dostatecny pocet krystaliti pro ziskani vSech pika ze vzorku,
- dostatecna intenzita difrakce pro srovnani vysledku s paterny. [29]
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Pro splnéni téchto podminek je nutné analyzovany vzorek dukladné rozemlet. Mleti
vzorku probihd bud ruéné za pomoci achatové misky s pestikem, nebo strojové
s vyuzitim planetarnich a vibracnich mlynt. Za dobfe rozemlety vzorek se povazuje
takovy, ktery ma velikost krystaliti nejvyse 44 um. U takového vzorku nelze hmatem ani
zrakem rozeznat jednotliva zrna a pii manipulaci se maze. Tato vlastnost je velmi zadouci,
jelikoz je nutné analyzovany vzorek napéchovat do vybrusu ve sklenéné desticce (drzaku
vzorku) tak, aby pfi jeho nataceni nedoslo k vysypani do difraktometru. [29]

5.2 Elektronova mikroskopie

Dalsi velmi dalezitou analytickou metodou je elektronova mikroskopie, konkrétné
rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy = SEM).
Skenovaci elektronovy mikroskop vyuziva ke své cCinnosti fokusovany a urychleny
elektronovy svazek, ktery dopada na povrch vzorku. Svazek je vychylovan bod po bodu,
radek po rfadku po celé analyzované plose vzorku (odtud skenovaci/rastrovaci). Elektrony
ve svazku po dopadu interaguji se vzorkem a tim vytvareji rizné signaly, které se detekuji
a jsou nasledné vyuzivany pro ziskani informaci o topografii a slozeni povrchu. Jedna se
zejména o emisi sekundarnich elektronti (Secondary Electrons = SE), zpétné odrazenych
elektronu (Back Scattered Electrons = BSE) a Augerovych elektront (Auger Electrons
= AE). Déale vznika charakteristické, spojité a fluorescencni rentgenové zareni. [30]

Oproti klasické optické mikroskopii 1ze u mikroskopie elektronové dosdhnout vétsiho
rozliSeni (az 0,4 nm, bézné 1-20 nm), mnohonasobn¢ vétsiho zvétSeni (az 2 000 000x)
a vétsi hloubky ostrosti. Nize v tabulce Cislo 5.1 je uvedeno porovnani zakladnich
parametra optického a elektronového mikroskopu. [31]

Tabulka 5.1 Porovnani vybranych vlastnosti optického a elektronového mikroskopu

[31]
Vlastnost Opticka mikroskopie Elektronova mikroskopie
Zdroj osvétleni Svételné paprsky Elektronovy svazek
Rozliseni ~0,3 um >0,4 nm (bézné 1-20 nm)
ZvétSeni 500x — 1 500x 2 000 000x%
Hloubka ostrosti Mala Velka
Material ¢oCek Optické sklo Elektromagnety
Potieba vakua Neni tfeba Vysoké/velmi vysoké
Barevnost RGB Odstiny Sedi
Ptiprava vzorku Snadna Obtizna™
Druh vzorku Jakykoliv Bez obsahu vody'"
Cena Mala Velmi vysoka

(DVztazeno k analyze organickych vzork(, které je tieba analyzovat v plynném prostiedi
(vodni para, dusik) o vysokém tlaku — Environmental SEM, jelikoz standardné je komora
se vzorkem cCerpana na vysoké/velmi vysoké vakuum, tudiz by doslo k okamzitému
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odpafeni vody atim k znehodnoceni analyzovaného vzorku, piipadné ik poskozeni
mikroskopu.

Mezi hlavni komponenty SEM patii zdroj elektront (elektronové délo — se Zhavenou
katodou/se studenou katodou/autoemisni), dale pak tubus s elektromagnetickymi
kondenzorovymi Cockami, clonky, detektory (sekundarnich a zpétné odrazenych
elektrond, rentgenového zafeni atd.), komora se vzorkem, vakuové pumpy a pocitace
s monitorem pro vyhodnoceni vzorkd. VSechny konstrukéni komponenty jsou uvedeny
nize na obrazku dCislo 5.2, kde je uvedena zjednodusSena konstrukce elektronového
mikroskopu. Elektrony jsou generovany v horni ¢asti tubusu, kde se nachazi elektronové
délo. Vygenerované elektrony prochazi tubusem, kde se nachazi sady
elektromagnetickych kondenzorovych ¢ocek a clonky, ¢imz dojde k urychleni a zaostteni
elektrond do jednotného svazku o pozadované stope. Svazek je nasledné vychylovan
vychylovacimi civkami, ¢imz je zajisténo skenovani bod po bodu, fadek po fadku po
povrchu vzorku. Cely systém je provozovan ve vysokém/velmi vysokém vakuu, aby bylo
zamezeno srazkam elektrond s molekulami vzduchu a nedochazelo tak k ionizaci, coz by
zpusobilo zna¢né nepiesnosti pii analyze. [30]

Zdroj elektront Y
Elektronovy paprsek

Prvni kondenzorova cocka

Clonka

Druha kondenzorova cocka

X-ray detektor

Vychylovaci civky

Konecna clonka Cocky objektivu

Detektor zpétné odrazenych elektronii

Vzorek

Detektor sekundarnich elektront

Vakuova pumpa

Obrazek 5.2 Zjednodusena konstrukce rastrovaciho elektronového mikroskopu
[30]
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Elektronova mikroskopie ma své vyuziti i pii prvkové analyze, ktera je realizovana
pomoci energeticky disperzni rentgenové spektrografie (Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy = EDS, nebo téz EDX). Jedna se o analytickou metodu vyuzivanou pfi
analytické nebo chemické charakterizaci materialti. Tato metoda je zaloZena na emisi
charakteristického rentgenového zatreni po interakci primarniho svazku elektroni se
vzorkem, které se nasledné detekuje a je vyhodnocovano. Vysledkem analyzy je
spektrum, na kterém jsou vyobrazeny piky, které koresponduji s elementarnim slozenim
analyzovaného materialu. Z této analytické techniky je tedy mozné urcit prvkové slozeni
zkoumaného vzorku, coZ mimo jiné mize slouzi jako vstupni informace pro XRD béhem
vyhodnocovani ziskanych difrak¢nich spekter. Déale Ize pomoci EDS vytvofit elementarni
mapovani vzorku, ¢imz lze definovat, kde se jaky prvek ve vzorku nachazi. [31]
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6. POUZITE MERICI METODY

6.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (Cyclic Voltammetry = CV), je druh potenciodynamického
elektrochemického meéteni a radi se mezi zakladni metody méfeni baterii. Dale je mozné
ji vyuzit pii vyvoji a optimalizaci elektrodovych materiald. Tato metoda je velmi vykonna
a pouziva se zejména ke zkoumani oxidacnich aredukcnich procesii v méfenych
materidlech. Vystupem CV jsou takzvané voltamogramy, které zobrazuji zavislost
protékajiciho proudu elektrodou na jejim potencialu. [32]

Pii CV je vyuzivano tiielektrodové zapojeni, které je slozeno z pracovni elektrody,
pomocné elektrody a referencni elektrody. Celé méfeni 1ze rozdélit na dva zakladni déje
a to dopredny (forward) a zpétny (reverse). Pfi dopifedném dg&ji je postupné zvySovan
potencial mezi pracovni a referencni elektrodou a to od pocate¢niho (initial) potencialu
az ke zZlomovému (vertex) potencialu. Nasledné je od zlomového bodu potencial postupné
snizovan az ke konecnému (final) potencialu. Soucasné se zménou potencialu se odecita
jeho proudova odezva, kde dilezity parametr je zejména rychlost zmény potencialu (scan
rate), jelikoz proudova odezva je linearné zavisla na rychlosti polarizace. Potencial mezi
elektrodami je nastaven pomoci potenciostatu, pfi¢emz se mezi pracovni a pomocnou
elektrodou nastavuje takovy proud, aby mezi pracovni a referen¢ni elektrodou byl nami
pozadovany potencial. Takovymto zpusobem mulzeme realizovat jeden nebo vice
meficich cykla. [32]

6.2 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Galvanosatické cyklovani s potencialovym omezenim (Galvanostatic Cycling with
Potential Limitation = GCPL) je metoda, ktera simuluje nabijeni a vybijeni ¢lanku
konstantnim proudem s moznym napétovym omezenim v nabijeci i vybijeci Casti. Tato
metoda je vhodna ke stanoveni kapacity baterie v ampérhodinach, stanoveni mérné
kapacity aktivniho elektrodového materidlu v ampérhodinach na jednotku hmotnosti
a doda nam predstavu o stabilité¢ nabijecich a vybijecich cykld. Mezi hlavni parametry
této metody patii velikost nabijeciho a vybijeciho proudu a potencialové omezeni, diky
kterému urCujeme velikost mezniho napéti, kterého muize méfeny Clanek dosahovat.
Vyhodnoceni této metody muze byt bud v Casové roviné, nebo pomoci nabijecich
a vybijecich charakteristik. Pfi vyhodnoceni v ¢asové roviné je vyobrazena zavislost
napéti Clanku na Case. Oproti tomu pfi vyobrazeni pomoci nabijecich a vybijecich
charakteristik se do spole¢ného grafu zanese zavislost dodaného nebo odebraného naboje
(ptipadné nabijeci nebo vybijeci kapacity) na napéti €lanku. [33]
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6.3 Proudova zatizitelnost

Proudova zatizitelnost (Rate Capability = RC), je méfici metoda, ktera vychazi z méreni
GCPL. Pomoci této procedury je simulovano realné vyuziti baterii. V prvni fade je baterie
nabijena konstantnim proudem a nasledné€ vybijena proudem o jiné velikosti nez je proud
nabijeci. Podle zvoleného vybijeciho proudu vzhledem k proudu nabijecimu muzeme
proudovou zatizitelnost rozdélit na symetrickou a nesymetrickou. Pfi symetrické
proudové zatizitelnosti je velikost nabijeciho a vybijeciho proudu stejna. Oproti tomu pfi
nesymetrické proudové zatizitelnosti je velikost nabijeciho a vybijeciho proudu rozdilna.
Takovychto nabijecich a vybijecich cykli je béhem bézného meéteni provedeno nékolik.
Aby doslo k simulaci realného vyuziti, je tieba provést nékolik cykli s riznou urovni
vybijeni. Pii poslednim cyklu je ovSem dulezité nastavit stejné podminky jako pfi cyklu
prvnim, aby bylo mozné zméfit stabilitu cykld baterie pfi ménicim se zatizeni. Béhem
vybijeni je velikost vybijeciho proudu nastavovana hodnotami C. Tato hodnota nam
udava rychlost vybijeni baterie, tedy podle udavané kapacity baterie se ur¢i vybijeci
proud potiebny k vybiti baterie za urcity Cas. Je-li vybijeni rovné 1C, baterie se vybiji
takovym proudem, aby celé vybijeni trvalo jednu hodinu. Nastavime-li hodnotu 0,1C,
vybijeni baterie probéhne tak, aby byla baterie vybita za deset hodin. [14]

6.4 Coulombicka ucinnost

Meéfeni Coulombické ucinnosti (Coulombic Efficiency = CEf), opét vychazi z méteni
GCPL. Pti tomto méfeni se zjistuje kapacita, ktera byla do baterie nabyta a kapacita, ktera
byla z baterie opétovné vybita. Z téchto dvou hodnot se nasledn€ vypocita pomér mezi
dosazenou nabijeci kapacitou a vybijeci kapacitou v kazdém cyklu. Z méfeni CEf je
mozné sestavit vybijeci charakteristiku baterie, ktera vyobrazuje vybitou kapacitu za
kazdy cyklus. Tyto charakteristiky slouzi zejména k pozorovéani stability baterie béhem
cyklovani. [14]
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7.SYNTEZA SODNEHO TITANATU

Syntéza sodnych titanati byla realizovana metodou sol-gel, neboli preménou koloidni
suspenze na gel o vysokeé Cistot€, ze kterého pii vysokoteplotnim zihani (vypalu) vznikne
oxidicky material ve formé prasku. Zakladni prekurzory pro syntézu sodného titanatu
byly stanoveny na zakladé doporucené literatury a konzultace s vedoucim prace. Nize
jsou uvedeny tfi latky, ze kterych byl sodny titanat pfipraven. V tabulce cislo 7.1 jsou
uvedeny zakladni udaje o téchto pouzitych latkach. Kompletni katalogové listy téchto
pouzitych latek jsou uvedeny v piilohach.

- Absolutni ethanol p.a. Priloha A
- Ti(dV)-ISOPropoxid Priloha B
- Uhlicitan sodny Ptiloha C

Tabulka 7.1 Zakladni udaje o latkach pouzitych pfi pfipravé koloidni suspenze

Materisl Vzorec Hustota | Molarni hmotnost | Bod varu
p [g.cm?] | Mw [g.mol] [°C]
Absolutni ethanol p. a. | CH3CH>OH | 0,789 46,07 78,3
Uhlicitan sodny Na,CO3 2,540 105,99 1600,0
Ti(IV)-ISOPropoxid C12H2804T1 | 0,937 284,21 2320

Po konzultaci s vedoucim prace byl stanoven nasledujici postup syntézy sodného
titanatu:

1. Do kuzelové banky (dle Erlenmeyera) za pomoci pipety odmeéfit 30 ml ethanolu.

2. Umistit bariku na ,,hot-plate, nastavit teplotu 90 °C a rychlost michani v rozmezi
120-250 ot.min™'. Nasledné 15 min vyc&kat na ohiati ethanolu.

3. Pomoci pipety ptidat do bariky Ti-ISOPropoxid a vyckat dalSich 15 min.

4. Odvazit uhli¢itan sodny a piidat ho do bariky. Vyckat 60 min na zreagovani
jednotlivych latek.

5. Vazniklou koloidni suspenzi prelit do zihaci misky a umistit do vakuové pece.

6. Na peci nastavit nasledujici parametry: teplota 800 °C, doba 5 hodin (vychozi),
rtst teploty 3 °C.min"!, vzduchova atmosféra.
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7.1 Vypocet teoretické kapacity sodnych titanata

Pro vypocet teoretické kapacity je mozné pouzit vzorec (7.1), ktery je odvozeny
z druhého Faradayova zakona. Faradayovu konstantu je mozné vypocitat podle vzorce
(7.2) sou¢inem Avogadrovy konstanty s nabojem elementarniho naboje.

Vypocet teoretické kapacity:

n-F

0 =3%001,

[mA-h-g7], (7.1)
kde: n je pocet elektront pripadajicich na jednu Castici /-], F je Faradayova konstanta

[96 485,33 C - mol™1] a Mw je molarni hmotnost [kg - mol™1].

Vypocet Faradayovy konstanty:

F=q-N,[C-mol™1], (7.2)

kde: ¢ je naboj elementarniho naboje [1,602 - 1071° C] a Na je Avogadrova konstanta
[6,0221415 - 1023 mol™1].

