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ABSTRAKT

Tato bakalai'ska prace se zabyva sodno-iontovymi akumulatory se zamétenim na
zapornou elektrodu, seznamuje se zdkladnimi pojmy v oblasti sekundarnich ¢lankt a
popisuje vyrobu akumulatord. Vysledkem této prace jsou otestované elektrody na bazi
ptirodniho uhliku a sodném metatitanatu. Tyto elektrody jsou pak mezi sebou
porovnany a vyhodnoceny.

KLIiCOVA SLOVA

Sodik, akumulator, interkalace, rate capability, pfirodni uhlik, sodny metatitanat, anoda,
coulombicka ucinnost, kapacita.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with sodium-ion accumulators with focus on negative
electrode, introduces basic terms in the field of secondary cells and describes production
of accumulators. The result of this work are tested electrodes based on natural carbon
and sodium metatitanate. These electrodes are then compared with each other and
evaluated.

KEYWORDS

Sodium, accumulator, intercalation, rate capability, natural carbon, sodium metatitanate,
anode, coulomb efficiency, capacity.
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Uvod

V soucasné dob¢ je mnoho druhli akumuléator. Dnesnimi nejznaméjSimi sekundarnimi
¢lanky jsou lithio-iontové akumulatory, které maji nejlepsi kapacitu. Vzhledem k tomu, ze lithia
neni velké mnozstvi a je tedy i1 drahy, hledaji se rtizné alternativi, jako napiiklad sodno-iontové
akumulatory. Tyto akumulatory mohou byt konkurenty lithio-iontovych akumulatort. Jejich
vyhoda je ptedevsim v jejich snadné dostupnosti sodiku, jakoz to zakladniho materialu pro tyto
sekundarni ¢lanky. Kvuli nizsi kapacité pravdépodobné nenahradi lithio-iontové akumulatory
Vv drobnych zafizeni, jako jsou naptiklad mobily, ale na mistech, kde nebude problémem nizsi
kapacita nebo velikost akumulatorti, by tyto akumulatory mohly dobie nahradit drahé lithio-
iontové akumulatory. Mohlo by se tedy jednat o vyuziti napiiklad v elektromobilité nebo
vyuziti pro skladovani energie solarnich panelti apod.

Piedlohou pro sodno-iontové akumulatory jsou pravé lithio-iontové akumulatory. Pii
Vyvoji se vyuziva jiz provéfenych elektrod v lithio-iontovych akumulatorech, ty se vsak vzdy
nechovaji stejné se sodikem jako s lithiem a dochazi tedy ¢asto k odliSnym jeviim.

Cilem této prace je seznameni se Se zakladnimi pojmy akumulatorti. Toto seznameni
s akumulatory pak smétuje do hlubsiho zkoumani sodiku, anod a elektrochemickych reakci
souvisejicimi s akumulatory, se zaméfenim na interkala¢ni reakce. Dale je tato prace
seznamenim s anodami typu pfirodniho uhliku a sodného metatitanatu, které byly podrobné
zkoumany, vyrabény a méteny nékolika procedurami, ze kterych byly ziskany grafy. Tyto grafy
byly pak vyhodnoceny.



1. Sodno-iontové akumulatory

1.1 Historie

Prvni elektrochemické zdroje vznikaly v 19. stoleti, kdy byl sestaven prvni ¢lanek A.
Voltou tzv. Voltiv sloup. Velky objev v tomto sméru ud¢lal Francouz Nicholas Gautherot,
kterému se podafilo mezi dvéma médénymi destickami vést proud v jednom sméru a poté
V opa¢ném, ¢imz objevil dobijeci baterie. O Sedesat let pozdé&ji jeho pokus zopakoval Raymond
Gaston Planté, ale solovénymi destiCkami, tim vznikly olovéné akumulatory. Tyto
elektrochemické zdroje elektrického proudu byly dlouho jedinymi zdroji elektrického proudu.
Koncem 19. stoleti vSak tyto zdroje elektrického proudu =ztratili kvuli vynalezu
elektromagnetického generatoru vyznam. Pfedevsim diky radiotechnice a automobilismu doslo
k opétovnému oziveni této technologie [1].

V roce 1899 Svéd Waldemar Jungner ziskal patent na prvni dobijeci alkalickou baterii,
nikl kadmiovou, ktera jako prvni dokazala konkurovat olovénym akumulatoriim. Nezavisle na
sobé vynalezl Thomas Alva Edison také alkalickou baterii, nikl Zeleznou. Primarni alkalické
baterie, které se dnes bézné pouzivaji, vyvinul v 60. letech minulého stoleti Lewis Urry. Tyto
baterie jsou zalozené na reakci mezi kovem zinku a oxidem manganicitym [2] [3].

V 70. a 80. letech byly jiz vyvijeny lithio-iontové akumulatory. Zaroven byly zkoumany
i sodno-iontové akumulatory, ty vSak byly kvili nizs§i kapacité a slozitéjsi vyrobé piekonany
lithio-iontovymi akumulatory, a jejich vyvoj byl témét kompletné ukoncen. V dnesni dobé&, pti
stale se zvySujicim vyuZzivani sekundarnich akumulatori, se vSak vyzkum sodno-iontovych
akumulatori obnovuje, a to pravé diky vyznamné niz$i cenné sodiku oproti lithiu a jeho
jednodussi dostupnosti. Pfi vyzkumu té€chto baterii se vyuziva znalosti ziskanych z vyzkumu
lithio-iontovych akumulatorti, které vsak kvuli rozdilim sodiku a lithia nevedou vzdy ke
stejnym vysledkam [9].

1.2 Charakteristické vlastnosti sodiku

v

Sodik je ctvrty nejhojnéjsi prvek na Zemi, coz je 1 divodem jeho nizké ceny, ktera ho
déla pro vyzkum akumuldtor tak vyznamnym. Je leskly, stfibrobily, velmi mékky a velmi
reaktivni neuslechtily kov. Patfi mezi alkalické kovy. Jeho atomovy polomér méfi 190pm.
Teplota tani je 97,81 °C a teplota varu 882,9 °C. Hustota sodiku je 0,971g-cm™3, atomova
hmotnost je 22.98977 g/mol, elektrick4 vodivost je 2,01-10 ’. Potencial sodiku vii¢i standartni
vodikové elektrodé je -2,71V [5] [4].