Mol4rni hmotnost sodiku (Na) je 22,99 g.mol ™!, titanu (Ti) 47,87 g.mol™! a kysliku (O)
16,00 g.mol™!. Vysledna molarni hmotnost titanatu Na>Ti307 je tedy po vynasobeni téchto
molarnich hmotnosti poétem atomu rovna 301,58 g.mol™!. Vysledna molarni hmotnost
titanatu NaoTicO13 je 541,17 g.mol!. Ze vzorce (7.3) zjistime pocet elektrondi
pfipadajicich na jednu ¢astici ve slouc¢ening Na>Ti307:

Na,Ti;0, = (x—2)Na™ + (x—2)-e + Na,Ti;0,. (7.3)

Uvazujeme ruzné stechiometrické poméry. Dosadime-li x = 3, dostaneme pocet
elektronti roven 1. Teoretickd kapacita vyjde 88,85 mA.h.g!. Po dosazeni x = 4
dostaneme pocet elektron®i roven 2 a teoretickou kapacitu o hodnoté 177,69 mA.h.g™!.
Dosadime-li x = 5, dostaneme pocet elektronti roven 3 a teoretickou kapacitu o hodnoté
266,54 mA.h.g”!. Pro slougeninu Na,TisO13 je postup obdobny, pouze vychazime ze
vzorce (7.4):

Na,TicO;3 = (x—2)Nat 4+ (x —2) e+ Na,Tiz043. (7.4)

Opét za x budeme dosazovat Cisla 3, 4 a 5. Pocet elektrond bude tedy stejny jako
v predchozi varianté, akorat dosadime vypoctenou molarni hmotnost pro tuto slouceninu.
Vysledna teoreticka kapacita po dosazeni x = 3 je rovna 49,51 mA.h.g"!, dosazenim x = 4
je teoreticka kapacita rovna 99,02 mA.h.g! a dosazenim x = 5 dosahuje teoreticka
kapacita hodnoty 148,53 mA.h.g"!. Na prvni pohled je patrné, ze sloucenina NasTisO13
dosahuje mnohem mensSich hodnot teoretické kapacity nez slouc¢enina Na>Ti3O7. Pro lepsi
prehlednost jsou vypoctené hodnoty teoretické kapacity uvedeny v tabulce ¢islo 7.2.
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Tabulka 7.2 Vypoctena teoreticka kapacita pro Na>TizO7 a NarTicO13 pro rizné
pocty elektrond n

x[-] n/-] Q pro Na:Tiz07 [mA.h.g”'] | Q pro Na:TisO13 [mA.h.g"']
3 1 88,85 49,51

4 2 177,69 99,02

5 3 266,54 148,53

Vzhledem k relativné nizké teoretické kapacité a tedy 1 energetické hustoté sodnych
titanatd je nasim hlavnim cilem prace pfipravit titanat s co nejvetsi energetickou hustotou
energie. Tedy dle vySe uvedenych vypocta se budeme snazit dosahnout spise Na>TizO7
nezli Na,TisO13 a podobnych sloucenin. Divodem tohoto cile je fakt, Ze energeticky
hustota je jednou ze zékladnich slabosti vysledného ¢lanku, a tudiz ji chceme co nejvétsi.
Na druhou stranu faze sodnych titanati s nizsi energetickou hustotou mohou diky své
strukture disponovat jinymi vlastnostmi, jako napfiklad stabilitou béhem cyklovani. To
vychazi z rozdilt struktury Na>Tiz07 a Na2TisO13 uvedenych v kapitole 3.5.1 na obrazku
Cislo 3.5, kde je uvedeno, ze faze Na>Ti307 ma vrstvenou strukturu, kdezto faze Na>TisO13
ma strukturu tunelovou, ktera na ukor nizsi energetické hustoty disponuje vétsi stabilitou.

7.2 Priprava pracovisté

Jednotlivé vzorky sodnych titanatt byly pfipravovany na pracovisti, které je uvedeno na
obrazku Cislo 7.1(a). Toto pracovisté bylo slozeno z vyhtivané plotynky (anglicky hot-
plate), na které je mozné nastavit pozadovanou teplotu a rychlost otaCeni michadla
(v naem piipadé teplota 90 °C a otacky 120-250 ot.min™'). Déle se na pracovisti nachazel
digitalni teplomér s teplotnim ¢idlem, které bylo upevnéno na stojanu pfipevnéném k hot-
platu. Teplomér slouzil pouze k ovéfeni nastavené teploty na plotynce. Samotné michéani
koloidni suspenze pak probéhlo v kuzelové barice s michadlem a §puntem.

Pripravena suspenze byla nasledné vypalovana v elevatorové vakuové peci od
spoleCnosti CLASIC. Koncepcni schéma této pece je uvedeno nize na obrazku cislo
7.1(b), kde je mozné vidét ventily V1 a V2 nachazejici se na zadni strané pece. Tyto
ventily slouzi k pfivodu ochrannych plynt dovniti vypalovaci komory pece. V nasem
ptipadé ovSem nebyly ochranné plyny vyuzivany, ale byly pouze otevieny pro zajisténi
ptivodu vzduchu pro lepsi sintraci vzorku. Déle je na schématu mozné vidét ventil V4,
ktery se nachazi na horni strané pece a slouzi k otevirani a zavirani kominku. V naSem
ptipadé byl tento ventil otevien, aby byl zajistén odvod zplodin z pece. Na schématu je
uveden také okruh pro Cerpani vakua sloZzeny z manovakuometru, ventilu V3 a rotacni
vakuové vyveévy. Tyto komponenty ovS§em pii naSem experimentu nebyly vyuzivany.
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v4

VAKUOVA
PEC

(a) (b)

Obrazek 7.1 Zobrazeni: (a) Pracovist¢ pro pfipravu koloidni suspenze; (b)
koncepCni schéma elevatorové vakuové pece CLASIC prevzaté ze
Stitku zafizeni [autor]

7.3 Prvni sada vzorki sodnych titanata

Nasim cilem bylo pfipravit takovy vzorek, ktery bude minimalné z 90 % slozen z jedné
faze sodného titanatu. Dle vySe uvedenych vypoctu teoretické kapacity je nasim
primarnim cilem Na,Ti307, ktery dosahuje teoretické kapacity 177,69 mA.h.g!' (pro
n =2). Dalsim cilem bylo urcit takové mnozstvi koloidni suspenze, které se v laboratorni
peci spolehlivé vypali s dostateCnou cistotou. Pfipraveny titanat by dle vychozich
instrukci mél byt prasek se snéhove bilou barvou. Na zaklad¢ této informace bylo tedy po
dokonceni vypalu hned na prvni pohled mozné poznat, zda dany vzorek dosahuje
pozadované Cistoty, tedy jinymi slovy zda byl vypal uspésny. Celkem tedy bylo dle jiz
zmifiovaného postupu pripraveno Sest uspésnych vzorkl sodnych titanati, které se od
sebe lisily predevSim pomeérem zakladnich pouzitych latek ataké dobou vypalu.
V tabulce ¢islo 7.3 je uvedeno mnozstvi pouzitych latek a doba vypalu daného vzorku.
V nasledujicich  podkapitolach  jsou jednotlivé pfipravené vzorky detailnéji
charakterizovany.

Vzorku bylo pfipraveno mnohem vice, nez je v tabulce 7.3 uvedeno, jelikoZ v prvnim
kroku bylo systematicky upravovano celkové mnozstvi pouzitych latek pro urCeni
mnozstvi suspenze, které se spolehlivé vypali a zaroven pfinese dostateCné mnozstvi
sodného titanatu ziskané za jeden vypal. S timto krokem souviselo 1 postupné zvySovani
doby vypalu, které dle ziskanych poznatkli zna¢né ovliviiuje vyslednou Cistotu vypalu.
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Dale bylo vzdy postupné upravovano zastoupeni pouze jedné vychozi latky, pro ovéreni
vlivu na kvalitu vypalu a také na fazové zastoupeni pfipraveného vzorku.

Tabulka 7.3 Parametry prvni sady uspésné pripravenych vzorkl sodnych titanata

Oznadent Ethanol fml] | Ti-ISO [ml] :L'(’i':fy‘t[i‘;} ;;l‘;ba vypalu®
vz 01/ 01 |30 9.9 1,98 5

vz 02/ 01 | 30 9.9 1,98 25

vz, 03/5. 01 | 30 9.9 1,98 10

vz. 04/ 01 | 30 198 1,98 10

vz, 05/5. 01 | 30 198 1,98 20

vz, 06/s. 01 | 30 9.9 0,99 20

(DOznageni vz. X/s. Y znamen4, ze se jedné o vzorek ¢islo X ze sady vzorkd Y.

@U vsech vzorkdl byly béhem vypalu otevieny oba zadni ventily V1 a V2 spolecné
s ventilem V4 na horni strané pro zajisténi dostate¢ného ptivodu vzduchu do komory pece
a také k odvodu zplodin z pece ven.

7.3.1 Vzorek ¢. 01/s. 01

Tento vzorek slouzil k ovéfeni celého postupu piipravy sodnych titanati, jelikoz jeho
slozeni bylo v pfedchozim vyzkumu (bakalarské praci [1]) vyhodnoceno jako nejlepsi.
Po vypalu mél tento vzorek Cisté bilou barvu, coz jak jiz bylo zminéno, je ukazatelem
dostatecné Cistoty vzorku. Na obrazku ¢islo 7.2(a) je fotografie zihaci misky po vypalu.
Na této fotografii je mozné pozorovat jednotlivé vlo¢ky sodného titanatu rtznych
velikosti, pficemz na obrazku 7.2(b) je uvedena fotografie jedné vlocky, jejiz rozmér je
priblizné¢ 1,5x3,5 mm. Na obrazku 7.2(c) je uvedena fotografie sodného titanatu
v achatové misce pred rozemletim. Vzorek byl tedy po vypalu dikladné rozemlet
v achatové misce a pfedan na XRD a SEM analyzu.

(a) (b) (©)

Obrazek 7.2 Fotografie: (a) dna zihaci misky po provedeni vypaluy;
(b) jedné vlocky sodného titanatu; (c) achatové misky se
sodnym titanatem
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Vysledky XRD analyzy:

V tabulce ¢islo 7.4 jsou uvedeny zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku. Tabulka cislo
7.5 obsahuje zakladni krystalografické udaje o jednotlivych nalezenych fazich. Na
zakladé znalosti miizkovych parametru zjisténych z XRD bylo mozné urcit piislusnost
k dané krystalografické soustaveé pro jednotlivé zastoupené faze.

Na obrazku c¢islo 7.3 je uvedeno nameétené difrakéni spektrum vzorku €. 01/s. 01
ziskané z XRD analyzy. Dale jsou zde vnesena jednotliva spektra pro faze obsazené ve
vzorku. Tyto spektra jsou pro lepsSi orientaci posunuta o urcitou hodnotu difrakcni
intenzity ve sméru osy y. Toto posunuti bylo provedeno pfictenim urcité hodnoty
difrakéni intenzity k naméfenym vysledkim. Cernou barvou je vyneseno celé naméfené
difrakéni spektrum posunuté o + 40 000 cps, zelenou barvou je vyneseno spektrum pro
fazi Na,TicO13 posunuté o + 20 000 cps, svétle modrou barvou je vyneseno spektrum pro
fazi Na>Ti307 posunuté o + 15 000 cps, oranzovou barvou je vyneseno spektrum pro TiO>
ve formé rutilu posunuté o + 5 000 cps a fialovou barvou je vyneseno spektrum pro TiO>
ve formeé anatasu posunuté o + 500 cps.

Z vysledk je patrné, ze vzorek €. 01 byl slozen ze 74,1 % fazi Na;TisO13 a z 12,1 %
fazi Na,Ti307. Déle byl ve vzorku zastoupen oxid titanicity (TiO2) a to ve formé rutilu
(9,6 %) a anatasu (4,2 %). Jedna faze sodného titanatu je zastoupena skoro 75 %.
Nicméné jak je uvedeno ve vysledcich vypocti teoretickych kapacit, tak tato dominantni
faze dosahuje teoretické kapacity pouze 99,02 mA.h.g"! (pro n = 2).

Tabulka 7.4 Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ¢. 01/s. 01

Faze Nazev Fazové zastoupeni [%]
NayTi6O13 Disodium hexatitanat 74,10

NaxTiz:07 Disodium trititanat 12,00

TiO2 Rutil (Oxid titanicity) 9,60

TiO2 Anatas (Oxid titanicity) 4,20

Tabulka 7.5 Krystalografické udaje o fazich obsazenych ve vzorku €. 01/s. 01

Faze a [A] b [A] c [A] a/ Bl Y[/
Na;TiO13 | 15,1086 3,7466 9,1781 90,00 99,03 90,00
NaxTizO7 | 9,1336 3,8019 8,5758 90,00 101,58 90,00
TiO2 4,5964 4,5964 2,9602 90,00 90,00 90,00
TiO2 3,7870 3,7870 9,5205 90,00 90,00 90,00
Faze Objem V [4°] | Velikost krystalitu /4] | Krystalova soustava
Na,TicO13 | 513,10 346,1 Monoklinicka
Na,TizO7 | 291,74 420,0 Monoklinicka

TiO» 62,54 708.,7 Tetragonalni

TiO; 136,53 379,0 Tetragonalni
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Obrazek 7.3 Naméfené difrakéni spektrum vzorku ¢. 01/s. 01 spolecné se
spektry odpovidajici jednotlivym zastoupenym fazim
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Vysledky SEM:

Na obrazku cislo 7.4 jsou pro ukazku uvedeny snimky pofizené z rastrovaciho

. ¥ \ ® o

. KR

SEM MAG: 500 x View field: 415 ym VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym | VEGA3 TESCAN|
WD: 4.87 mm HiVac 100 pm WD: 4.87 mm HivVac 10 pm

SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

| y <
SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 ym VEGA3 TESCAN|

WD: 4.87 mm HiVac 5pm WD: 4.87 mm HivVac 2um
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

(©) (d)

Obrazek 7.4 Snimky povrchu vzorku €. 01/s. 01: (a) Zorné pole 415 pum (b) Zorné
pole 41,5 um; (c) Zorné pole 20,8 um; (d) Zorné pole 10,4 um
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Vysledky EDS:

V tabulce ¢islo 7.6 je v hmotnostnich a atomovych procentech uvedeno zastoupeni
jednotlivych prvkia nachazejicich se ve vzorku ¢. 01. Na obrazku cislo 7.5 je uvedeno
namétené energeticky disperzni rentgenové spektrum vzorku €. 01. Z téchto vysledku je
patrné, ze piipraveny vzorek byl slozen primarné z kysliku (O), titanu (T1), sodiku (Na)
a uhliku (C). Toto zastoupeni odpovida ocekavanym vysledktim, ackoliv zastoupeni
uhliku by v idealnim pfipadé mohlo byt mensi. Dale se ve vzorku nachézelo stopové
mnozstvi niklu (Ni) a siry (S). Zastoupeni téchto prvka dosahuje pfiblizné 1 %, tudiz se
daji povazovat za nevyznamné. Jejich zastoupeni mohlo byt zpusobeno kontaminaci
vzorku béhem manipulace s nim, pfipadné kontaminaci pfistroje z predchoziho méfeni.

Tabulka 7.6 Procentualni zastoupeni jednotlivych prvka ve vzorku ¢. 01/s. 01

Prvek Protonové Zastoupeni Zastoupeni Chyba
¢islo [hm. %] [at. %o] [hm. %]
Kyslik 8 39,33 56,59 10,88
Titan 22 43,30 20,82 2,57
Sodik 11 7,24 7,25 1,13
Uhlik 6 7,20 13,80 2,57
Sira 16 1,22 0,87 0,18
Nikl 28 1,71 0,67 0,18
Celkem: 100,00 100,00
187
167
2 143 Ti
=~ 12_:5
E 109 CONi
= s4C [Na S Ti Ni
ERE
PE
2
0 A L B B L L LB
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie [keV]

Obrazek 7.5 Naméfené energiove disperzni spektrum vzorku ¢. 01/5.01
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7.3.2 Vzorek ¢. 02/s. 01

Tento vzorek slouzil k ovétfeni slozeni pfedchoziho vzorku. Pomér zékladnich latek
a doba vypalu byly tedy identické jako u vzorku ¢. 01. Vypal tohoto vzorku ovSem
neprobehl uspésné, jelikoz vzorek nebyl Cisté bily, ale mél Sedo-Cernou barvu. Vypal byl
tedy proveden znovu (proto v tabulce Cislo 7.3 uvedena doba vypalu 2x5). Po druhém
vypalu mél vzorek jiz Cisté bilou barvu, a tak byl rozemlet v achatové misce a predan na
XRD analyzu. Vysledky této analyzy jsou v tabulce ¢islo 7.7, kde je uvedeno procentualni
zastoupeni jednotlivych fazi obsazenych ve vzorku ¢. 02. Z analyzy bylo zjisténo, ze
vzorek €. 02 byl z 51,10 % tvoren fazi Na>Ti3Og a ze 45,00 % tvoren fazi Na,TizO7. Dale
se ve vzorku nachazela dal$i modifikace sodného titanatu Na>TioO19, ktera méla ovSem
zastoupeni pouze 0,2 %. Zbylych 3,9 % tvoril oxid titaniCity ve formé rutilu. Z vyse
uvedenych vysledki je patmé, Ze vzorek ¢. 02 byl zastoupen dvéma fazemi sodnych
titanatt v pomeru priblizné 50:50, coz neodpovida nasemu cili pfipravit sodny titanat
s vice nez 90-ti procentnim zastoupenim jedné faze. Z tohoto vzorku bylo tedy zji§téno,
ze dvojity vypal sice zajisti dostateCnou Cistotu vzorku, ale nezvysi fazové zastoupeni
jednoho sodného titanatu.