Oproti Lithiu je sodik vétsi a témér Ctyfikrat t€z8i, coz je nevyhodou pro vyrobu
elektrod. Jeho potencial vici standardni vodikové elektrodé je o 0,33 E°/V nizsi nez u lithia.
Pravé kvili vyrazné vySsi vaze je teoreticka kapacita sodiku oproti lithiu vyrazné nizsi, kdy
teoretickd kapacita lithia je 3829 mAh/g a teoreticka kapacita sodiku je 1165 mAh/g. Hlavni
divod zkoumani sodiku, jako zdkladni material pro sekundérni ¢lanky, je jeho velké mnozstvi,
snadna dostupnost, se kterou je spojena i jeho nizka cena. V roce 2018 byla primérna cena
sodiku 230 € za tunu a primérna cena lithia 14 400 € za tunu (¢astky jsou zaokrouhleny na 3
platné Cislice). Vybrané vlastnosti sodiku a lithia jsou pfehledné zapsany v tabulce 1.1 [6].

Tab. 1.1 Vybrané vlastnosti sodiku ve srovnani s lithiem [6] [15] [16].

Sodik (Na) Lithium (Li)
Protonové Cislo 11 3
Atomovy polomér 190 pm 167 pm
Teplota tani 97,81 °C 180,54 °C
Teplota varu 882,9 °C 1342 °C
Atomova hmotnost 22,98977 g/mol 6,941 g/mol
Hustota 0,968 g-cm > 0,535 g-em™
Elektricka vodivost 2,01-10 ' S.m™* 1,1-10" S'm™*
Potencial -2,71 E°/V -3,04 E°/V
Teoreticka kapacita 1165 mAh/g 3829 mAh/g
Cena za tunu 230 € 14 400 €

1.3 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni ¢lanky neboli akumulatory jsou stejné jako primarni ¢lanky, avSak na rozdil
od primarnich ¢lankl se po spotfebovani reaktantii mohou reakéni produkty proudem prevést
op¢t na aktivni materidly, jsou zde vratné chemické zmény. Ve form¢ chemické energie se pak
Vv ¢lanku akumuluje dodévana elektricka energie [1].

Struktura téchto akumulatori je stejnd jako u primarnich ¢lanka: kladna elektroda
(katoda), zaporna eclektroda (anoda) a elektrolyt. Aby akumulator spravné fungoval, je
zapotiebi, aby se anoda s katodou nedotykali a nedoslo tak ke zkratu. Elektrody jsou oddéleny
elektrolytem. Pokud je vsak elektrolyt tekuty, je zde pfidan i separator, ktery funguje jako
membrana. Tato struktura je znazornéna na obrazku 1-1 [7].

Elektrolyt je tvofen minimalné dvéma latkami, z nichz jedna latka musi byt oproti druhé
ve velkém nadbytku. Tato latka byva oznacovana jako rozpoustédlo. V rozpoustédlu jsou
rozlozené molekuly na kladné a zaporné nabité ionty, oznacovany jako kationty a anionty.
V elektrolytu jsou latky rozkladany na ionty. Protoze elektrolyt obsahuje pohyblivé ionty, miize
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vést elektricky proud. Oproti klasickym vodicim vSak proud nevedou elektrony, ale praveé
ionty. lonty jsou vSak vétsi a jejich pohyblivost je mensi, tudiz maji elektrolyty nizsi vodivost
nez klasické vodice [8].

€

Separator

Electrolyt

Katoda Anoda

Obr. 1-1 Struktura akumulatoru [13].

Pti vyrobé sodno-iontovych akumulatorii se nevyuziva kovového sodiku. Problémem
kovového sodiku je tvorba dendritl, vysoka reaktivita a nestabilni pasivace vrstvy. Jesté vétSim
problémem je vysoka reaktivita kovového sodiku s organickymi elektrolytickymi rozpoustédly
a dendrickymi strukturami béhem ukladani sodikovych kovii. Také je tu bezpecnostni riziko
pro pfistroje pouzivajici kovové elektrody sodiku, kvili nizké teploté tani pfi teploté 97,7 °C

[9].

Jeden ze zpusobi, jak vytesit praktické a bezpecnostni otdzky jsou organické kapalné
elektrolyty. Nejbézngjsi elektrolytické piipravky pro sodno-iontové akumulatory jsou soli
NaClO4 a NaPFs Vv rozpoustédlech karbonatovych esteri. Kovové sodikové anody nepietrzité
koroduji v pritomnosti organického elektrolytu, nez aby vytvotily stabilni elektrolytické
prostiedi [9].

V sekundarnim ¢lanku dochézi ke dvéma procestim, nabijeni a vybijeni. Na katod¢,
oznaCované jako kladna elektroda, dochazi pii nabijeni Kk elektrochemickym redukénim
reakcim. Pfi vybijeni se vSak kladna elektroda chova jako anoda a dochazi na ni k oxidaci.
Anoda je naopak zapornou elektrodou, na které pii nabijeni dochazi k elektrochemickym
oxida¢nim reakcim. Pfi vybijeni dochazi naopak k redukénim reakcim [10].

Pii vyvoji sodno-iontovych akumulatord se vyuzivalo znalosti lithio-iontovych
akumulatort. Katody tak byly pouZivany pfi vyvoji stejné jako se pouZzivaji pro lithio-iontové
akumulatory. Oba druhy baterii jsou si totiz velmi podobné. Pro katodové materialy tak je
mozné vyuziti podobnych systémi. Je zde vSak né€kolik rozdili, jako je napiiklad velikost
nosicu iontd, které ovliviuyi fAzovou stabilitu, transportni vlastnosti a tvorbu mezifaze. Presto
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se jiz dosahlo Uspésnych sloucenin katodovych materidll, vyuZzivajici interkalacni procesy.
Tyto elektrody jsou rizné oxidy piechodnych kovu, pfechody kovi sulfidu a fluoridu a
oxyanionové slouceniny [9].

Anoda vsak stale zustava piekazkou ve vyvoji sodno-iontovych akumulatort. Pti vyvoji
se opét vyuziva jiz znamych anodovych material pro lithio-iontové akumulétory. Opét jsou
vysledky rozdilné od vysledki lithio-iontovych akumulédtorG predevsim kvuli jiné velikosti
sodiku a jeho nizsi teoretické kapacité. Neddvny vyvoj anod pro sodno-iontové akumulétory
dosahl tuspéchu pouzitim uhlikatych materiala, oxidi nebo sulfidii pfechodnych kovu a
intermetalickych a organickych sloucenin. Tyto anodové materidly pro sodno-iontové
akumulatory byly vyvinuty ve dvou hlavnich kategoriich zaloZzenych na reakcnich
mechanismech, béhem sodiacnich a desodiacnich procesech, na konverzni reakci a interkalacni
reakci [9].

1.4 Konverzni reakce

Konverzni reakce nazyvana také jako reakce podvojné zamény jsou reakce, pii kterych
substitucnich reakci. Do konverznich reakei patii nékolik reakei, které maji charakter podvojné
zameény, a to reakce neutralizacni, reakce srazeci a vytésnovani slabsi kyseliny z jeji soli silnéjsi
kyselinou [11].

Vyuziti v sodno-iontovych akumulatorech je pomoci nékterych ptechodnych oxidi
kovi, sulfidii kovi a fosfidii kovi, které mohou piijmout Na* ionty pravé konverzni reakci. Na
rozdil od interkala¢nich reakci, kde atomy kovil jsou reverzibiln¢ zavéSeny do hostitelské
miizky a reverzibilné zavéSeny z hostitelské miiZky, konverzni reakce vkladaji chemickou
transformaci jeden nebo vice atomovych druhii do hostitelské miizky a vytvaii tak novou
slouceninu. V zavislosti na pfechodném kovu, inserce a extrakce iontd je v kombinaci
s konverzni reakci. Podle reakci v lithio-iontovych akumulatorech se predpokladalo, ze
konverzni reakce maji potencidl pro anody sodno-iontovych akumulatort. Je to diky jejich
vysokym teoretickym kapacitam [9].

Problém zde vSak nastdva pifi velké objemové expanzi a kontrakci. Sodiac¢ni a
desodiacni proces siln¢ zrychluje poSkozeni elektrod, coz vede ke ztraté kontaktti a rychlé ztrate
iontd. Také neni stale pln€ vyuzito teoretické kapacity. V tuto chvili je zapotiebi lepsi
nanotechnologie a technika pro vedeni uhliku, coz by usnadnilo vyvoj konverznich materiala
pro anody sodno-iontovych akumulatort [9].



1.5 Interkalacni reakce

Interkalacni reakce je proces, pii kterém atom, iont nebo mald molekula vnika do
krystalové mtizky pevné latky. Tento proces l1ze provadét elektrochemicky, a proto je vyuzivan
pravé v akumuldtorech. Mnoho hostitelskych latek se vyznacuji katalytickymi vlastnostmi a
mohou mit i typické vlastnosti pro polovodice. Interkala¢ni slouceniny vznikaji vzdy ptimou
syntézou z hostitele a hosta nebo syntézou elektrochemickou. Také mohou vznikat plisobenim
chemickych cCinidel. Princip interkalacni reakce je znazornén na sodno-iontovém akumulatoru
na obrazku 1-2. Zde jsou znazornény Na* ionty, které pfechéazeji pfi nabijeni z kladné elektrody
do zaporné elektrody, pii vybijeni je pak smér iontil opacny. Jsou zde i zndzornény chemické
struktury téchto elektrod [10] [12].

— ° ‘—.e-
=

+
O «—0 ‘_Noa

ZAporna elektroda elektrolyt Kladna elekiroda

vybiti

v

nabiti

Obr. 1-2 Princip interkala¢nich reakci v sodno-iontovém akumulatoru [12].

Pro chemicky zdroj proudu je idedlnim elektrodovym materialem par materialt, ktery
neméni mikroskopickou stavbu, makroskopickou stavbu, morfologii ani strukturu, pfi
procesech vybijeni a nabijeni. Host v nabitém stavu zaplni hostitele jedné elektrody a v pribéhu
vybijeni cestuje host z této elektrody do druhého hostitele, tedy do druhé elektrody. V idedlnim
ptipad¢, by sekundarni ¢lanek pii bézném procesu mél stale stejnou kapacitu i po mnoha

v

cyklech, a bylo by zapottebi jen nepatrné mnozstvi elektrolytu. Plati tedy, Ze ¢im stabilngjsi je
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stavba a struktura elektrodového materialu, tim vétsi pocet cykl tento akumulator vydrzi, a to
I S mensim snizovanim maximalni kapacity [12].

Na zéaklad¢ interkalacnich reakcich, byly pro anody sodno-iontovych akumulatora
studovany uhlikaté oxidy a oxidy na bazi titanu. N¢kolik materiali na zakladé uhliku bylo
zkoumano na ukladani Na* iontt. Uhlikaté materialy maji dobrou schopnost pro adaptaci Na*
iontd do jejich struktur. Slouceniny oxidl na bazi titania jsou zajimavé pro studovani diky
jejich nizkym provoznim napétim a dobré cené. Mnoho rtiznorodych oxida na bazi titania
jako jsou oxid titan¢ity (TiOz), titan¢itan sodny (NaxTiyO-) a spinel-lithiumtitanat (LisTisO12)
bylo zkoumano pro vyuziti anod sodno-iontovych akumulatora [12].

1.6 Teoreticka kapacita

Pomoci 1. a 2. Faradayova zdkona, muzeme spocitat teoretickou kapacitu latek.
Kapacita latek je zavisld na molarni hmotnosti a potfebném mnozstvi elementarnich naboji
nesenych jako ionty v roztoku, pro vylouceni jedné molekuly. Teoreticka kapacita se v§ak mtize
vyrazné liSit od skutecné kapacity realného clanku. Je to zpiisobeno nezadoucimi vlivy a
nedokonalou technologii vyroby. Z tohoto diivodu je nutné provadét méfeni a zjistit, jakymi
principy Ize dosahnout vyssich hodnot, co nejvice se priblizujicich teoretické kapacité [14].

Diky Faradayovym zadkonim lze tedy jiz doptedu piedurcit, které latky maji potencial,
byti dobrymi pro konstrukci akumuldtord. Z tohoto diivodu vime, Ze sodno-iontové
akumulatory nemohou piekonat svou kapacitou litihio-iontové akumulatory.

I kdyZ zname teoretickou kapacitu latky, pro danou elektrodu, stdle nezname Zivotnost,
tedy pocet cykll, do kterého vydrzi akumulator dostate¢né pracovat. Tudiz latka s teoreticky
nejvyssi kapacitou stdle nemusi byt nejlepsi volbou pro elektrodu. Hleda se tedy kompromis
mezi kapacitou a zivotnosti, ale i cenou.