Tabulka 7.7 Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ¢. 02/s. 01

Faze Nazev Fazové zastoupeni [%]
NayTi6O13 Disodium hexatitanat 51,10

NaxTiz:07 Disodium trititanat 45,00

NazTigO19 Disodium nonatitanat 0,20

TiO2 Rutil (Oxid titanicity) 3,90

7.3.3 Vzorek ¢. 03/s. 01

Tento vzorek mél stejné slozeni jako vzorek €. 01 a €. 02 a slouzil k ovéteni vysledného
slozeni pi1 dvojnasobné dobé vypalu, tedy pii 10-ti hodinovém vypalu. Po tomto vypalu
byl vysledny vzorek Cisté bily, tudiz byl rozemlet v achatové misce a pfedam na XRD
analyzu. Vysledky XRD analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢islo 7.8, kde je uvedeno
procentualni zastoupeni jednotlivych fazi obsazenych ve vzorku ¢. 03. Z téchto vysledku
je patrné, ze vzorek byl z 67,60 % tvoren fazi Na>TisO13 a z 26,50 % tvoren fazi Na>Ti307,
tedy velmi obdobné zastoupeni téchto dvou fazi jako mel vzorek ¢. 01. Ve vzorku byl
dale 5,76 % zastoupen oxid titanicity ve formé rutilu a 0,17 % zastoupen oxid titanicity
sodny (NaTiOz). Z tohoto vzorku bylo tedy zjiSténo, ze dvojnasobna doba vypalu pfilis
neovlivni fazové zastoupeni piipraveného vzorku.
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Tabulka 7.8 Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ¢. 03/s. 01

Faze Nazev Fazové zastoupeni [%]
NayTi6O13 Disodium hexatitanat 67,60

NaxTiz:07 Disodium trititanat 26,50

NaTiO> Oxid titanicity sodny 5,76

TiO2 Rutil 0,17

7.3.4 Vzorek ¢. 04/s. 01

Jelikoz predchozi vzorky byly bohaté zastoupeny fazi Na>TisO13, bylo cilem tohoto
vzorku pripravit sodny titanat s co nejvétSim zastoupenim pravé této faze. Koloidni
suspenze byla tedy pfipravena z dvojnasobného mnozstvi Ti-ISOPropoxidu oproti
predchozim vzorkim. Parametry pece zistaly stejné jako u predchoziho vzorku, tedy
doba vypalu 10 hodin. Po vypalu byl vzorek nedokonale spalen a mél tmavé Sedou barvu.
Tento vzorek se da tedy povazovat za neuspésny, nicmén¢ na jeho zaklade byla upravena
doba vypalu pro nasledujici vzorek.

7.3.5 Vzorek ¢. 05/s. 01

Tento vzorek vychazel z ptredchoziho vzorku ¢. 04 s dvojnasobnym zastoupenim Ti-
ISOPropoxidu pro docileni co nejvétSiho zastoupeni faze Na>TisO13. Jelikoz predchozi
vzorek nebyl dokonale spalen, byla zde provedena uprava doby vypalu na 20 hodin, tedy
dvakrat delsi jako u predchoziho vzorku a Ctyfikrat delsi oproti prvnimu vzorku. Po
dokonceni vypalu byl vzorek opét nedokonale spalen. Bylo proto provedeno dikladné
Cisténi elevatorové pece vypalem naprazdno pii teplot€¢ 950 °C po dobu dvou hodin,
nasledné druhym vypalem opét pii teploté¢ 950 °C, ale tentokrat pouze po dobu jedné
hodiny. Po vycisténi pece byla koloidni suspenze pfipravena znovu a probehl vypal. Po
tomto vypalu byl vysledny vzorek jiz Cisté€ bily, tudiz byl rozemlet v achatové misce
a predan na XRD analyzu. Vysledky XRD analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢islo 7.9, kde
je uvedeno procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi obsazenych ve vzorku ¢. 05.
Z téchto vysledkl je patrné, ze vzorek byl z 79,6 % tvoren fazi Na,TisO13 a z 20,4 %
tvoren fazi Na>Ti307. Z tohoto vzorku bylo zjisténo, ze vétsi zastoupeni Ti-ISOPropoxidu
ve vychozi suspenzi zajisti vétsi fazové zastoupeni NaxTicO13. Déle bylo slozeni tohoto
vzorku vyuzito v navazujici sadé vzorka (viz kapitola 7.4), jelikoz dosahoval nejlepsi
fazové Cistoty z doposud pfipravenych vzorkda.

Tabulka 7.9 Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ¢. 05/s. 01

Faze Nazev Fazové zastoupeni [%]

Na>TicO13

Disodium hexatitanat

79,60

Na>Ti307

Disodium trititanat

20,40
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7.3.6 Vzorek ¢. 06/s. 01

Tento vzorek slouzil opét k dosazeni co nejvétSiho fazového zastoupeni NarTicOrs.
Tentokrat bylo ale snizeno mnozstvi uhlicitanu sodného v pfipravované koloidni
suspenzi. Doba vypalu zistala stejna jako u predchoziho vzorku s dvojnasobnym
zastoupeni Ti-ISOPropoxidu, tedy 20 hodin. Po vypalu byl vzorek opét nedokonale
spalen a mél Cernou barvu, tudiz bylo nutné provést dvoustupriové Cisténi pece jako
u pfedchoziho vzorku (950 °C, 2 hodiny — 950 °C, 1 hodina). Nasledné byl zopakovan
postup piipravy koloidni suspenze a probéhl vypal. Po vypalu byl vzorek jiz Cisté bily,
tudiz byl rozemlet a pfedan k XRD analyze. Pti zpracovani tohoto vzorku byla tedy
potvrzena teorie o vlivu znecisténi vakuové pece na kvalitu vypalu. Je tedy nezbytné
Cistotu pece peclivé hlidat a provadeét Cistici vypaly pii zvysené teploté. Vysledky XRD
analyzy jsou uvedeny v tabulce Cislo 7.9, kde je uvedeno procentudlni zastoupeni
jednotlivych fazi obsazenych ve vzorku €. 05. Z téchto vysledka je patrné, ze vzorek byl
7 69,3 % tvoren fazi NaxTisO13 a z 30,1 % tvoren fazi Na,Ti307. Zbylymi 0,6 % byl ve
vzorku €. 06 zastoupen uhli€itan sodny. Timto vzorkem bylo zi§téno, ze pro dosazeni
vétsiho fazového zastoupeni NasxTicO13 je vhodn€jsi zdvojnasobit mnozstvi Ti-
ISOPropoxidu ve vychozi suspenzi nezli snizit mnozstvi uhli¢itanu sodného.

Tabulka 7.10 Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ¢. 06/s. 01

Faze Nazev Fazové zastoupeni [%]
NayTi6O13 Disodium hexatitanat 69,30

NaxTiz:07 Disodium trititanat 30,10

Na,CO3 Uhlicitan sodny 0,60

Nize v tabulce €islo 7.12 je souhrnné uvedeno fazové zastoupeni dominantnich fazi

v jednotlivych pfipravenych vzorcich. V tabulce nejsou zaneseny faze jako TiO2, Na,CO3

ptipadné dalsi faze sodnych titanatd, jelikoz jejich zastoupeni bylo zanedbatelné.

Tabulka 7.11 Souhmné fazové zastoupeni dominantnich fazi sodnych titanatt

v jednotlivych ptipravenych vzorcich

Oznaceni vzorku Na2TicO13 [%] NaxTiz07 [%]
vz. 01/s. 01 74,10 12,00

vz. 02/s. 01 51,10 45,00

vz. 03/s. 01 67,60 26,50

vz. 04/s. 01 x(D x(D

vz. 05/s. 01 79,60 20,40

vz. 06/s. 01 69,30 30,10

(DVzorek nebyl vypalen s dostateénou Cistotou a nebyla tedy provedena XRD analyza.
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7.4 Druha sada vzorki sodnych titanata

Z poznatkl ziskanych pfi pfipravé prvni sady vzorkt sodnych titanati byla pfipravena
druha sada vzorku, ktera byla vyuzita pro pfipravu elektrodové hmoty a nasledné
i elektrod pro oveéreni elektrochemickych vlastnosti ptipravenych titanatt.

7.4.1 Vzorek ¢. 01/s. 02

Slozeni tohoto vzorku vychazelo ze vzorku €. 05/s. 01, ktery dosahoval doposud nejlepsi
fazové Cistoty, tedy 79,6 % NaxTisO13 a 20,4 % NaoTi307, jak je uvedeno v tabulce Cislo
7.11. Namétené difrakéni spektrum tohoto vzorku je uvedeno na obrazku cislo 7.6. Ve
spektru jsou pro srovnani vynesena takeé spektra pro jednotlivé faze obsazené ve vzorku.
Tyto spektra jsou op&t pro lepdi orientaci posunuta ve sméru osy y. Cernou barvou je
vyneseno celé namérené difrak¢ni spektrum posunuté o +25 000 cps, zelenou barvou je
vyneseno nametené difrakéni spektrum pro fazi Na>TisO13 posunuté o +5 500 cps a svétle
modrou barvou je vyneseno difrakéni spektrum pro fazi Na>TizO7 posunuté o +500 cps.
Po vypalu vychozi suspenze bylo ziskano pfiblizné 0,13 g sodného titanatu, a tak byl
postup zopakovan celkem tfikrat, aby bylo mozné provést mleti v kulovém mlynu
a pripravit elektrodovou hmotu. Celkem bylo tedy ziskano pfiblizné 0,4 g sodného
titanatu, ktery byl nasledné rozemlet v kulovém mlynu abylo tedy mozné pfipravit
elektrodovou hmotu a nasledné samotnou elektrodu, ¢emuz je pozornost vénovana
v nasledujici kapitole ¢islo 7.5.

50 000 -
——Nameftené spektrum (+25 000 cps)
—Na2Ti6013 (+5 500 cps)

40 000 A ——Na2Ti307 (+500 cps)

30 000

20 000

Difrak¢ni intenzita [cps]

10 000

JLU(MM

O T L T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Difrak¢ni ahel (2-0) [°]

Obrazek 7.6 Naméfené difrakéni spektrum vzorku €. 01/5.02
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7.4.2 Vzorek ¢. 02/s. 02

Slozeni tohoto vzorku bylo stejné jako u pifedchoziho vzorku stim rozdilem, ze
ptipravena koloidni suspenze nebyla vypalovana v jedné zihaci misce jako u vSech
predchozich vzorkd, ale byla rovnomérné rozdélena do tfech. Cilem tohoto pokusu bylo
docilit co nejveétsi mnozstvi sodného titanatu béhem jednoho vypalu, jelikoz pii vyuziti
jedné plné Zzihaci misky mohlo dochazet k pretékani béhem dosazeni bodu varu
pfipravené suspenze. Dalsim diivodem volby vétsiho poctu zihacich misek byla i moznost
vypalu svétsi Cistotou. Vzorek byl opakované pripraven celkem pétkrat, pri¢emz
vysledné mnozstvi sodného titanatu po vypalu se pohybovalo v rozmezi od 0,15 g do
0,20 g. Bylo tedy zjisténo, ze vyuziti tfech poloprazdnych zihacich misek oproti jedné
plné ma nepatrny vliv na vysledné mnozstvi piipraveného sodného titanatu. Celkem bylo
pfipraveno piiblizn€ 0,9 g tohoto vzorku, pfi€emz polovina byla pfedana na XRD analyzu
pro ovéfeni fazového zastoupeni a z druhé poloviny byla pfipravena elektroda, Cemuz je
vénovana pozornost v nasledujici kapitole ¢islo 7.5. V tabulce ¢islo 7.12 je uvedeno
zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku, pficemz faze Na>TicO13 byla zastoupena 56,70 %
a faze Na>Ti307 byla zastoupena 43,3 %. Namétené difrakcni spektrum tohoto vzorku je
uvedeno na obrazku Cislo 7.7. Ve spektru jsou stejné jako u predchoziho vzorku pro
srovnani vynesena také spektra pro jednotlivé faze obsazené ve vzorku. Tyto spektra jsou
pro lepsi orientaci posunuta ve sméru osy y. Cernou barvou je vyneseno celé namétené
spektrum posunuté o +40 000 cps, zelenou barvou je vyneseno spektrum pro fazi
Na;TicO13 posunuté o +20 000 cps a svétle modrou barvou je vyneseno spektrum pro fazi
NaxTi307 posunuté o +500 cps.

Z uvedenych vysledku je patrné, ze fazové zastoupeni tohoto vzorku je odlisné od
vzorku predchoziho, ackoliv byla vyuzito stejné slozeni koloidni suspenze. Tento rozdil
muze byt zpusoben vlivem laboratorni elevatorové pece, ktera, jak jiz bylo zminéno, je
vyrazné citliva na pfipadné znecCisténi, které pak muze ovliviiovat vysledné slozeni
ptipraveného vzorku.

Tabulka 7.12 Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ¢. 02/s. 02

Faze Nazev Fazové zastoupeni [%]
Na>TicO13 Disodium hexatitanat 56,70
Na>Ti307 Disodium trititanat 43,30

58



70 000 ~

——Nameftené spektrum (+40 000 cps)
60 000 ——Na2Ti6013 (+20 000 cps)
1 ——Na2Ti307 (+500 cps)
"2 50 000 -
§ LLJ“MMM
S
g 40 000 A
Q
E
‘= 30000 -
>Q
=
A 20 000 A -
10 000 A
O T l ‘I - T 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Difrak¢ni ahel (2-0) [°]

Obrazek 7.7 Naméfené difrakéni spektrum vzorku €. 02/5.02

7.5 Shrnuti vysledkii syntézy sodnych titanati

Pti syntéze vzorka sodnych titanatt bylo zjisténo, ze Cistota laboratorni elevatorové pece
ma vyznamny vliv na vyslednou kvalitu vypalu sodnych titanata. Pfed zahajenim nového
vypalu bylo tedy nutné provadét dvoustupiiové Cistici vypaly pii zvySené teploté (950 °C,
2 hodiny — 950 °C, 1 hodina).