1.6.1 1.Faradayiiv zakon

Hmotnost latky vylouc¢ené na elektrodé zavisi ptimo imérné na elektrickém proudu,
prochazejicim elektrolytem, a na Case, po ktery elektricky proud prochézel.

m=A-1-t, 1)

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



m=A4A-0Q, 2

kde Q je elektricky naboj prosly elektrolytem [14].

1.6.2 2. Faradayuv zakon

Latkovda mnozstvi vylouCena stejnym nabojem jsou pro vSechny latky chemicky
ekvivalentni neboli elektrochemicky ekvivalent A zavisi pfimo tmérné na molarni hmotnosti
latky.

A= Tz’ (3)

Kde M je molarni hmotnost atomu vylou¢eného prvku, F je Faradayova konstanta F =
9,6485-10% C-mol™ az je podet elementarnich naboji nesenych jako ionty v roztoku potfebnych
pro vylouceni jedné molekuly [14].


https://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_n%C3%A1boj

2 Elektrody urcené pro testovani

Mezi zkoumané zaporné elektrody, vyuzivajici interkala¢ni reakce, patfi rtuzné
slouceniny oxidl na bazi titanu a anody na bazi uhliku. Tato prace se zabyva konkrétné anodou
na bazi pfirodniho uhliku (280H) a na metatitanatu sodném (NaxTi3O7). Specifikace 280H v
ptiloze A a Na;TizO7 v piiloze B.

2.1 Anody na bazi sodnych titanata

Jednou z potencialn¢ dobrych anod vyuzivajici interkala¢ni proces jsou anody sodnych
potencialu. Titanat sodny reverzibilné pfijima dva moly Na* iontu, a to s nizkym potencidlem
0,3 V vs. Na/Na*. Na zaklad¢ vypoctu elektrostatické interakce v krystalové struktufe jsou 2
moly Na* iontd interkalovany do struktury Na»TizO7. Nasledkem je silna elektrostaticka
odpudivost, ktera vede ke strukturalni nestabilit¢ a nizkému opera¢nimu napéti. Tato silné
elektrostaticka odpudivost v pln¢ sodiovaném stavu vede k samostatnym relaxa¢nim jevim.
Tato elektroda pak dodava teoretickou kapacitu 177 mAh/g [9].

Struktura této elektrody, znazornéna na obrazku 2-2, je tvofena oktaedrou TiOe, ktera je
zvlast’ znazornéna na obrazku 2-1, ta je spojena hranami tak, aby tvofila struktury 3 x 2 x oo,
tyto pasy pak tvoti vrstveny ramec. Na obrazku 2-2 jsou dv¢ struktury, na levé strané struktura
ve sméru [1,0,0] a na pravé strané struktura ve sméru [0,1,0]. Oktaedra TiOs je znazornéna
modie, kyslik je oznacen oranzovymi kuli¢kami a sodik Zlutymi kulickami [18].

Obr. 2-1 Oktaedra TiOs [17].



Obr. 2-2 Struktura anody NazTi3O7, smér [100] nalevo, smér [010] napravo [18].

Zjistilo se, Ze pfi sodia¢nim a desodia¢nim procesu vznika mezifaze, kterd je popsana
dvéma reakcemi (4) a (5):

1. NayTis07 — NazxTiz07 (4)

2. Naz xTiz07 — NaaTizO7 (5)

Pfi této mezifazi se drzi napéti v okoli 3 V vs. Na/Na*. Pii extrakci sodiku je napéti vyssi
nez pii inzerci sodiku, rozdil mezi témito pribehy, které drzi dlouho napéti v roving je vétsi nez
2 V. Po ur¢ité dob¢ dojde k ukonceni mezifaze a prubeh dale pokracuje béznym zptisobem. Na
obrazku 2-3 je pak tento pribéh znazornén [9].
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Obr. 2-3 Prub¢h mezifaze popsan rovnicemi 4 a 5 [9].

Cv v

akumulatory, jeji Spatna kapacita je stale velkou nevyhodou. Z tohoto diivodu se dalsi zlepSeni
Na>Tiz07 smétuji na elektrochemicky vykon. Proto jsou testovany dalsi formy sodnych titanata
jako napiiklad forma titani¢itanu sodného NasTisO12, ktera byla zkoumana jako dveé krystalické
struktury, trigonalni NasTisO12 a monoklinickd NasTisO12. Trigonalni NasTisO12 ma strukturu
tunelu trojrozmérného ramce, monoklinicka NasTisO12 ma kvazi-dvourozmérnou vrstvenou
strukturu. Obé struktury dokaZou za€lenit interkalované ionty Na* do svych struktur. Dalsi
zkoumanou strukturou sodnych titanatd jako hostitele byla struktura NasTi7O15. Teoreticka
kapacita této struktury je 258 mAh/g s vydrzi piesahujici 200 cykla [9].

2.2 Anody na bazi uhliku

Dal$im materidlem, vyuZzivajici interkalacnich reakci jsou materidly na bazi uhliku.
Jejich dulezitou vlastnosti, diky které jsou tolik zkoumany, je velmi dobré zabudovavani iontd
do jejich struktury [9].

Grafitové elektrody byly zkoumany jiz v 80. letech minulého stoleti. B&hem
elektrochemické redukce jsou u lithio-iontovych akumulétorti ionty lithia velmi dobte ukladany
do vrstev grafitu. Pro sodno-iontové akumulatory je vSak ukladani Na* iontd $patné. Ionty
sodiku jsou vétsi, a kvili tomu maji problém proniknout do struktury grafitu, coz zpusobuje
nestabilitu a degradaci elektrolytu. Navic kvili nepiiznivé tvorbé NaCs a NaCs je kapacita
grafitu velmi limitovana. Ptesto pfirodni uhlik, s teoretickou kapacitou 284 mAh/g, ma vysokou
zivotnost az 2000 cykla [9].

Jednim z mnoha anodovych materialii na bazi uhliku je 1 grafen. Struktura grafenu nent
pravidelna jak struktura grafitu, a proto nedochazi k problémim inzerce Na ionti. Tim je
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vyfesen velky problém s nestabilitou. Teoreticka kapacita elektrody z grafenu dosahuje 300
maAh/g. Na obrazku 2-4 je znazornéno vkladani iontt do struktur grafitu a grafenu [9].

’?

Grafit

+ (W
\l ~
NG

Li e =
®— @ ¢

Obr. 2-4 Znazornéna interkalace iontt do struktury grafitu a grafenu [9].
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3. Pouzité mérici metody

Pro zjisténi vlastnosti akumulétort jsou zapotiebi rizné méfici procedury. Pro méteni
je vyuzivan od firmy Bio-Logic Science Instrumenst program EC-Lab® software. V tomto
softwaru Ize nastavit n¢kolik riznych méteni. Méteni, ktera byla pouzita, jsou popsana v této
kapitole.

3.1 Cyklicka voltametrie (CV) a méreni napéti naprazdno
(OCV)

Cyklicka voltametrie je jednou ze zdkladnich metod méfeni akumulatort. Jedna se 0
cyklus, pti kterém je plynuly nérust potencialu elektrody do jedné mezni hodnoty a poté
nasledné vraceni na plivodni mezni hodnotu. Vysledkem je zéavislost proudu protékajici
elektrodou na jejim potencidlu. Z této charakteristiky pak lze zjistit proudové reakce, u kterych
pak lze kvantifikovat jejich velikost. [20][21]

Pii mé&feni akumulatord je vyuzivana i méfici procedura OCV, toto méfeni pouze meéii
napéti akumulatoru naprazdno. Pro vyhodnoceni vyrobenych akumulétord vSak toto méfeni
nebylo potiebné a provadélo se pouze pro ustaleni akumulatoru.

3.2 Galvanostatické cyklovani (GCPL)

Galvanostatické cyklovani, z anglického Galvanostatic Cycling with Potential
Limitation, je méfeni, pii kterém je simulovano nabijeni a vybijeni akumuldtoru. Nabijeni a
vybijeni je definovano konstantnim proudem, a to s potencidlnim omezenim. Toto méfeni se
provadi v né€kolika cyklech, ze kterych ziskdvame data, ukazujici diftizni koeficient
pohyblivosti iontt, které navic ukazuji stabilitu akumulatoru [20][21].

3.3 Coulombicka ucinnost a vybijeci charakteristika

Culombické ucinnost je ziskana z méteni GCPL. ZjiStuje se kapacita nabitd a vybita
kazdého cyklu. Z namétenych hodnot se pak pocitd pomér mezi dosazenou kapacitou nabiti a
vybiti jednotlivé kazdého cyklu. Vybijeci charakteristika pak jen ukazuje kapacitu vybitou za
kazdy cyklus. Diky témto charakteristikdim mizeme pak pozorovat stabilitu akumulatoru.
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Pro vypocet u¢innosti se vyuziva vzorce:

Qcou = 222100 [%), (6)

Cnab

kde Qcoul je Coulombicka tc¢innost v procentech, Cyy je kapacita vybiti a Chab je kapacita
nabiti.

3.4 Proudova zatizitelnost (Rate Capability)

Rate capability vychazi z méreni GCPL. Jedna se o proceduru, kterou se simuluje realné
vyuziti akumulatoru. Tato simulace probiha zptisobem podobnym jako je GCPL. Akumulator
je nabijen konstantnim proudem a poté je vybijen proudem, ktery mize byt rizny od proudu
nabijeciho. Podle toho se déli rate capability na symetrickou a nesymetrickou. Pii symetrické
rate capability je nabijeci 1 vybijeci proud stejny, pii nesymetrické rate capability se vybijeci
proud od nabijeciho proudu lisi [23].

Pfi méfeni rate capability je tedy nastavovan urcity proud nabijeci a vybijeci, za stejnych
podminek mize dojit k n¢kolika cykliim, dale je vSak zapotiebi nastavit jiné vybijeni, aby doslo
k simulaci realného vyuziti akumulatoru, opét muze dojit k nékolika cyklam. Téchto procedur
muze byt v jednom méfeni vice, dilezité je pak néavrat k prvnimu nastaveni a naslednému
zméfteni stability, zménu oproti prvnim cykliim méfeni. Hodnoty pouZité pro toto méfeni jsou
stejné jako pii vybijeci charakteristice [23].

Nastavovani proudu pro vybiti je ur¢eno hodnotami C, které udavaji rychlost vybijeni.
Pokud je vybijeni 1 C, vybiji se akumulator tak, aby byl vybit za jednu hodinu, pokud je vybijen
hodnotou 0,1 C, vybiji se akumulator tak, aby byl vybit za 10 hodin. Podle kapacity se tedy urci
proud, ktery je potfeba pro vybiti za ur¢itou dobu popsanou hodnotou C.
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4. Vyroba akumulatori

4.1 Vyroba elektrodové smési

Bylo vyrabéno né¢kolik riznych elektrod, jedna na bazi pfirodniho uhliku a druha na
bazi NaxTi307, ktera byla ve tiech provedeni liSicich se procentualnim mnozstvim SUPER P na
ukor NapTi3O7. Slozeni elektrod bylo navrzeno pro celkovou hmotnost 0,2 g, z celkové
hmotnosti pak byly vypocitany, podle procentualniho podilu, hmotnosti jednotlivych latek.

Pro vyrobu smési se navazilo pojivo polyvinylidenfluorid (PVDF), které bylo vlozeno
do vialky, do ni bylo pak nakapano pomoci pipety 1300ul rozpoustédla n-methyl 2pyrrolidonu
(NMP). Poté byla smés michana ve vialce 30 minut. Po uplynuti této doby byla ptidana
zvodivujici slozka SUPER P, smés byla opét michana 24 hodin. Nasledovalo navazeni aktivni
slozky Na>TisO7 nebo 280H, které bylo pfidano do vialky a nasledné po dobu 168 hodin
michano. Michéni této elektrodové smési je na obrazku 4-1. Procentualni a véhové sloZeni
elektrodovych smési je popsdno v tabulkach 4.1, 4.2, 4.3 a 4.4.

Tab. 4.1 Slozeni elektrodové smési (280H, 15% SUPER P)

Aktivni slozka SUPER P PVDF Celkova hmotnost
m [%] 75 15 10 100
m [g] 0,15 0,03 0,02 0,2

Tab. 4.2 Slozeni elektrodové smési (Na2TizO7, 15% SUPER P)

Aktivni slozka SUPER P PVDF Celkova hmotnost
m [%] 75 15 10 100
m [g] 0,15 0,03 0,02 0,2

Tab. 4.3 Slozeni elektrodové smési (Na2TizO7, 10% SUPER P)

Aktivni slozka SUPER P PVDF Celkova hmotnost
m [%] 80 10 10 100
m [g] 0,16 0,02 0,02 0,2

Tab. 4.4 Slozeni elektrodové smési (Naz2TisO7, 20% SUPER P)

Aktivni slozka SUPER P PVDF Celkova hmotnost
m [%] 70 20 10 100
m [g] 0,14 0,04 0,02 0,2
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Obr. 4-1 Michana smés ve vialce.