Dale bylo zjisténo, ze vétsim zastoupeni Ti-ISO v koloidni suspenzi oproti uhli¢itanu
sodnému je ve vysledném vzorku docileno vétsiho fazového zastoupeni Na>TigO13. Tato
faze sodného titanatu dle teoretickych vypocti dosahuje mensi teoretické kapacity,
nicméné diky tunelové struktufe by mela dosahovat lepsi stability béhem cyklovani (viz
kapitola ¢islo 3.5.1). Ovéreni této vlastnosti bylo provedeno v nasledujici kapitole Cislo 8
elektrochemickou charakterizaci pfipravenych elektrod vyuzivajicich syntetizované
sodné titanaty jakozto aktivni material. Pro nase ucely tak nejlepSich vysledkd dosahl
vzorek vz. 01/s. 02 vychazejici se vzorku vz. 05/s. O1. tento vzorek byl dle XRD analyzy
priblizné z 80 % zastoupen fazi Na,TicO13 a z 20 % zastoupen fazi Na,Ti3O7 (pomér fazi
pfiblizné 80:20). Z tohoto vzorku pak vychazel 1 vzorek vz. 02/s .02, ktery byl ovSem dle
XRD analyzy pfiiblizné z 57 % zastoupen fazi Na>TisO13 a z43 % zastoupen fazi
NaTi307 (pomér fazi piiblizné 57:43)

59



Optimalni doba vypalu koloidni suspenze byla stanovena na 20 hodin, jelikoz pfi
krat§i dobé vypalu nebylo docileno pozadované Cistoty. Po krat§im vypaly tak vzorky
neméli Cisté bilou barvu, ale byly zbarveny do svétle Sedé barvy. ZvySeni Cistoty vypalu
bylo docileno také rozdélenim stejného objemu koloidni suspenze do tfech keramickych
zihacich misek, coz bylo provedeno u vzorku vz. 02/s. 02. U vzorku vz. 01/s. 02 bylo
stejné mnozstvi koloidni suspenze umisténo pouze do jedné keramické zihaci misky.
Tento krok vyuzivajici tfi méné plné zihaci misky oproti jedné zcela plné zihaci misce
docilil 1 nepatrné vétsi mnozstvi sodného titanatu ziskané béhem jednoho vypalu. Po
vypalu v jedné zihaci misce bylo ziskano pfiblizn€ 0,13 g sodného titanatu na jeden vypal.
Vyuzitim tfech zihacich misek bylo ziskdno mnozstvi sodného titanatu v rozmezi od
0,15-0,20 g, tedy pfiblizné€ o 0,02-0,07 g sodného titanatu vice za jeden vypal. Toto
drobné zvysSeni vysledné hmotnosti sodného titanatu mohlo byt zpiisobeno tim, ze pfi
vyuziti jedné zihaci misky mohlo pfi dosazeni bodu varu koloidni suspenze dochazet
k pfeteCeni pres okraje zihaci misky.

V obrazku ¢islo 7.8 jsou pro srovnani vynesena nameétena difrakéni spektra vzorku
vz.01/s. 02, vz. 02/s. 02 a vz. 9a (pfipraven v ramci bakalaiské prace [1]). Vzorek
vz. 01/s. 02 je vykreslen ¢ervenou barvou, vzorek vz. 02/s. 02 je vykreslen tmavé modrou
barvou a vzorek vz. 9a je vykreslen zlutou barvou. Pro lepsi orientaci jsou jednotliva
difrak¢ni spektra posunuta o hodnotu intenzity ve sméru osy y. Vzorek vz. 02/s. 02 je
posunut o +20 000 cps a vzorek vz. 9a je posunut o +40 000 cps. U dominantnich pika je
naznacena fazova prisluSnost k dané fazi sodného titanatu obsazené ve vzorku, pficemz
piky oznacené svéte zelenym A odpovidaji fazi Na>TisO13, piky oznacené svétle modrym
B odpovidaji fazi Na>Ti307 a piky oznacené Cernym C odpovidaji fazi NagTisOi4. Pri
porovnani jednotlivych spekter je mozné pozorovat jejich vzajemnou podobnost. Piky
odpovidajici jednotlivym fazim se nachéazeji na shodnych difrakénich ahlech (26) ov§em
u jednotlivych vzorka s riznou intenzitou danou procentualnim zastoupenim dané faze.
Tato podobnost je patrna zejména u vzorkti vz. 01/s. 02 a vz. 02/s.02, které obsahuyji stejné
faze sodného titanatu pouze v rizném poméru. Difrakcni spektrum vzorku vz. 9a bylo
v ramci bakalaiské prace méfeno na mensim rozsahu difrak¢énich ahld, tudiz naméfené
spektrum konci pti 26 piiblizn€ 51°.
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vz. 9a (+40 000 cps) ——vz. 02/s. 02 (+20 000 cps) ——vz. 01/s. 02 (+0 cps)

Fazova prisluSnost: A = Na,Ti,0; B =Na, 11,0, C=NagTi;O,
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Obrazek 7.8 Srovnani nameéfenych difrakcnich spekter vzork vz. 01/s. 02,
vz. 02/s.02 a vz. 9a
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8. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE ZAPORNYCH
ELEKTROD

Ze vzorku vz. 01/s. 02 a vz. 02/s. 02 byly pfipraveny dvé sady zapornych elektrod pro
uskutecnéni elektrochemické charakterizace pfipravenych titanatd. Pro srovnani
dosazenych vysledkt byly opétovné proméfeny i zaporné elektrody pfipravené v ramci
mé bakalarské prace [1].

8.1 Priprava elektrodové hmoty

Z kazdého vzorku sodného titanatu bylo pfipraveno 0,5 g elektrodové hmoty. Po
konzultaci s vedoucim prace bylo zvoleno slozeni elektrodové hmoty v poméru 70:20:10,
kde 70 hm.% byl zastoupen pfipraveny sodny titanat jakozto aktivni material, 20 hm. %
byl zastoupen Super C65 jakozto zvodivujici pfisada a zbyvajicimi 10 hm. % byl
zastoupen polyvinylidenfluorid (PVDF) jakozto pojivo. Déle byl dle potfeby pridavan N-
Methyl-2-Pyrolidon, ktery slouzil jako rozpoustédlo. Toto slozeni bylo pro obé sady
elektrod naprosto identické. V tabulce Cislo 8.1 je souhrnné uvedeno zastoupeni
jednotlivych latek v elektrodové hmoté vcetné prepocteného pouzitého mnozstvi. Dale
jsou v tabulce uvedeny odkazy na jednotlivé prilohy, kde jsou uvedeny katalogové listy
pouzitych latek.

Tabulka 8.1 Slozeni elektrodové hmoty

Nézev litky [th:::o%})eni Pouzité mnozstvi | Katalogovy list
Sodny titanat 70 0,35¢ x (D)

Super C65 20 0,1g Ptiloha D
PVDF 10 0,05¢g Piiloha E
N-methyl-2-Pyrolidon | x® 3,45 ml Ptiloha F

(DK atalogovy list neni uveden, jelikoz se jednalo o titanat vlastni piipravy.

@Zastoupeni neni uvedeno, jelikoz slouzilo pouze jako rozpoustédlo, které bylo béhem
suSeni odpafeno.

8.2 Priprava elektrod

Po pfipravé elektrodové hmoty nasledovalo jeji naneseni na lesklou stranu meédéné folie
o tloustce piiblizn€ 14 pm. Po konzultaci s vedoucim prace byla zvolena tloustka
elektrodové hmoty 80 um, coz bylo uskutecnéno vyuzitim hnédé nanaseci tyce K Hand
Coater. Po naneseni elektrodové hmoty na médénou folii nasledovalo zasuseni pii teploté
60 °C po dobu pfiblizn€ 4 dni.
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Jakmile byla hmota vysuSena, bylo provedeno vysekavani elektrod za pomoci kladiva
a razniku o pruméru 16 mm. Vysekavani elektrod bylo provedeno jednim tderem kladiva
do razniku, pficemz médéna folie s nanesenou hmotou byla podlozena starymi katalogy
pro zamezen poskozeni jak podlahy, tak i razniku samotného. Soucasné s elektrodami
bylo zaroven vyrazeno pét médénych kolecek bez elektrodové hmoty pro zjisténi
hmotnosti samotného meédéného koleCka, coz je tidaj nezbytny pro spravné nastaveni
parametrd nasledujicich méfeni. Tato médéna kolecka byla nasledné zvazena a pomoci
aritmetického primeéru pak byla zjisténa hmotnost jednoho médeéného kolecka. V tabulce
Cislo 8.2 jsou uvedeny zjisténé hmotnosti jednotlivych médénych kolecek. Z rovnice (8.1)
bylo nasledné zjisténo, ze jedno médéné kolecko vazi primérne 0,0178 g, tedy 17,8 mg.

Tabulka 8.2 Nameéfené hmotnosti jednotlivych médénych kolecek

mi mz m3 m4 ms MCu
0,0179 g 0,0177 g 0,0178 g 0,0176 g 0,0178 g 0,0178¢g
5
1 1
m:§2mi :§(m1+m2+...+m5) (8.1)

Po vysekani elektrod nasledovalo jejich zalisovani tlakem pfiblizné 25 kN po dobu
nekolika sekund a nasledné byly elektrody umistény do vakuové susicky o teploté 60 °C
a tlaku pfiblizn€ 0,85 bar pro odstranéni vlhkosti z elektrod. Po vyjmuti z vakuové
suSicky byly elektrody okamzit¢ umistény do rukavicového boxu s argonovou
atmosférou, kde probéhla montaz elektrochemickych testovacich clanku
(ECC = ElectroChemical Test Cell), nebo hovorové také , meéficich cel.

8.3 Montaz elektrochemickych testovacich ¢lanki

Pro uskutecnéni elektrochemickych méfeni byly v rukavicovém boxu za pritomnosti
argonove atmosféry sestaveny testovaci pul-Clanky. Pro kazdou sadu elektrod byly
piipraveny dva testovaci pual-clanky, tedy spolecné s elektrodami pfipravenymi v ramci
bakalarské prace [1] bylo pual-Clankt piipraveno celkem Sest. Postup montaze a slozeni
bylo pro vSechny testovaci pul-¢lanky naprosto identické.

Nejprve bylo provedeno dikladné cisténi meéficich cel v ultrazvukové CistiCce
nasledované oplachem isopropylalkoholem a vysuSenim pii teploté 60 °C po dobu
minimaln€ 24 hodin. Pfi samotném sestavovani byl nejdfive ukrojen kus kovového
sodiku, ze kterého byla za pomoci skalpelu odstranéna vrstva hydroxidu (povrchova
vrstva vznikld oxidaci sodiku). Poté byla vyuzitim silikonové folie vytlatena placka
o tloustce pfiblizné 1 mm. Z této placky bylo nasledné vyrazeno sodikové kolecko za
pomoci razniku o primeéru 16 mm. Toto sodikové kolecCko bylo umisténo na dno nerezové
zaklady meéfici cely a slouzilo jako proti elektroda (CE = Counter Electrode). Testovaci
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zakladna a dalsi kovové Casti méficich cel jsou vyrobeny z nerezové oceli, aby byla
zajisténa korozivni odolnost proti aprotickym mediim [34].

Poté byla umisténa izolaéni PEEK (polyether-ether ketonova) vlozka zajistujici
vystfedéni testovaciho ¢lanku aizolaci mezi pracovni elektrodou(WE = Working
Electrode) a proti elektrodou [34]. Izolacni vlozka byla nasledné zajiSténa aretaCnim
krouzkem. Vstup pro referencni elektrodu byl utésnén teflonovym (PTFE =
Polytetrafluorethylen) Sroubkem, jelikoz meétfeni probihalo pouze dvou-elektrodove.
Vzapéti byl umistén porézni separator o pruméru 18 mm, ktery byl za pomoci razniku
o prumeéru 18 mm vyseknut z filtracniho papirku ze sklenénych mikrovlaken (pied jeho
pouzitim bylo provedeno zasuseni ve vakuové susicce pii teploté 110 °C, tlaku 0,85 bar
po dobu pfiblizné 48 hodin). Na umistény separator bylo nasledné za pomoci pipety
aplikovano 170 pl aprotického elektrolytu. Koncentrace elektrolytu byla dle konzultace
s vedoucim prace zvolena jako jedno molarni, pfi¢emz bylo vyuzito aprotické soli NaPFe
(Hexafluorfosfat sodny) a aprotickych rozpoustédel EC (ethylen karbonat) a PC
(propylen karbonat) v poméru 50:50. Vysledny elektrolyt mél tedy oznaceni 1M NaPFg
EC:PC 50:50.

V dal§im kroku byla zvazena dtive pfipravena zaporna elektroda, ktera byla umisténa
aktivni hmotou na porézni separator. Hmotnosti pouzitych elektrod pro jednotlivé
testovaci ¢lanky jsou uvedeny v tabulce ¢islo 8.3. Po umisténi elektrody nasledovalo
posazeni piitlacného nerezového pistu spole¢né s pozlacenou pruzinkou, ktera zajistuje
konstantni pfitlak v rozsahu 10-50 N na vytvorfenou vrstvenou strukturu (sodik-separator-
elektrolyt-elektroda) a dale pak zajistuje vodivy kontakt mezi pistem a vikem cely [34].
Na pist byl nasledné polozen polyethylenovy krouzek obaleny parafilmovou folii.
V poslednim kroku bylo umisténo nerezové viko, které bylo pfitazeno Sroubem
obsazenym na stojanku pro testovaci ¢lanek. Toto viko slouzilo jako pracovni elektroda.
Pritlaceni vika na parafilmem obaleny polyethylenovy krouzek zajistuje hermeti¢nost
ptipraveného testovaciho ¢lanku, tedy udrzuje uvnitt argonovou atmosféru a zamezuje
ptistupu vzduchu a vlhkosti z okoli. Diky tomu je jednak minimalizovana oxidace
elektrody, dale je omezena reakce sodiku a elektrolytu mezi vzduchem a vzdu$nou
vlhkosti. VSechny vySe popsané Casti elektrochemickych méficich cel jsou vyobrazeny
na obrazku ¢islo 8.1.
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Nerezové viko zakladny

s konektory
Pozlacena

pruzinka

(2 mm jack; slouzi jako pracovni
elektroda — WE)

Tésnici PE krouzek
obaleny parafilmem

(10-50 N)

Pist z nerezové oceli

(korozni odolnost proti

tickym médii o &t
ametishym e Izolaéni a soustiedici

PEEK vlozka
Tésnici PTFE sSroubek
(utésnéni vstupu pro referenéni
elektrodu — RE)
Nerezova zakladna
Misto pro s konektory

testovaci clanek (2 mm jack; slouzi jako proti

(sodik-separator-elektroda) elektroda — CE)

Obrazek 8.1 Zobrazeni zakladnich Casti elektrochemické méfici cely[34]

Pro stanoveni parametrti dulezitych pro nastaveni méficich procedur bylo nutné
vypocitat obsah elektrod a stanovit hmotnost aktivniho materialu pro kazdou pouzitou
elektrodu. Obsah elektrody Se je mozné vypocist podle rovnice (8.2)

Sy=m-8 (8.2)

kde de1 je znamy prumér elektrody (16 mm) a z je Ludolfovo Cislo. Po dosazeni tedy
dostaneme obsah elektrody 201,062 mm?, neboli 2,01 cm?.
Hmotnost elektrodové hmoty meinmje mozné vypocitat ze vztahu (8.3)

Melhm = Mel — Mcuw, (8.3)

ktery vychazi ze znamé hmotnosti pouzité elektrody zjisténé béhem sestavovani
testovacich pul-¢lankti a z hmotnosti médéného kolecka zjisténé z drivéjsiho vypoctu
rovnici 8.1.

Hledanou hmotnost aktivniho materialu mic je mozné vypocitat ze vztahu (8.4)

Mt = Melhm * 0,7, (8.4)

ktery vychazi z toho, ze elektrodova hmota byla pfipravena v poméru 70:20:10, kde
70 hm. % je zastoupen sodny titanat. VSechny zakladni vySe uvedené parametry
testovacich clancich jsou pro prehlednost zaneseny v nasledujici kapitole Cislo 8.4
v tabulce ¢islo 8.3.
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8.4 Elektrochemicka charakterizace pripravenych zapornych
elektrod

Vsechna elektrochemicka méfeni byla provedena na Sestnacti kanalovém laboratornim
potenciostatu VMP3 od spolecnosti BioL.ogic za pomoci EC-Lab® softwaru V11.41.
Nameétena data byla néasledné pifevedena do Microsoft Excel 2021, kde byly vytvoreny
grafické zavislosti naméfenych vysledkd.