4.2 Naneseni elektrodové smési

Elektrodova smés se nanasi na médénou folii. Pfed pouzitim této folie je potieba jejiho
ocisténi za pomoci izopropyl alkoholu, aby nedoslo ke kontaminaci elektrod. Elektrodova smés
je pak roztirana za pomoci koutovaci tyCe, kterou muzeme vidét na obrazku 4-2. Tato
elektrodova smés ma pak podle zvolené tyce ptesn¢ definovanou tloustku po celé plose. Dle
vedouciho prace byla zvolena ty¢ pro Sitku 100 pum. Tato nanesena smés byla pak dana
K vysuseni na dobu 24 hodin pii 60 °C. Po vysuseni mame jiz elektrodovy material, ktery je
zapotiebi uz pouze vysekat. Tyto nevysekané elektrody jsou vyfoceny na obrazku 4-3.

Obr. 4-2 Koutovaci ty¢.
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Obr. 4-3 Elektrody ptipravené na vysekavani. Nalevo uhlik, napravo Na TizOs.

4.3 Vysekavani elektrod

Za pomoci vysecniku, vyfoceného na obrazku 4-4, byly z elektrod vysekavany krouzky
elektrod, aby pak mohly tyto elektrody byt pouZity pro sestaveni akumulatort. Vysecnik byl
zvolen s primérem 18 mm. Pti vysekavani byly elektrody bezpeéné ukladany pinzetou, aby
nedoslo k poskozeni kontaminaci nebo mechanickému poskozeni, pti zachazeni s elektrodami
pfimo rukou. Pfi vysekdvani doSlo i1 k selekci Spatnych krouzkii elektrod, které se pfi
vysekavani poskodili odpadnutim ¢asti uschlé elektrodové smési z médéné folie. Vyseknuté
elektroda je vyfocena na obrazku 4-5.

Obr. 4-4 Vyseénik s primérem 16 mm.
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Obr. 4-5 Vyseknuta elektroda.

3.4 Lisovani elektrod

Poté, co byly elektrody vysekany, byly lisovany na lisu, vyfoceném na obrazku 4-6,
silou 50 kN, ktera je niZe pfepocitana za pomoci rovnice 7 na tlak. Urc¢ena sila byla zvolena dle
pokynti vedouciho prace. Pti lisovani bylo zapotiebi pouzit pro ochranu elektrody médéné folie.
V jinych ptipadech se pouziva levnéjsi zptisob ochrany, a to pomoci hlinikové folie, kterd vSak
V tomto ptipad¢ nelze pouzit, nebot’ dochazelo k nalepeni ¢asti elektrodové smési k této folii, a
tedy ke znehodnoceni vyseknuté elektrody. Lisovani probihd z diivodu lepsi odolnosti
elektrody proti odpadavani elektrodové smési z médéné folie.

Pro vypocet tlaku je vyuzit zndmi vztah:

b= (7)

kde pi je lisovaci tlak v kg-cm™, F je sila v N, S je plocha v cm? a g je tihové zrychleni.
Do tohoto vztahu pak Ize dosadit znamé hodnoty. Pro vypocet plochy elektrody zadime znamy
vztah pro vypocet obsahu kruhu poloméru elektrody 9 mm a urcenou silu SOkN.

Vypocet lisovaciho tlaku:

_F 50000
~S-g m-092-981

D = 2002kg - cm™2
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Obr. 4-6 Lis na lisovani elektrod.

4.5 VysuSeni hotovych elektrod

Posledni fazi ptipravy elektrod pro sestaveni akumulatoru je jejich vysuseni.
Vysusovani elektrod probihd za konstantni teploty 60 °C. Elektrody musi byt po celou dobu
jejich skladovani uchovavany mimo vlhko, které by zptsobilo jejich nenavratnou degradaci.

4.6 Sestaveni cely

Sestavovani elektrochemické méfici cely probihalo kvili sodiku, ktery je velmi
reaktivni na vzduchu, Vv rukavicovém boxu, vyfocen na obrazku 4-7, sinertnim plynem
argonem. I pfes velmi nizké mnozZstvi kysliku v rukavicovém boxu dochazi k rychlé reakci
sodiku s kyslikem, a proto byly vSechny kroky vyroby uspotfaddany tak, aby byl sodik co
nejrychleji uzavien do cely, a nedochazelo tak k Zadné oxidaci. Elektrochemickou méfici celu
a jeji strukturu Ize vidét na obrazku 4-8. Cel4 prace v rukavicovém boxu byla velmi opatrna.
Manipulace s jakymkoliv materidlem probihala pouze pinzetami, na sodik byly pak i
Z bezpecnostnich diivodl vyuzivany zvIlasté pinzety pouze na sodik.
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Obr. 4-8 Elektrochemicka méfici cela [19].

Prvnim bodem bylo véazeni vybrané elektrody, védha pak byla zapsdna na méfici celu.
Viaha elektrod se pohybovala okolo 0,0300 g. Dale byla vyjmuta kostka sodiku, kterd byla na
okrajich cela zoxidovana, proto byl nozem odfiznut co nejtenéi platek sodiku, aby doslo
k o¢isténi od oxidt. Dale byl jiz ukrojen nezoxidovany platek sodiku, uréen do cely. Tento
platek byl jesté¢ vyseknut 16 mm vysenikem. Pfi vysekdvani dochazi k mirnému zohnuti

sodiku, a tak byva jesté opatrné srovnan.

Poté se uz vklada vyseknuty sodik do pfipraveného titanového téla s PEEK pouzdrem
uvniti, s krouzkem s drazkou a té€snici podlozkou, tak, aby nedoslo k dotyku se sténou a nedoslo
pak ke zkratu. Nasleduje vlozeni separatoru, na ktery je po celé ploSe nakapan elektrolyt 130ul
jednomolarni NaPFe, separator je vyfocen na obrazku 4-9. Nakonec je vloZena elektroda a na
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ni titanovy pist, ktery je tlaten pruzinou o viko. Celd tato sestava je pak vlozena do drzéku,
kterym je pfitlaceno viko k titanovému télu.

Obr. 4-9 Pouzity separator priméru 18 mm.

4.7 Priprava elektrolytu

K vyrobé sodno-iontovych akumuldtoru bylo potieba pfipravit tekuty elektrolyt
jednomolarni hexafluorofosfat (NaPFs) Vv organickych rozpoustédlech. Rozpoustédlo bylo
namichano hmotnostné 1:1 ethylen carbonatu s dimetrikarbonatem. Toto slozeni je
kompromisem mezi relativni permitivitou a nizkou viskozitou, kde ethylen carbonit ma
vysokou relativni permitivitu a dimetrikarbondt méa nizkou viskozitu. Pro vypocet slozeni
elektrolytu byl pouzit vzorec 8:

m=M,-c-V, (8)

kde Mm je celkova molarni hmotnost NaPFs, zjisténa z [22], ¢ je koncentrace molu a
V je objem v litrech. Po dosazeni do rovnice 8 je pak ziskano:

m = 167,95-1-0,005 =0,83975 g.
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5. Méreni elektrod

Me¢éteni byla provadéna pro anody na bazi ptirodniho uhliku a na bazi titanatu sodného.
Ptirodni uhlik byl jednim z prvnich materiald pouzivanych pro sodno-iontové akumulatory, a
proto byl vybran pro srovnani s anodami NaxTi3O7. Sodné titanaty byly dale testovany
Vv zé&vislosti na pomér zvodivodiujici slozky SUPER P.

Aby bylo mozné nastavit méfici procedury, je zapotiebi spocitat skutecnou vahu
elektrodového materialu, teoretickou kapacitu anod za pomoci Faradayovych zakont 1,2 a 3 a
plochu elektrody, ktera je pro viechna méfeni stejna. Plocha je pro viechny elektrody 2,54 cm?.
V zavislosti na tyto parametry je pak spusténo méteni.

Pro vypocet skutecné vahy elektrodové smési méfené elektrody je zapotiebi znat vahu
vyseknuté elektrody, ktera byla métena pti vyrobé. Dale je pak nutné znat vahu médéné folie
na které je elektrodova smés, vaha této médeéné folie pro dany pramér je 0,0277 g. Posledni
dilezitou hodnotou pro vypocet je procentudlni zastoupeni aktivni slozky. Vzorec pro vypocet
této hmotnosti je dale popsan v rovnici 9:

Mes = (mve - mCu) - AS, (9)

kde mes je hmotnost elektrodové hmoty, mve je hmotnost vyseknuté elektrody, mcy je
hmotnost médéné folie a AS je procentudlni zastoupeni aktivni slozky.

Ptiklad vypoctu vahy elektrodové smési pro vzorek s vahou vyseknuté elektrody 31,6
mg a 75% aktivni slozky (jedna se o vzorek 2. CV charakteristiky na obrazku 5-2) za uziti
rovnice 9:

Mes = (Mpe — Mey) - AS = (31,6 — 27,7) - 0,75 = 2,92 myg

5.1 CV charakteristiky

Prvni z CV charakteristik je CV charakteristika anody na bazi pfirodniho uhliku, kterou
Ize vidét na obrazku 5-1. Méfena anoda ma hmotnost 3,3 mg. Napéti elektrody zac¢ina na 0,01V,
zvySovanim po 0,035 mV/s kon¢i zvySovani napéti na 1,5 V. Pribéeh je plynuly a nedochazi
Kk netypickym zménam. Z grafu vidime, Ze nejvyssi dosazeny proudy jsou v okoli 0,016 mA pii
0,06 V. Z minimalniho napéti k 0,01 V dochazi k rychlému rtstu proudu, po dosazeni maxima
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proud rychle kleséd na hodnotu 0,03 mA, déle se proud spiSe drzi s mensimi zménami na hodnoté
asi 0,04 mA.

Po dosaZeni napéti na hodnotu 1,5 V se napéti vraci po 0,035 mV/s k hodnoté 0,01 V.
Uz pii napéti 1,3 V se proud dostadva na nulu a plynule prechazi k zdporné hodnoté proudu. Do
hodnoty 0,2 V se linearné snizuje proud az na hodnotu -0,016 mA, poté je klesani exponencialni
a proud se na 0,04 V dostava na své minimum -0,046mA, pak se cyklus nartistem proudu na
0,01 V uzavira.

0,02

0,01

0,00

1,4 1,6
-0,01

I[mA]

-0,02

-0,03

-0,04

-0,05

U vs. Na/Na' [V]

Obr. 5-1 CV uhliku 280H, 15% SUPER P, 3,3 mg.

Dalsim méfenym vzorkem je NazTizO7 s hmotnosti 2,92 mg s 15% SUPER P, zobrazen
na obrazku 5-2. V CV charakteristice 1ze vidét pii pfedpokladaném nartstu netypicky peak
oznacen bodem A. Tento peak se nachazi u hodnoty 0,3 V, coz odpovida hodnoté, pii které
dochazi u Na>Tiz07 k mezifazi, proto se da predpokladat, ze tento peak je zptisoben praveé kvili
mezifazi. V bodé B je pak nejvyssi proud 0,12 mA a to pii1 0,44 V. Proud poté rychle klesa
k hodnoté 0,015 mA, kdy této hodnoty se dosahne jiz pii 0,52 V, dale je pak snizovani téméf
linearni a pti kone¢né hodnot€ 1,5 V je napéti témef na nule.

V opacné fazi se linearn€ snizuje hodnota proud az na hodnotu -0,02 mA, a to pii 0,3 V,
pak nastava vysoky pokles aZ na hodnotu nejvét§siho minima proudu -0,12 mA a to pii 0,17 V.
Mezi hodnotami 0,01 V a 0,19 V se proud drzi v rozmezi od -0,12 mA do -0,10 mA. Zména
napéti je opét 0,035mV/s.
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Obr. 5-2 CV NazTi3Oz7, 15% SUPER P, 2,92 mg.

Pribéh CV charakteristiky, zobrazeny na obrazku 5-3, je chovanim stejny jako
predchozi obrazek 5-2. Jedna se totiz o stejny typ anody, ale S jinym procentem SUPER P, které
je zde zastoupeno v 20% elektrodové smési. Tato anoda oproti anodé s 15% SUPER P dosahuje
vy$§ich proudu a to az 0,172 mA pii 0,43 V. Cyklus byl méten az do hodnoty 2,15 V, coz bylo
zbyte¢né, nebot’ od hodnoty 1,5 V nema graf témét zadnou vypovidaci hodnotu.