Celkem byla provedena charakterizace tfech sad zapornych elektrod pro Na-ion
baterie, pfiCemz z kazdé sady byly soucasné méfeny dvé elektrody. Pro vSechny sady
elektrod bylo zvoleno stejné oznaceni testovacich meéficich ¢lankt, tedy prvni elektroda
v kazdé sadé¢ byla oznalena jako ,,CELA1“ druha elektroda byla oznaCena jako
,,CELA2“. Sled méficich procedur byl pro vSechny sady naprosto identicky, aby pfi
vysledném srovnani bylo docileno co nejvétsi presnosti a také opakovatelnosti méfeni.
Na CELEI1 bylo nejprve provedeno méteni napéti naprazdno (OCV), nasledovalo méteni
cyklické voltametrie (CV) a poté méteni proudové zatizitelnosti (RC). Na CELE2 bylo
nejprve provedeno meéfeni napéti naprazdno (OCV) nasledované galvanostatickym
cyklovanim s potencidlovym omezenim (GCPL).

Meéfeni napéti naprazdno bylo provedeno po dobu 24 hodin. Méfeni cyklické
voltametrie bylo provedeno v rozsahu potencialu od 0,01V do 2,6 V skrokem
0,050 mV.s!. Celkem byly provedeny &tyfi méfici cykly. Proudova zatizitelnost byla
provedena nabijenim 0,1C a nasledné¢ pyramidovym ristem a poklesem zatizeni
nasledovné: 0,5C—1C—2C—1C—0,5C. Na kazdém zatizeni bylo provedeno celkem
S5cykla, tedy celkem 25 nabijecich-vybijecich. Galvanostatické cyklovani
s potencialovym omezenim bylo provedeno nabijenim a vybijenim proudem O0,1C
s omezenim potencialu v rozsahu od 0,1 Vdo 2,6 V. Celkem bylo provedeno
20 nabijecich-vybijecich cykli. Z méfeni GCPL byla nasledné urcena vybijeci kapacita
a Coulombicka ucinnost v jednotlivych cyklech.

Pro spravné nastaveni nabijecich a vybijecich proudi bylo nutné znat hmotnost
aktivniho materialu v dané elektrodé, coz bylo provedeno v predchozi kapitole Cislo 8.3.
Ziskané vysledky z téchto vypoctu jsou zaneseny nize v tabulce ¢islo 8.3. Nejprve byl
urcen hodinovy proud 1C, ktery obecné urcuje takovou velikost vybijeciho/nabijeciho
proudu, pomoci kterého je mozné danou elektrodu vybit/nabit za jednu hodinu. Po
predchozich zkuSenostech a po konzultaci s vedoucim prace vychazel vypocet tohoto
proudu z teoretické kapacity sodnych titanatti 110 mA h.g™!. Vynasobenim této kapacity
hmotnosti aktivniho materialu (sodného titanatu) v dané elektrodé byl zji§tén hodinovy
proud 1C dané elektrody, ktery bylo nasledné mozné pievést na jeho nasobky
(desetihodinovy proud 0,1C, dvouhodinovy proud 0,5C a ptulhodinovy proud 2C).
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Tabulka 8.3 Zakladni tidaje o testovacich elektrochemickych €lancich

1. SADA ELEKTROD - vz. 01/s .02
Oznaceni Hmotnost Hmotnost Hmotnost
elektrody [mg] elektrodové aktivniho
hmoty [mg] materialu /[mg]
CELAC. 1 20,4 2,6 1,82
CELAC¢. 2 19,8 2,0 1,40
2. SADA ELEKTROD - vz. 02/s .02
CELAC. 1 21,4 3,6 2,52
CELAC¢. 2 20,4 2,6 1,82
3. SADA ELEKTROD - vz. 9a z bakalarské prace [1]
CELA ¢. 1 24,6 2,7 1,89
CELAC¢. 2 25,3 3,40 2,38
SPOLECNE PARAMETRY
ELEKTROLYT 170 wl 1 M NaPF¢ v EC:PC (50:50)
OBSAH ELEKTRODY 2,01 cm?

(DV bakalafské praci [1] byla hmotnost médéného kolecka 21,9 mg (byla pouzita médéna
folie o tloustce 18 pm)
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8.5 Prvni sada elektrod — vz. 01/s. 02

8.5.1 Napéti naprazdno

Na obrazku cislo 8.2 je uvedena Casova zavislost napéti naprazdno obou méficich cel.
Toto napéti se po 24 hodinach ustalilo na 2,49 V pro CELU1 (modra barva) a na
2,62 V pro CELU2 (oranzova barva).
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Obrazek 8.2 Napéti naprazdno zaporné elektrody — vz. 01/s. 02

8.5.2 Cyklicka voltametrie

Na obrazku ¢islo 8.3 je uvedena naméfena proudova odezva na piilozeny potencial prvni
sady elektrod. Na tomto voltamogramu je mozné pozorovat, ze prvni cyklus (modra
barva) je zna¢né odli$ny od nasledujicich cykla. To je zptsobeno tim, ze béhem kontaktu
tuhé elektrody s kapalnym elektrolytem doslo po pfilozeni potencidlu ke tvorbé pevné
elektrolytové mezivrstvy, kterd je oznaCovana také jako SEI. Nasledujici cykly jsou jiz
témer identické, pouze dochazi k poklesu intenzity proudové odezvy jednotlivych pika.

Na obrazku cislo 8.4 je detailn€ uveden pouze druhy méfici cyklus, na kterém jsou
vyznaceny vyskytujici se piky. Potencial, pfi kterém se piky vyskytuji spole¢né s jejich
proudovou odezvou jsou pro prehlednost zaneseny do tabulky Cislo 8.4. Ziskané vysledky
byly porovnany s vysledky ziskanymi v ¢lanku [35], odkud bylo zjisténo, ze piky A a C
odpovidaji oxidaci a redukci faze Na>TizO7 a piky B a D tak byly pfifazeny oxidaci
aredukci faze NasTicO13, pficemz k oxidaci dochazi pfi kladné proudové odezveé
(vyznaeno modfe) a k redukci pfi zaporné proudové odezvé (vyznaceno zeleng€). Dale je
mozné pozorovat Cervené oznaCené piky E a F vyskytujici se na potencialu
0,01 V a 0,08 V, které dle srovnani s [35] odpovidaji povrchovym procesim a vzniklé
kapacitni dvojvrstvé po kontaktu elektrody s elektrolytem.
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Obrazek 8.3 Cyklicka voltametrie vSech ¢ty naméfenych cykla zaporné elektrody
—vz.01/s. 02
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Obrazek 8.4 Cyklicka voltametrie druhého naméfeného cyklu zaporné elektrody —
vz. 01/s. 02 s vyznacenymi oxidacnimi a redukénimi piky
Tabulka 8.4 Pozice naméfenych pikd a jejich fazova pfislusnost zaporné

elektrody — vz. 01/s. 02

Oznaceni piku Potencial oproti Proudova odezva | PrisluSna faze
Na/Na* [V] [mA] sodného titanatu
A 0,453 0,177 .
NaxTi307
C 0,135 -0,141
B 0,885 0,027 .
NaxTisO13
D 0,763 -0,032
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8.5.3 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Na obrazku cislo 8.5 je uvedena Casova zavislost potencialu oproti redoxnimu paru
Na/Na* zjisténa z méfeni GCPL. Nabijeni zacina az v Case 24 hodin, jelikoz
bezprostiedné pfed GCPL bylo provedeno méfeni napéti naprazdno po dobu 24 hodin.
Na tomto obrazku je pro prehlednost uvedeno pouze prvnich sedm nabijecich-vybijecich
cykli. Na obrazku je mozné pozorovat, ze prvni cyklus je zna¢né odliSny od téch
nasledujicich, jelikoz pfi ném dochazi k pocatecnimu formovani SEI vrstvy, jak bylo
uvedeno u vysledka cyklické voltametrie. Dale je mozné urcit, Ze doba trvani nabijeciho-
vybijeciho cyklu se s rostoucim poctem cyklt snizuje (dochazi k rychlej§imu nabijeni-
vybijeni), coZ je zpusobeno poklesem kapacity vlivem rostouci SEI vrstvy, jeji
nestabilitou a s tim spojenym vlivem kapacitni dvojvrstvy, ktery je také mozné pozorovat
jako s cyklovanim rostouci pik E na vysledcich cyklické voltametrie na obrazku ¢islo 8.3.

Na obrazku cCislo 8.6 je detailn€ji uvedeno prvnich pét pul-cykll, kde je mozné
pozorovat dvé vyznamné horizontalni hladiny (anglicky plateau), pficemz prvni hladina
odpovidajici extrakci ionti Na* ze struktury zaporné elektrody se nachazi na potencialu
pfiblizné 0,4 V. V tomto pul-cyklu dochazi k vybijeni zaporné elektrody. Druha hladina
odpovidajici inserci iontd Na* do struktury zaporné elektrody se nachazi na potencialu
pfiblizné 0,2 V. Béhem tohoto pul-cyklu dochazi k nabijeni zaporné elektrody. Rozdil
mezi inser¢ni a extrak¢ni hladinou je pfiblizné 0,2 V, coz odpovida popisu uvedeném
v [19], kde je zminéno, ze sodny titanat Na>Ti307 mize reverzibilné pojmout 2 mol iontt
Na™ na jednotku vzorce pii provoznim potencialu 0,3 V. Po interkalaci iontd sodiku do
struktury ovSem vznika NasTi3O7 a dochazi ke vzniku silného elektrostatického
odpudivého pole, coz vede ke strukturalni nestabilit€ a snizeni provozniho potencialu na
0,2 V [19]. Elektrostatické pole dale v pln€ nasyceném stavu vyvolava samo-relaxacni
jevy, které také maji vliv na pokles provozniho potencialu [19]. Pfi extrakci iontd je vliv
elektrostatického pole opacny, tedy dochazi ke zvySeni provozniho potencialu na 0,4 V.
U druhé faze sodného titanatu NaxTicO13 predpokladame, ze dochazi k obdobnym jeviim,
jelikoz nejsou pozorovany zadné dalsi potencialové hladiny. VySe zmifiované provozni
hladiny s rozdilem potenciala 0,2 V tedy odpovidaji dvoufazovému mechanismu reakce,
ktery je v [19] popsan nasledujicimi rovnicemi:

NazTi307 = Na3_xTi307,' (85)

Na,Ti;0, = Na,Tis0,. (8.6)

Na obrazku cislo 8.7 jsou uvedeny nabijeci-vybijeci kiivky, které davaji do
souvislosti prubéh potencialu oproti Na/Na* a vybijeci/nabijeci kapacitu. Na tomto
obrazku jsou prerusovanou Carou uvedeny nabijeci pal-cykly, plnou ¢arou vybijeci pul-
cykly. Barevné znaceni je pro nabijeci a vybijeci pal-cykly stejné. Na obrazku je mozné
jednak pozorovat odliSnost prvniho nabijeciho cyklu (modra barva), pii kterém byla do
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elektrody nabita kapacita pfiblizné 332 mA.h.g’!, kdezto vybita byla kapacita pouze
201 mA.h.g!. B&hem prvniho nabijeciho-vybijeciho cyklu byla tedy dosazena
Coulombicka tc¢innost pouze 60 %, coZ je zpusobeno jiz zminiovanou formaci SEI vrstvy,
ktera sebou nese zna¢nou nevratnou kapacitu, v tomto piipadé pfiblizné 130 mA.h.g\.
Dale je mozné pozorovat, ze v nasledujicich nabijecich-vybijecich cyklech uz nebyl
rozdil nabijeci a vybijeci kapacity tak znacny a dochéazelo k postupnému zmenSovani
nevratné kapacity za kazdy cyklus. V obrazku je zaneseno pouze prvnich 5 nabijecich-
vybijecich cykld, jelikoz nasledujici cykly byly velmi podobné patému cyklu (oranzova
barva).
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Obrazek 8.5 GCPL prvniho az sedmého cyklu zaporné elektrody — vz. 01/s. 02
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Obrazek 8.6 GCPL prvnich cykll s vyznaCenymi horizontalnimi plateau zaporné
elektrody — vz. 01/s. 02
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Obrazek 8.7 Vybijeci a nabijeci pul-cykly prvnich péti cykld GCPL zaporné
elektrody — vz. 01/s. 02

8.5.4 Coulombicka ac¢innost

Na obrazku cislo 8.8 je uvedena zji§téna Coulombicka ucinnost v jednotlivych cyklech
(oranzova barva) spole¢né s vybijeci kapacitou dosazenou v jednotlivych cyklech (modra
barva). Coulombicka ucinnost dosahovala v prvnim cyklu jiz zmiovanych 60 %.
V nésledujicich cyklech tato ucinnost vysla >100 %, coz neni realnd hodnota. Toto
zkresleni vysledkl je nejspiSe zptsobeno pomalou kinetikou prechodu sodnych iontt
a pomalymi difiznimi a povrchovymi jevy, které zplsobuji zbytkovou kapacitu
v elektrod¢. Urcity vliv ma 1 jiz zminovany pik E reprezentujici kapacitni dvojvrstvu.
V praxi to znamena, ze do elektrody je nabito mensi mnozstvi naboje, jelikoz elektroda
nebyla zcela vybita a nasledné vybiji mnozstvi, které je vyrazné vétsi nez to nabité, a tak
se Coulombicka ucinnost jevi >100 %. Sodné titanaty timto jevem obecné velmi trpi,
pfi¢emz jeho minimalizace je mozna zmenSenim proudového zatizeni elektrod na velmi
malé hodnoty (fadové 0,01C), coz pro praktické vyuziti nejsou pfili§ vhodné hodnoty.

Vybijeci kapacita v prvnim cyklu dosahovala 200 mA.h.g™!. V nasledujicim cyklu
dosahovala pouze 183 mA.h.g!. Po 20cyklech byla dosazena vybijeci kapacita
131 mA.h.g™!, coz oproti prvnimu cyklu znamena pokles o pfiblizng 70 mA.h.g"!. Tento
pokles odpovida poklesu o pfiblizné 35 % vybijeci kapacity, tedy primérné poklesu
1,75 % vybijeci kapacity za kazdy cyklus (neni uvazovan prudsi pokles béhem nékolika
prvnich cykla).
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Obrazek 8.8 Zmeéna vybijeci a nevratné kapacity a Coulombické ucinnosti béhem
cyklovani zaporné elektrody — vz. 01/s. 02

8.5.5 Proudova zatizitelnost

Na obrazku 8.9 je uvedena nameéfena vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech pro rizné
stupn€ zatizeni. Z tohoto experimentu bylo zji§t€no, ze velikost vybijeci kapacity
s rostoucim zatizenim elektrody (rostoucim vybijecim proudem) klesa. Nicméné pfi
op€tovném zmensovani zatizeni elektrody dochazi opét k rustu vybijeci kapacity, ovSem
nikoliv do puvodni hodnoty. V prvnim cyklu pfi zatizeni 0,5C byla vybijeci kapacita
113 mA.h.g™!, kdezto v poslednim cyklu byla pfi stejném zatizeni naméfena vybijeci
kapacita pouze 89 mA.h.g"!, coz odpovida nevratné kapacité 24 mA h.g™.

Na obrazku 8.10 je obdobné jako u méfeni GCPL uvedena zavislost napéti oproti
Na/Na* na nabijeci/vybijeci kapacité. Na tomto obrazku jsou plnou Carou uvedeny
vybijeci pul-cykly pro riizna zatizeni, pferusovanou carou jsou vykresleny nabijeci pul-
cykly, pficemz vSechny byly provedeny nabijenim 0,1C. Pro ukazku je na obrazku
vykreslen vzdy prostiedni (tfeti) cyklus z daného stupné zatizeni. U vybijecich pul-cykla
je uvedeno poradové Cislo daného zatizeni. Stejné jako na obrazku 8.9 je mozné
pozorovat, ze s rostoucim zatizenim dochézi k poklesu vybijeci kapacity, ktera se se
zmenSujicim se zatizenim opét zvétSuje, ovSem s urcitou nevratnou kapacitou. Dale je
mozné pozorovat, ze horizontalni hladiny odpovidajici extrakci Na® se rostoucim
zatizenim posouvaji smérem k vy§§imu potencialu (pfi 0,5C potencial 0,4 V, pii 2C
potencial 0,52 V) a trvaji kratsi dobu. Vzestup potencialu je zpisoben rustem
elektrostatického pole popsaného u méreni GCPL, kratsi doba trvani horizontalnich
plateau je spojena s rychlejsim vybijenim elektrody pfi vétsi zatizeni.
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Obrazek 8.9 Vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech pii riznych zatizenich
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Obrazek 8.10 Nabijeci a vybijeci pal-cykly pro rtizna proudova zatizeni zaporné

elektrody — vz. 01/s. 02
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8.6 Druha sada elektrod — vz. 02/s. 02

Na obrazku cislo 8.11 je uvedena Casova zavislost napéti naprazdno obou meficich cel.
Toto napéti se po 24 hodinach ustalilo na 2,52 V pro CELUI (modra barva) a na
2,72 V pro CELU2 (oranzova barva).

8.6.1 Napéti naprazdno
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Obrazek 8.11 Napéti naprazdno zaporné elektrody — vz. 02/s. 02

8.6.2 Cyklicka voltametrie

Na obrazku cislo 8.12 je uvedena namétfend proudova odezva na pfilozeny potencial
druhé sady elektrod. Na této zavislosti je obdobné jako u predchozi sady mozné
pozorovat, ze prvni cyklus (modra barva) je vlivem formovani SEI vrstvy odlisny od téch
nasledujicich.

Na obrazku ¢islo 8.13 je detailné uveden pouze druhy méfici cyklus, na kterém jsou
vyznaceny vyskytujici se piky. Potencial, pfi kterém se piky vyskytuji spole¢né s jejich
proudovou odezvou jsou pro piehlednost zaneseny do tabulky cislo 8.5. Po srovnani
s vysledky ziskanymi v ¢lanku [35] a s vysledky zpredchozi sady elektrod bylo
usouzeno, ze piky A a C opét odpovidaji oxidaci a redukci faze Na,Ti307 a piky B a D
odpovidaji oxidaci a redukci faze Na2TicO13. Pfi srovnani s vysledky z ptedchozi sady
elektrod je mozné pozorovat, ze v§echny oxidacni a redukéni piky se nachazeji na stejném
potencialu, ale piky v této sadé elektrod vykazuji vétsi proudovou odezvu. Tato vétsi
proudova odezva mize byt zpisobena lepsi Cistotou materialu zpisobenou vypalem ve
ttech méné plnych Zzihacich miskach namisto v jedné zcela plné, dale pak odliSnym
pomérem fazi zastoupenych v sodném titanatu. Dale je zde mozné opé€t pozorovat piky
E a F nachazejici se na potencialu 0,1 V a 0,01 V odpovidajici povrchovym procesim
a kapacitni dvojvrstve.
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Obrazek 8.13 Cyklicka voltametrie druhého naméfeného cyklu zaporné elektrody —
vz. 02/s. 02 s vyznacenymi oxidacnimi a redukénimi piky

Tabulka 8.5 Pozice naméfenych pikd a jejich fazova prislusnost zaporné

elektrody — vz. 02/s 02

Oznaceni piku Potencial proti Proudova odezva | PrisluSna faze
Na/Na* [V] [mA] sodného titanatu
A 0,454 0,320 .
NaxTi307
C 0,137 -0,116
B 0,884 0,071 .
NaxTisO13
D 0,763 -0,066
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8.6.3 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Na obrazku 8.14 je uvedena Casova zavislost potencialu oproti Na/Na*, kde je vyneseno
prvnich sedm nabijecich-vybijecich cykla. Jako u pfedchozi sady elektrod je i zde mozné
pozorovat odlisny prvni cyklus, pfi kterém byla formovana vrstva SEI Nasledujici cykly
jsou jiz témeér identické (trvaji priblizné stejnou dobu), tedy pokles kapacity béhem
druhého az sedmého cyklu byl téméf minimalni. Tato lepsi stabilita mtZze byt dana lepsi
Cistotou vypalu oproti piedchozi sadé elektrod, kde je pokles kapacity mnohem prudsi.
Zasadngjsi vliv ma ale spise fazovy pomér jednotlivych fazi sodnych titanati obsazenych
v aktivnim materialu.

Obrazek 8.15 detailnéji ukazuje prvni dva nabijeci-vybijeci cykly a jsou na ném
naznaceny extrakéni a inser¢ni hladiny, pfiemz extrak¢éni hladina se nachazi na
potencialu 0,405 V a inserc¢ni hladina na potencialu 0,197 V. Tyto dvé€ hladiny mezi sebou
maji rozdil pfiblizné 0,2 V a jsou tak dikazem dfive zminovaného dvoufazového
mechanismu dle rovnice (8.5) a (8.6).

Na obrazku 8.16 jsou vyneseny nabijeci a vybijeci kiivky ukazujici zavislost
potencialu a vybijeci/nabijeci kapacity. Nabijeci cykly jsou vyznaCeny preruSovanou
Carou, vybijeci cykly jsou vyznaCeny plnou carou. Barevné znaCeni nabijecich
a vybijecich cyklt je opét pro piehlednost shodné. Na tomto obrazku je mozné pozorovat
odlisnost prvniho formacniho cyklu (modra barva) a dale témét identicky druhy vybijeci
cyklus s cykly nasledujicimi. Z tohoto obrazku je tedy mozné znovu pozorovat lepsi
stabilitu vybijeci kapacity béhem cyklovani, jelikoz vybijeci kiivky se piekryvaji. Oproti
tomu u piedchozi sady elektrod se vybijeci kiivky znacné rozchazeji, jak je uvedeno na
obrazku 8.7, coz je dikazem mensi stability v poCatecnich cyklech.
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Obrazek 8.14 GCPL prvniho az sedmého cyklu zaporné elektrody — vz. 02/s. 02
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Obrazek 8.16 Vybijeci a nabijeci pul-cykly prvnich péti cykli GCPL zaporné
elektrody — vz. 02/s. 02
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8.6.4 Coulombicka ac¢innost

Na obrazu ¢islo 8.17 je uvedena Coulombicka ucinnost v jednotlivych cyklech (oranzova
barva) spolecné s vybijeci kapacitou dosazenou v jednotlivych cyklech (modra barva).
Béhem prvniho cyklu byla velikost nabijeci kapacity 254 mA.h.g!, velikost vybijeci
kapacita pouze 146 mA.h.g"'. Z toho je mozné urcit, ze v prvnim cyklu dosahovala
Coulombicka tiéinnost opét pouze 60 % s nevratnou kapacitou piiblizné 108 mA.h.g™!.
V nasledujicim cyklu Coulombicka ucinnost piekro¢ila 100 %, coZ je zpusobeno
pomalou kinetikou a pomalymi difiznimi a povrchovymi jevy stejné jako u pfedchozi
sady zapornych elektrod.

Vybijeci kapacita mezi druhym a osmym vybijecim cyklem dosahovala témér
konstantni hodnoty pfiblizné 138 mA.h.g!. Od devatého cyklu jiz zadala vybijeci
kapacita pozvolna klesat. Po 20cyklech byla vybijeci kapacita 119 mA.h.g!, coz
odpovida poklesu vybijeci kapacity o0 27 mA.h.g"! béhem 20cykld. Tento pokles odpovida
poklesu vybijeci kapacity o 18,5 % za 20 cykld, neboli primémé poklesu 0 0,9 % za
kazdy cyklus.
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Obrazek 8.17 Zmeéna vybijeci a nevratné kapacity a Coulombické ucinnosti béhem
cyklovani zaporné elektrody — vz. 02/s. 02
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8.6.5 Proudova zatizitelnost

Obrazek 8.18 ukazuje velikost vybijeci kapacity pii jednotlivych cyklech s ménicim se
zatizenim. Jak je mozné pozorovat, tak béhem prvniho zatizeni proudem 0,5C dochézelo
k postupnému narustu vybijeci kapacity. Tento narist maze byt ovlivnén predchozim
meéfenim cyklické voltametrie. Nicméné obdobné jako u predchozi sady elektrod
dochazelo pii rostoucim zatizeni k poklesu vybijeci kapacity. Pti opétovném snizovani
zatizeni dochazelo k nartstu vybijeci kapacity, ovSem ne do puvodniho stavu. Pfi prvnim
zatizeni 0,5C bylo ve tietim cyklu dosazeno vybijeci kapacity pfiblizng 125 mA.h.g!,
kdezto pii druhém zatizeni 0,5C bylo dosazeno vybijeci kapacity 121 mA h.g™!, tedy
nevratna kapacita dosahovala piiblizné 4 mA.h.g™!. V porovnani s prvni sadou elektrod je
tento pokles velmi maly, jelikoz u prvni sady elektrod doslo k nevratné kapacité piiblizné
24 mA.h.g™!. Toje znovu ditkazem lepsi stability této sady elektrod oproti sadé predchozi.
Na obrazku 8.19 je obdobné jako u predchozi sady uvedena souvislost mezi
potencialem oproti Na/Na* a nabijeci/vybijeci kapacitou pro prostiedni (tfeti) cykly
z kazdého aplikovaného zatizeni. PferuSovanou Carou jsou vyneseny nabijeci pul-cykly,
plnou Carou vybijeci ptl-cykly. Barevné znaceni mezi vybijecimi a nabijecimi pul-cykly
je shodné. Vybijeci pul-cykly jsou dale pro piehlednost ocislovany pofadovym cislem
pro lepsi prehlednost ziskanych vysledkt. Na tomto obrazku je mozné pozorovat pokles
vybijeci kapacity s rostoucim zatizenim. Dale jako u pfedchozi sady elektrod je mozné
pozorovat posun horizontalnich hladin odpovidajicich extrakci Na™ smérem k vyS$sim
potencialim. Horizontalni hladiny jsou jako u pfedchozi sady elektrod nejkratsi pfi
nejveétsim zatizenim, coz je zplusobeno rychlejSim vybijenim elektrody pfi vétSim
proudovém zatizeni.
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Obrazek 8.18 Vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech pfi raznych zatizenich
zaporné elektrody — vz. 02/s. 02
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Obrazek 8.19 Nabijeci a vybijeci pal-cykly pro rtizna proudova zatizeni zaporné

elektrody — vz. 02/s. 02
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8.7 Treti sada elektrod — vz. 9a

8.7.1 Napéti naprazdno

Na obrazku cislo 8.20 je uvedena Casova zavislost napéti naprazdno obou meficich cel.
Po 24 hodinach bylo zjisténo napéti 2,45 V pro CELU1 (modra barva) a napéti 2,36 V pro
CELU2 (oranzova barva). Jak je z ¢asové zavislosti mozné pozorovat, toto napéti po
24 hodinach nebylo jesté zcela ustaleno, tudiz je predpokladano, ze po nekolika dalSich
hodinach by bylo docileno obdobnych hodnot jako u predchozich sad elektrod, tedy
napéti naprazdno v rozmezi pfiblizné 2,5-2,6 V.
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Obrazek 8.20 Napéti naprazdno zaporné elektrody — vz. 9a

8.7.2 Cyklicka voltametrie

Na obrazku ¢islo 8.21 je uvedena namétend proudova odezva na piilozeny potencial treti
sady elektrod urCené pro srovnani dosazenych vysledki. Na této zavislosti je obdobné
jako u ptfedchozich dvou sad mozné pozorovat, ze prvni cyklus (modra barva) je vlivem
formovani SEI vrstvy odli§ny od téch nasledujicich.

Na obrazku ¢islo 8.22 je detailné uveden pouze druhy méfici cyklus, na kterém jsou
vyznaceny vyskytujici se piky. Potencial, pfi kterém se piky vyskytuji spolecné s jejich
proudovou odezvou jsou pro prehlednost zaneseny do tabulky cislo 8.6. V bakalarské
praci [1] bylo provedeno srovnani s vysledky ziskanymi v [36], odkud bylo zji§téno, ze
piky A a C odpovidaji fazi Na>Tiz07 jako u predchozich sad elektrod a piky B a D byly
pfitazeny fazi NagTisO14. Tato druhd faze sodného titanatu ma ovSem velmi podobnou
odezvu jako faze NaxTisO13 vyskytujici se v predchozich dvou sadach elektrod. Pik
E reprezentujici kapacitni dvojvrstvu neni na druhém cyklu pfitomen, nicméné jeho
pritomnost zacina byt pozorovatelna az od tfetiho cyklu.
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Cyklicka voltametrie druhého namétreného cyklu zaporné elektrody —
vz. 9a s vyznacenymi oxidacnimi a redukénimi piky

Tabulka 8.6 Pozice naméfenych pikd a jejich fazova pfislusnost zaporné
elektrody — vz. 9a

Oznaceni piku Potencial proti Proudova odezva | PrisluSna faze

Na/Na* [V] [mA] sodného titanatu

A 0,451 0,096 NayTis0

C 0,119 -0,113

B 0,894 0,034 NasTisOs

D 0,729 -0,047
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8.7.3 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Na obrazku cislo 8.23 je uvedena Casova zavislost potencialu oproti Na/Na*. Oproti
predchozim sadam elektrod zde zacina nabijeni jiz v ¢ase 0 hodin, jelikoz méfeni napéti
naprazdno bylo provedeno jako samostatna meéfici procedura. Pro piehlednost je zde
uvedeno pouze prvnich sedm nabijecich-vybijecich cykld. Obdobné jako u predchozich
dvou sad elektrod je i zde mozné pozorovat odli§nost prvniho formacniho cyklu, béhem
kterého dochézelo k formovani SEI vrstvy. Doba trvani jednotlivych nabijecich-
vybijecich cykla je od druhého cyklu témér identicka, coz znamena, ze pokles kapacity
zaporné elektrody neni tak velky, jako tomu bylo naptiklad u prvni sady elektrod. Tato
lepsi stabilita muze vychazet i z faktu, ze pik E cyklické voltametrie z obrazku 8.21
reprezentujici kapacitni dvojvrstvu u této sady elektrod neni tak znacny jako u prvni sady
elektrod na obrazku 8.3.

Obrazek 8.24 detailnéji ukazuje prvnich pét pul-cykll, pificemz je mozné pozorovat,
ze k extrakci nabitych iontt sodiku ze struktury dochazi pfi piiblizné 0,41 V, k inserci
nabitych iontl do struktury dochazi pii pfiblizné 0,21 V. Rozdil mezi témito dvéma
hladinami je stejné jako u predchozich sad elektrod roven 0,2 V. Tyto dvé hladiny tak
reprezentuji dvoufazovy mechanismu popsany rovnicemi (8.5) a (8.6) uvedenymi
u vyhodnoceni GCPL prvni sady elektrod.

Na obrazku 8.25 je uvedena zavislost napéti na nabijeci/vybijeci kapacité pro prvnich
pét nabijecich-vybijecich cykla. Nabijeci cykly jsou reprezentovany pieruSovanou ¢arou,
vybijeci cykly Carou plnou. Barevné znaCeni pro nabijeni a vybijeni elektrody je opét
stejné. Na obrazku je mozné pozorovat, znacnou odlisnost prvniho formacniho cyklu,
béhem kterého doslo k nabiti kapacity 291 mA.h.g!. V prvnim cyklu byla vybita kapacita
pouze 135 mA.h.g!, coz znamena nevratnou kapacitu 156 mA.h.g"! zpisobenou formaci
SEI vrstvy. Béhem tohoto prvniho cyklu byla dosazena Coulombicka ucinnost pouze
46 %, coz je oproti predchozim sadam elektrod pfiblizn€ o 14 % méné. Oproti prvni sade
elektrod je zde ovSem mozné pozorovat mnohem mensSi pokles vybijeci kapacity
v nasleduyjicich cyklech, jelikoz mezi tfetim a patym vybijecim cyklem na obrazku 8.25
a 1 cykly nasledujicimi je témét minimalni rozdil ve vybité kapaciteé. Tato lep$i stabilita
je detailnéji charakterizovana v nasledujici kapitole.

84



- U vs Na/Nat [V]
o

e
o

Obrazek

U vs Na/Nat [V]
ST O
bl o w»v o wu o

L
o

35 _ 70 105 140
Cas [hod]

8.23 GCPL prvniho az sedmého cyklu zaporné elektrody — vz. 9a

Nabijeci IVybijeci
pul-cyklus | pul-cyklus

Extrakce

Na*
Na+

V' \]

Inserce

12 24 36
Cas [hod]

Obrazek 8.24 GCPL prvnich cykld s vyznacenymi horizontalnimi plateau zaporné

elektrody — vz. 9a
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Obrazek 8.25 Vybijeci a nabijeci pul-cykly prvnich péti cykldt GCPL zaporné
elektrody — vz. 9a

8.7.4 Coulombicka ac¢innost

Na obrazku cislo 8.26 je uvedena Coulombicka ucinnost v jednotlivych cyklech
(oranzova barva). Dale je zde uvedena vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech (modra
barva). Z obrazku je patrné, ze Coulombicka u€innost béhem prvniho formaéniho cyklu
dosahovala pouze jiz zminovanych 46 %. Pii devatém cyklu doslo k nartstu
Coulombickeé uc¢innosti na hodnotu >100 %, coz jak bylo vysvétleno v kapitole 8.5.4 neni
realna hodnota. Zkresleni je tedy zptsobeno pomalou kinetikou difiznich dé€ji béhem
nabijeni a vybijeni.

Bé&hem prvniho cyklu byla dosazena vybijeci kapacita 135 mA.h.g™. V dal§im cyklu
byla dosazena kapacita pouze 129 mA.h.g’!. Od &tvrtého cyklu se vybijeci kapacita
ustdlila na 124 mA.h.g! bez dalich poklesti. Celkem tedy b&hem 20cyklu doslo
k poklesu vybijeci kapacity pouze o 11 mA.h.g"!, coz odpovida poklesu o 8,52 %, neboli
prumérné poklesu 0 0,43 % na kazdy cyklus (neni uvazovan prudsi pokles pfi poCatecnich
cyklech). Pfi srovnani téchto vysledka s vysledky z prvni sady elektrod je mozné urcit,
ze tato sada elektrod sice dosahovala mensi vybijeci kapacity v poc¢atenich cyklech
(oproti prvnimu cyklu piiblizné o 66 mA.h.g”! méng), nicméné diky lepsi stabilité byla
po 20ti cyklech dosazena téméf srovnatelna kapacita (piiblizné o 7 mA h.g"! méng). Tento
vyrazné mensi pokles kapacity béhem cyklovani miize byt zptsoben lepsi stabilitou SEI
vrstvy, tedy mensim vlivem kapacitniho rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem, coz je
mozné pozorovat i na vysledcich cyklické voltametrie na obrazku 8.21, kde je mensi
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vyraznost piku E reprezentujiciho vliv kapacitni dvojvrstvy. Dale je lepsi stabilita
pfisuzovana vhodnéj§imu poméru fazi zastoupenych v sodném titanatu.

X Vybijeci kapacita Coulombicka ucinnost
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Obrazek 8.26 Zmeéna vybijeci a nevratné kapacity a Coulombické ucinnosti béhem
cyklovani zaporné elektrody — vz. 01/s. 02

8.7.5 Proudova zatizitelnost

Na obrazku 8.27 je uvedena velikost vybijeci kapacity v jednotlivych cyklech pfi riznych
zatizenich. Jak je mozné pozorovat, tak stejné€ jako u predchozich sad elektrod 1 zde
dochazi k poklesu vybijeci kapacity se zvétSujicim se zatizenim. Tato kapacita se
zmensSujicim se zatizenim opét stoupa. U této sady elektrod ale oproti prvni sadé elektrod
doslo k navratu vybijeci kapacity na pfiblizné stejnou hodnotu. Jak je ale uvedeno na
obrazku 8.27, kde jsou vyneseny nabijeci a vybijeci cykly vzdy prostfedniho (tfetiho)
cyklu daného zatizeni, vybijeci kapacita se pii opétovném snizeni zatizeni na 0,5C lehce
zvysila oproti té pocatecni. Na tomto obrazku jsou obdobné jako u predchozich sad
elektrod pofadovym Ccislem oznaCeny vybijeci pul-cykly v poradi, vjakém byly
naméfeny. Pfi prvnim zatizenim proudem 0,5C byla vybijeci kapacita ve tretim cyklu
105 mA.h.g™!, pfi nejvétsim zatizeni proudem 2C byla vybijeci kapacita 97 mA.h.g"! a pfi
opdtovném zatizenim proudem 0,5C vybijeci kapacita dosahovala 110 mA.h.g’!, tedy
o5mA.h.g! vice. Tento narist vybijeci kapacity koresponduje s téméf konstantni
vybijeci kapacitou zjisténou z galvanostatického cyklovani uvedenou na obrazku 8.26
a je pfisuzovan vlivu kapacitniho rozhrani na elektrode. Celkove 1ze tedy fici, Ze tato sada
elektrod dosahuje v porovnani s prvni sadou elektrod vybornou stabilitu nejen béhem
konstantniho zatézovani, ale i béhem meénici se zatéze. V porovnani s druhou sadou
elektrod jsou jeji vlastnosti velmi podobné.
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Obrazek 8.27 Vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech pii riznych zatizenich
zaporné elektrody — vz. 9a
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Obrazek 8.28 Nabijeci a vybijeci pul-cykly pro rtizna proudova zatiZzeni zaporné
elektrody — vz. 9a
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8.8 Shrnuti vysledki elektrochemickych méreni

Celkem byly charakterizovany tii sady zapornych elektrod pro sodno-iontové baterie
lisici se pouzitym sodnym titanatem jakozto aktivnim materialem. Prvni sada elektrod
vz. 01/s. 02 vyuzivala sodny titanat slozeny z Na>TisO13 a NaxTizO7 v poméru piiblizné
80:20, druha sada elektrod vz. 02/s. 02 vyuzivala sodny titanat slozeny z Na>TisO13
a Na;Tiz07 v poméru piiblizné 57:43 a tfeti sada elektrod vz. 9a pfipravena v ramci
bakalarské prace [1] vyuzivala sodny titanat slozeny z NagTisO14 a NaTi307 v poméru
priblizné 48:52.

Na obrazku 8.29 jsou pro srovnani do spolecného grafu zaneseny druhé cykly ziskané
z mé&feni cyklické voltametrie. Cervenou barvou jsou vyznaGeny vysledky pro prvni sadu
elektrod —vz. 01/s. 02, modrou barvou jsou vyznaceny vysledky pro druhou sadu elektrod
—vz. 02/5.02 a zlutou barvou jsou vyznaceny vysledky pro treti sadu elektrod — vz. 9a.
Toto barevné znaceni je vyuzito u vSech nasledujicich srovnavacich zavislosti.

Z vysledku cyklické voltametrie je mozné pozorovat, ze pik A odpovidajici oxidaci
faze Na>Ti307 se u vSech sad elektrod nachézi na stejném potencialu piiblizné 0,45 V.
Redukeni pik C faze Na2TizO7 se nachézi na potencialu 0,12-0,13 V. Piky B a D u prvnich
dvou sad odpovidaji fazi Na>TicO13 a nachazi se na potencialu 0,88 V pro pik B a 0,76
V pro pik D. U tfeti sady elektrod se pik B nachéazi na potencialu 0,89 V a pik D na
potencialu 0,73 V. Tento rozdil je zptisoben tim, Ze v tfeti sadé elektrod byla zastoupena
faze NagTisO14. K této fazi bohuzel nebyla nalezena zadna dalsi reference, ve které by
byla tato faze sodného titanatu vyuzita jako aktivni material v zapornych elektrodach.
Z vysledka CV je ovSem patrné, Ze piky se sice nachazeji na piiblizné stejném potencialu,
ale jejich proudova odezva je zna¢né odlisna. Tato vétsi proudova odezva je nejspiSe dana
rozdilnym fazovym pomérem, lepsi Cistotou syntetizovanych titanatt po vypalu, ptipadné
1 lepsi jemnosti zrn po procesu mleti. Dale je mozné pozorovat, ze teti sada elektrod ve
druhém cyklu nema zformovany pik E odpovidajici kapacitni dvojvrstvé. Pro srovnani
vysledku jsou polohy oxidacnich a redukénich pika zaneseny do tabulky 8.7.

Tabulka 8.7 Pozice a proudova odezva zjisténych pikid pfi druhém cyklu cyklické
voltametrie v§ech tii sad zapornych elektrod

Pik A B C D

Pozice UIV] |I[mA] |U[V] |1[mA] |U[V] |I[mA] |U[V] |I[mA]
vz. 01/s.02 | 0,453 | 0,177 | 0,135 |-0,141 | 0,885 | 0,027 | 0,763 |-0,032
vz. 02/s.02 | 0,454 | 0,320 | 0,137 |-0,166 | 0,884 | 0,071 | 0,763 | -0,066
vz. 9a 0,451 0,096 |0,119 |-0,113 | 0,894 |0,034 | 0,729 |-0,047
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Obrazek 8.29 Druhé cykly cyklické voltametrie vSech tii sad zapornych elektrod

Na obrazku 8.30 je ve spolecném grafu zanesena zavislost vybijeci kapacity
v jednotlivych cyklech ziskana z méfeni GCPL. Na tomto obrazku je mozno pozorovat,
ze prvni sada elektrod vz. 01/s. 02 dosahovala velké pocateCni vybijeci kapacity
201 mA.h.g!, ktera ale ovSem velmi prudce klesala s piibyvajicimi cykly. Po 20cyklech
byla kapacita pouze 131 mA.h.g"!, tedy nevratna kapacita béhem 20cyklt dosihla
hodnoty 70 mA.h.g"!, coz primémé odpovidalo poklesu 1,75 % vybijeci kapacity za
kazdy cyklus. U druhé sady elektrod vz. 02/s. 02 dosahovala pocatecni vybijeci kapacita
hodnoty pouze 146 mA.h.g”!, oviem tato kapacita neklesala zdaleka tak prudce jako
u prvni sady elektrod. Po 20cyklech byla zjisténa kapacita 119 mA.h.g"!, coz odpovida
nevratné kapacité 27 mA.h.g”!, nebo téz poklesu o 0,9 % za kazdy cyklus. Tieti sada
elektrod vz. 9a dosahovala nejnizsi vybijeci kapacity o hodnoté pouze 136 mA h.g™!. Tato
sada elektrod ovSem dosahovala vyborné stability, a tak po 20cyklech byla vybijeci
kapacita 124 mA.h.g™!, coz je velmi podobna hodnota jako u prvni a druhé sady elektrod.
Béhem 20cykli u tieti sady elektrod doslo k poklesu vybijeci kapacity pouze
o 11 mA.h.g"!, coz odpovida poklesu primérné 0,43 % za kazdy cyklus.
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Obrazek 8.30 Vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech pro vsSechny tii sady
zapornych elektrod pfi konstantnim proudovém zatizeni 0,1C

Na obrazku 8.31 je ve spole¢ném grafu vynesena vybijeci kapacita v jednotlivych
cyklech pfi raznych proudovych zatizenich ziskana z méfeni RC. Na tomto obrazku je
mozné pozorovat, ze u prvni sady elektrod vz. 01/s. 02 je znacny rozdil ve vybijeci
kapacité s rostoucim proudovym zatizenim. Mezi zatizenim 0,5C a 2C doslo k poklesu
vybijeci kapacity o pfiblizné 22 mA h.g!. Vybijeci kapacita se pfi opétovném snizeni
zatizeni na 0,5C vratila na hodnotu pfiblizné 90 mA.h.g™!, coz odpovida poklesu vybijeci
kapacity o pfiblizn€¢ 16 %. U druhé sady elektrod vz. 02/s. 02 dochazelo pifi prvnim
zatizeni k nartistu vybijeci kapacity, coz mohlo byt zpiisobeno predchozim meétenim CV.
Nicméné pii tomto zatizeni byla dosazena vybijeci kapacita piiblizné 125 mA h.g™!. Tato
kapacita pii zatizeni 2C pokleslana 118 mA h.g™!, coz odpovida poklesu vybijeci kapacity
pouze o 7 mA.h.g"!. Vybijeci kapacita pfi nejvétsim zatizeni byla u této sady elektrod
stale vetsi, nez vybijeci kapacita u nejmensiho zatizeni 0,5C ostatnich dvou sad elektrod.
To muze byt dano vétsi hmotnosti aktivniho materialu v zaporné elektrodé, jak je uvedeno
v tabulce cislo 8.3. Vybijeci kapacita se pii opétovném snizeni zatizeni na 0,5C dostala
na hodnotu 121 mA.h.g"!, coz odpovida poklesu vybijeci kapacity pouze o 4 mA.h.g\.
U treti sady elektrod vz. 9a byl pifi prvnim zatizeni 0,5C dosazena vybijeci kapacita
107 mA.h.g’!, coz je téméf identicka vybijeci kapacita jako u prvni sady elektrod. U této
sady elektrod pii zatizeni 2C doslo k poklesu vybijeci kapacity piiblizn& o 10 mA.h.g”!,
coz je piiblizné polovicni pokles oproti prvni sadé elektrod. Navic pfi opé€tovném snizZeni
zatizeni na 0,5C doslo u tfeti sady elektrod k navratu vybijeci kapacity na pocatecni
hodnotu, stejné jako u sady druhé.

91



Xvz.01/s. 02 Xvz. 02/s. 02 vz. 9a

0,5C 1C 2C 1C 0,5C
140

1m-§XXXXXXxxxxxxxxxxxxxXXxxx

XVsz
"A\'

XXX 3¢ X XXX X ¢ XXX XX

80
60 A

40

Vybijeci kapacita [mA.h.g']

20

O T T 1 T 1
0 5 10 15 20 25

Cislo cyklu /-]

Obrazek 8.31 Vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech pro vsSechny tii sady
zapornych elektrod pfi ménicim se proudovém zatizeni

Z nameéfenych vysledkii byly zjistény nasledujici zavéry. Prvni sada elektrod
vyuzivajici sodny titanat 80:20 ve prospéch tunelové struktuie NaoTicO13 by dle
teoretickych predpokladii méla dosahovat mensi teoretické kapacity, ale lepsi stability
oproti vrstvené struktufe Na>TizO7. Z namétenych vysledki GCPL je ovSem patrné, ze
elektroda vyuzivajici tento sodny titanat dosahuje vétsi vybijeci kapacity a mensi stability
béhem cyklovani. Z méfeni RC bylo dale zjisténo, ze pfi opétovném snizeni zatizeni
elektrody dochazi ke zna¢né nevratné kapacité. Tento nesoulad s teoretickym
predpokladem muze byt zpusoben nedokonalou Cistotou vypalu, piipadn€ vétsi hrubosti
zrn po procesu mleti. Dale bylo zji§téno, ze zaporné elektrody vyuzivajici sodny titanat
s pomérem fazi priblizné 50:50 (druha a treti sada elektrod) dosahuji lepsich vysledku
nez sodny titanat s pomérem fazi 80:20. Tyto zaporné elektrody totiz pfi GCPL
vykazovaly vybornou stabilitu béhem cyklovani (pokles méné nez 1 % za kazdy cyklus)
a pit méfeni RC dochézelo pfi snizeni zatizeni k navratu vybijeci kapacity na témert
pocate¢ni hodnotu. Tento fakt maze byt zptisoben vzajemnou interakci fazi obsazenych
v sodném titanatu, ale také lep§i jemnosti zrn po procesu mleti.

Lze také tici, ze druha a tfeti sada elektrod dosahuji téméf identickych vysledkt. Tyto
dvé sady elektrod byly pfipraveny ze sodnych titanati s obdobnym fazovym pomérem,
ale druha sada elektrod obsahovala fazi Na;TicO13 a tfeti sada elektrod obsahovala fazi
NagTisO14. Druhou fazi v obou téchto elektrodach byla Na;TizO7. Z naméfenych
vysledkd 1ze tedy usuzovat, ze faze sodného titanatu Na;TicO13 a NagTisO14 maji pfi
obdobném poméru s fazi NaxTi307 podobné elektrochemické vlastnosti.
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9.ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na zaporné elektrody pro sodno-iontové baterie,
u kterych oproti lithium-iontovym nelze pouzit hojné vyuzivany grafit. Nad&nym
kandidatem pro zaporné elektrody jsou sodné titanaty, jejichz pfiprava a charakterizace
byla i cilem této diplomové prace. Technologie sodno-iontovych baterii obecné dosahuje
mens$i gravimetrické a volumetrické hustoty energie v porovnani s technologii lithium-
iontovych baterii. Z toho divodu se jevi tato technologie jako potencialni nahrada lithiové
technologie ve velkych stacionarnich ulozistich energie vyrobené obnovitelnymi zdroji,
¢imz by mohlo dojit jednak ke zvyseni celkové Gi€innosti obnovitelnych zdroju, dale také
k uSetfeni omezeného mnozstvi lithia na aplikace, kde jsou jeho vhodné vlastnosti
nezbytné.

V ramci diplomové prace byla tedy pfipravena fada vzorkd sodnych titanatt, které
nasledné slouzily jakozto aktivni material v zaporné elektrodové hmote. Pfipravené
elektrody vykazovaly vratné elektrochemické déje, pii kterych byla dosazena i relativné
velka vybijeci kapacita. Slabinou téchto elektrod je ovSem jejich stabilita, ktera beéhem
prvnich cykla znacné klesala. Z provedenych méfeni bylo zjisténo, ze sodné titanaty
slozené ze dvou fazi sodnych titanatt v poméru priblizné€ 50:50 vykazuji lepsi vlastnosti
z pohledu stability nez sodné titanaty s pomérem fazi 80:20. Sodné titanaty se tak jevi
jako nadéjny kandidat pro budouci rozvoj této technologie, a to zejména kvili nepfilis
drahym vstupnim materialim a relativn€ nenaro¢nému postupu vyroby. Znacnou
vyhodou sodno-iontové technologie je jeji podobnost s technologii lithium-iontovych
baterii, tudiz pfi pfipadném zahajenim vyroby by po mensi pravé mohly byt vyuzivany
stavajici vyrobni linky, ¢imz by mohlo byt dosazeno znacnych finan¢nich uspor pfi
ptfipadném zahajeni hromadné vyroby.

Ukoly pro navazujici vyzkum tak zistava piiprava sodného titanatu, ktery by byl
z vice nez 90 % zastoupen jednou fazi sodného titanatu. Néasledné ovéfit elektrochemické
vlastnosti tohoto mono-fazového sodného titanatu pro moznost srovnani s jiz
naméfenymi daty. Vhodné by bylo také ovéreni stability pfipravenych elektrod z pohledu
dlouhodobého cyklovani (stovky cykli). Dale pak zjistit maximalni mozné zatizeni
elektrod, které je mozné na pripravené elektrody aplikovat tak, aby pfi jeho opétovném
snizeni doSlo k zotaveni. Vysledkem budouciho vyzkumu by tak mél byt jednak
reprodukovatelny postup syntézy sodnych titanatd s pozadovanym fazovym
zastoupenim, dale také dostatecné mnozstvi dat pln€ charakterizujicich vlastnosti sodno-
iontovych baterii vyuzivajicich sodné titanaty ve své zaporné elektrode.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

ZKkratky:

AE
BSE
CE
CEf
Cv
DEC
DMC
DME
DMF
EC
ECC
EDS

EMC
GCPL

GIC
ICDD

ICE
LCO
LFP
LMO
LNO
LSG
LTO
OoCv
PC
PE
PEEK
pSEI

RC
RE
SE
SEI
SEM

Auger Electrons — Augerovy Elektrony

Back Scattered Electrons — Zpétn€ odrazené elektrony

Counter Electrode — Proti elektroda

Coulombic Efficiency — Coulombicka ucinnost

Cyclic Voltametry — Cyklicka voltametrie

Diethyl carbonate — Diethyl karbonat

Dimethyl carbonate — Dimethyl karbonat

Dimethoxyethane — Dimetoxyethan

Dimethyl formamide — Dimethyl formamid

Ethylene carbonate — Ethylen karbonat

Electrochemical Test Cell — Elektrochemicky testovaci ¢lanek
Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy — Energiové disperzni rentgenova
spektroskopie

Ethyl methyl carbonate — Ethylmethylkarbonat

Galvanostatic Cycling with Potential Limitation — Galvanostatické
cyklovani s potencidlovym omezenim

Li-graphite intercalation compound — Li-grafitova interkalacni sloucenina
International Centre for Diffraction Data — Mezinarodni centrum pro
difrakéni data

Initial Coulombic Efficienci — Po¢atecni Coulombicka ucinnost
LiCoOz — Lithium Cobal Oxide

LiFePO4 — Lithium Iron Phosphate

LiMnO; — Lithium Manganese Oxide

LiNiO; — Lithium Nickel Oxide

Laser scribed graphene — Laserem popsany grafit

Lithium titanite oxid — Oxid titanicity lithny

Open Circuit Voltage — Napéti naprazdno

Propylene carbonate — Propylen karbonat

Polyethylene - Polyethylen

Polyether ether ketone — Polyether-ether keton

Positive Solid Electrolyte Interphase — Kladna pevna elektrolytova
mezifaze

Rate Capability — Proudova zatizitelnost

Reference Electrode — Referen¢ni elektroda

Secondary Electrons — Sekundarni elektrony

Solid Electrolyte Interphase — Pevna elektrolytova mezifaze
Scanning Electron Microscope — Skenovaci elektronovy mikroskop
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SHE
WE
XRD

Symboly:

d (dna)
del

F

mcy

Working Electrode — Pracovni elektroda

Vzdalenost atomovych rovin

Polomér elektrody

Faradayova konstanta

Primérna hmotnost médéného kolecka
Hmotnost elektrody

Hmotnost elektrodové hmoty
Hmotnost aktivniho materialu (titanatu)
Molarni hmotnost

Avogadrova konstanta

Elementarni naboj

Teoreticka kapacita

Obsah kruhu

Bragguv uhel

Vinova délka

Ludolfovo cislo

Hustota

Standard Hydrogen Electrode — Standardni vodikova elektroda

X-ray Powder Diffraction — Rentgenova praskova difrakce

(m)

(m)

(96 485,33 C.mol™!)
(kg)

(kg)

(kg)

(kg)

(kg.mol ™)
(6,0221415 mol™)
(1,602.10"° C)

(3,14159265...)
(g.cm‘3)
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Priloha A - Katalogovy list absolutniho ethanolu

enta CHEMICALS
UNMLIMITED

Ethanol absolutni
Ethanol

Funkéni vzorec: C.H.OH
CAS: 84-17-5
EINECS: 200-578-8

Sumami vzorec: C;H,O

Stana1z1

Specifikace

Motami hmotnost: 48,07 gimel

pa Obsah min. 22,8 %
71250 Vielne kyseliny (Jako CH,COO0H) max. 0,004 %
Metékawe Latky max. 0,002 %
Voda max. 0.2 %
Tékave nedistoty (GC) ma. 0,05 %
Latky reduk. KMnO, (jako kyslik) ma. 0,0005 %
Bod varu 7a-72°C
d> 0.759 - 0,792 glem™
pro LUV Obssh min. 228 %
71380 olné kysaliny (jako CH,COOH) ma. 0,002 %
Metékawe Latky max. 0,004 %
Voda max. 0,2 %
Tékaveé nedistoty (GC) max. 0,05 %
Latky reduk. KMnQ, (jake kyslik) max. 0,0005 %
> 0,789 - 0,792 giem®
IE spektrum wyhowuje testy
Absorbance
205 nm max. 1.0
210 nm ma. 0,85
250 nm max. 0,04
300 nm max. 0,01

Klasifikace podle nafizeni 1Z722008/ES

& b

H 225, 310
P 210, 233

Signalni slovo: Nebezpedi

ADR/RID: 3 F17 I
UN 1170
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Priloha B - Katalogovy list Ti-ISOPropoxidu

SIGMA-ALDRICH ——

3050 Spruce Street, Saint Louwis, MO 63103, USA
Website: www .sigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Outside USA: eurtechservi@sial.com

Product Specification
Product Mame:
Titanium{IV} isoproponide - 97%

Product Number: 205273

CAS Mumber: H46-6G8-9 CHS

MDL: MFCDOD008ET /_L\

Formula: C12H2804Ti - a4+
Formula Weight: 284.22 g/mol H3C O Tl

TEST Specification

Infrared spectrum Conforms to Structure

Specific Gravity 0.850 - D.260
i@ 26125 C

Titanium 275 - 283 %
as Ti02

Chioride {Cl) < 65 ppm

Freezing point 17.5 - 185 ¢
At Time of Manufacturing

Color Test = 25 APHA
At Time of Manufacturing

Product of Supplier Confrmed
Dorf Ketal

Specification: PRD.0.ZQ5.10000025531

Sigma-Aldrich warmrants, that at the time of the guality release or subseguent 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 particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and conditions of sale.

1 of 1
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Priloha C - Katalogovy list uhli¢itanu sodného

Specification Sheet

Product Name

Product Number
Product Bramd
CAS Mumber
Molecular Weight

TEST

APPEARANCE (COLOR)
APPEARANCE (FORM)
TITRATION [T} HCL 1M

LOSS ON DRYING

METAL TRACE ANALYSIS (ICF)
ALUMINIUM {ICF)

BARIUM (ICF)

BISMUTH {ICF}

CALCIUM {ICF)

CADMIUM {ICF)

COBALT (ICF)

CHROMIUM {ICF)

COPPER (ICF)

IRON (ICF)

POTASSIUM (ICFP)

LITHIUM (ICF)

MAGNESIUM (ICF)
MANGANESE (ICF)
MOLYEDENUM {ICF)

NICKEL (ICF}

LEAD (ICF)

STRONTIUM (ICF)

ZINC (ICF)

ARSENIC TRACES (MHS-AAS)
TOTAL SULFUR AS S04 (ICF)

VARIOUS GUARANTEE LABEL
TRACES (ICP-DES)

CHLORIDE (CL)

TOTAL NITROGEN
SOLUBILITY [METHOD)
APPEARANCE (SOLUTION)
PH (SOLUTION)

RESIDUE (FILTER TEST)
UV - ABS. AT 260 NM

UV - ABS. AT 280 NM

RECOMMENDED RETEST PERIOD

SIGAAA = AL CIFICS-

Sodium carbonate,
BioUkra, anhydrous, =09.5% (calc. on dry substance, T)

71345
SIGMA
a0r1eg
105.89

SPECIFICATION
Coloress or White
Powder or Crystals
B0.5 - 101.0 % (cale. to the dried substance)
=1.0%
CORRESPONDS TO REQUIREMENTS
=5 mgkg

=5 mgikg

= 5 mg'kg

< 50 mg'kg

=5 mglkg

=5 mg'kg

=5 mgkg

= 5 mgikg

=8 mglkg

= 50 mg'kg

=5 mgikg

=50 mg'kg

=5 mgikg

=5 mglkg

=5 mg'kg

=5 mglkg

=5 mg'kg

=5 mgkg

£ 0.1 mg'kg

< 50 mg/kg

Phosphate, Silikate (as SiO(2)) = 50 mg'kg

= 50 mg/kg

=10 mg'kg

1M water

CLEAR COLORLESS
~12.0 25C

NO RESIDUE

=0.01

=0.0

72 MONTHS
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Priloha D - Katalogovy list SuperCé65

TIMCAL

TECHNICAL DATA SHEET

G- NERGY ® SUPERCS65

Conductive Carbon Black as Conductive Additive

for Lithium-lon Batteries
General Characteristics

Aspect: Fine black powder
CAS pumber: 1332-56-4

Standard Packaging
7.5 kg multiply paperbags, 46 bagzs on one pallet (345 kg net)
(10 pallets in 20 ft cr. and 20 pallets in 40 &. cir)

Guaranteed Values

FProperty Test Method Umir Value
Wolatile Content (1) Internal Method 02 %% 015 max
Toluene Extract ASTM D45I7-00 %% 0.1 max
Ash content (600 °C) ASTM D1506-20 %% 0.025 max
Grit content =45 microns ASTM D1514-04 ppm 5 max
Grit content =20 microns ASTM D1514-04 ppm 25 max
Irom (total) Internzl Mathod 20 ppm 7 mex
Typical Valnes
Froperty Test Method L'mir Value
BET Mitrogen surface area ASTM D3037-89 meg 62
Absorption stiffness value (2) Internal Method 01 ml5z 32
Moisture (a3 packed) ASTM D1500-85 % 0.1
Density (in the bag) Internsl Method 26 kz/m’ 160
Sulphur Content ASTM D1619-03 e oo
Irom (3) Internal Method 20 ppm 2
Mickel (3) Internal Method 20 ppm 1
Wanadinm (3) Internal Method 20 ppm =1
Chromm {3) Internal Method 20 ppm =1
Copper (3) Internal Method 20 ppm =1
Ash content (600 °C) ASTM D1506-90 %% 0o
pH ASTM D1512-05 - 10
Grit content =45 microns ASTM D1514-04 ppm <2
Grit content =20 microns ASTM D1514-04 ppm 12
(1) Weight Joss during bheating hetwesn 105 and 350°C
() Water with 10%% aceton oo 5 g carban
(3) lndoced Coupled Plasma Measurement

D 301 48765

Verszion 1109

This prodisct &5 m compliance with the EC Directive 2002/%5/CE (FResmction Of Hazardous Substances, ROHS).

The information contained herein &5 belisved to be comect. However, no wairanty i made, either expressed or implied

reparding the acooracy of the resulfs to be obiamed from the use of much information.

The nser assumes all risk and Eability for boss, damage or injury to property of others resulting from the use of the material

o stagement is intended or shoald be consmasd as recommendation to infringe amy existng patent.

TMCAL Group

TIMCAL Ltd, CH-G742 Bodic, Switzerland

Phone: #41 81 B72 20 10— Fac +41 81 873 20 19 — hittoo S timeal com . o

IMERYS
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Priloha E - Katalogovy list PVDF

SIGMA-ALDRICH ——

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www . sigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial com

Outside USA: eurtechsenvi@sial com

Product Specification

Product Name:
Paly(vinyliderie fluoride} - average Mw ~534,000 by GPC, powder
Product Number: 182702
CAS Number: 24937799 F
MDL: MFCDO0ODB4470
Formula: (C2HZF2 )x-

n
TEST Specification
Appearance (Color) White
Appearance (Form) Powe der
Infrared spectrum Conforms to Structure
Loss on Drying = 200 %

Specification: PRD.0.Z05.10000022742

Sigma-Aldrich wamrants, that at the time of the guality release or subseguent retest date this product conformed to the nformation 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 particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and conditions of sale.
1 of 1
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Priloha F - Katalogovy list NMP

SIGMA-ALDRICH ——

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich_com

Email USA: techservi@sial.com

Outside USA: eurtechserviiisial com

Product Specification

Product Mame:
1-Methyl-2-pemalichnone - anbryelrous, 99.5%
Product Number: 328634
CAS Number: 872-50-4
MDL: MFCD0O0003193 O
Formula: CEHIND N
Formula Weight: 9% 13 a/mol |

CH,
TEST Specification
Appearance (Color) Coloress
Appearance (Form) Ligquid
Infrared spectrum Conforms to Structure
Purity (GC) > D045 %
Water (by Karl Fischer) < D005 %

Specification: PRD.0.ZQ5.10000011265

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 particular use. See reverse side of invoice or packing slip fer additional terms
and conditions of sale.

1 of 1
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