Pti snizovani napéti je pribéh témér stejny jako u minulé elektrody. Minimalni dosazeny
proud je -0,165 mA pii 0,18 V. Zména napéti byla 0,035mV/s.
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Obr. 5-3 CV NazTiz07, 20% SUPER P, 1,89 mg.

cv v

elektrodové hmoty. Peaky CV charakteristik jsou body, kde se tvoii SEI vrstva ( z anglického
Solid Electrolyte Interfacce), ktera chrani elektrodu pted elektrolytem. Elektrody Na,TisOz
maji znatelné leps$i vysledky neZ anoda na bazi ptirodniho uhliku, coZ je pravdépodobné
zpusobeno Spatnou interkalaci Na® iont do struktury grafitu. Na Na,TizO7 mizeme
pozorovat netypické peaky, které se u anody z ptirodniho uhliku neukazuji.

5.2 GCPL charakteristiky

Pti méteni GCPL bylo jiz zapotiebi urcit skute¢nou kapacitu a podle ni nastavit nabijeni
a vybijeni. Aby bylo mozné zjistit skute€nou kapacitu, bylo zapotiebi spocitat teoretickou
kapacitu, podle této kapacity pak nastavit 2 cykly, a z nich urcit skutecnou kapacitu elektrody.
Priklad vypoctu pro elektrodu Na Ti3O7 je uveden nize. Pro vypocet teoretické kapacity bylo
vyuzito Faradayovych zakonti popsanych rovnicemi 2 a 3 a jejich modifikacemi:
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C=_Fz _ 964852
T My36  301,583,6

= 177,7 mAh/g.

Protoze se jedné o anodu, probiha nabijeni pfi snizovani napéti a vybijeni pfi zvySovani
napéti, coz plati pro vSechny grafy v této praci.

Na obrazku 5-4 je anoda na bazi uhliku s hmotnosti 3,6 mg, kterd byla nabijena a
nasledné vybijena 10 pA. Jak Ize vidét, jedna se o jednoduchy prubéh, pii kterém nevznikaji
zadné zvlastni jevy. V grafu lze vidét postupné zpomalovani nabijeni a vybijeni. 1. a 2. nabiti
je od sebe vzdaleno 14 hodin, 9. a 10. nabiti je od sebe vzdaleno 17hodin a 15 minut, coz je
rozdil 3,25 hodin.

2,5

10 30 50 70 90 110 130 150 170

t [hod.]
Obr. 5-4 GCPL charakteristika uhliku 280H, 3,6 mg, 10 pA.

Na dal$im obrazku 5-5 je NaxTizO7 s 15% SUPER P. Hmotnost Na Ti3O7 je 3,1 mg a
byla nabijena a vybijena proudem 18,3 nA. Na tomto obrazku lze vidét zvlaStni pribéh nabiti
a vybiti kolem napéti 0,3 V. Tento jev je zplisoben mezifazi, popsanou rovnici 4 a 5. Tento jev
z naméfenych grafli je vice popsan niZe, k obrazku 5-8. U tohoto pribéhu dochéazi oproti
minulému prib&hu k postupnému zrychlovani cykld. 1. a 2. nabiti je vzdaleno od sebe 23 hodin,
9. a 10. nabiti je vzdaleno od sebe uz pouze 18 hodin. Je zde tedy velky rozdil 5 hodin.
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Obr. 5-5 GCPL charakteristika Na,TizO7, 15% SUPER P, 3,1 mg, 18,3 pA.

Na obrazku 5-6 vidime graf s podobnym pribéhem jako na minulém grafu. Jedna se o
Na>Tiz07 s 10% SUPER P. Hmotnost Na>TisOy7 je 1,28 mg, a nabijena a vybijena byla proudem
16 nA. Casova vzdalenost cykldl je zde opét snizovana kazdym dal$im cyklem. P¥i 1. a 2. nabiti
jsou od sebe Casoveé vzdaleny nabiti 20 hodin a 25 minut, posledni dvé nabiti maji ¢asovou
vzdalenost 13 hodin a 15 minut, coz je rozdil 7 hodin a 10 minut.

2,5

0,5

65 85 105 125 145 165 185 205 225 245
t [hod.]

Obr. 5-6 GCPL charakteristika Naz2TizO7, 10% SUPER P, 1,28 mg, 16 pA.
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Posledni métenou anodou je NaxTisO7 s 20% SUPER P. Hmotnost Na>TizO7 je 1,89
mg, nabijena a vybijena byla proudem 23 pA. Na obrazku 5-7 je opét velmi podobny pribéh
ostatnim méfenym vzorkim elektrod NaxTizO7. Opét je provedeni prvniho cyklu pomalejsi nez
posledniho. Casova vzdalenost 1. a 2. nabiti je 21 hodin a 20 minut, 9. a 10. nabiti je Casova
vzdalenost 13hodin a 10 minut.

0,5

65 85 105 125 145 165 185 205 225 245

t [hod.]
Obr. 5-7 GCPL charakteristika Na2TizO7, 20% SUPER P, 1,89 mg, 23 pA.

Z obrazku 5-8 byl vyjmut jeden cyklus a podrobnéji zkouman, jak 1ze vidét na obrazku
5-8. V tomto grafu Ize vidét mezifazi popsanou rovnicemi (4) a (5), kterd je v okoli potencialu
0,3V, oznacena ptimkou 2. Tyto mezifaze si drzi po urcity cas téméf neménné napéti, kdy pii
extrakci, se drzi hladina v okoli 0,402 V a pii inzerci v okoli 0,19 V. Hladina extrakce je
vyznacena v grafu ptfimkou 1 a hladina inzerce je oznacena ptimkou 3. Inzerce a extrakce mé
pak rozdil potencialu 0,212 V, coz odpovida popisu ze zdroje [9], ze kterého je také obrazek 2-
3, popisujici tyto mezifaze se stejnymi vysledky, i splnénim velikosti rozdilu potencialu
extrakce a inzerce, kdy 4U > 0,2 V.
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Obr. 5-8 GCPL charakteristika, jeden cyklus z obrazku 5-7.

5.3 Vybijeci charakteristiky

Vybijejici charakteristiky byly ziskany z méfeni GCPL a ve stejném potadi 1
poskladany v této praci. Hodnoty hmotnosti i proudi pii vybijeni jsou stejné, jako v kapitole
5.2.

Vybijeci kapacita uhliku, jak lze vidét na obrazku 5-9, je velmi nizka, avSak dobie
ustalena. Tato kapacita se pohybuje od 22,57 mAh/g do 24,68 mAh/g.
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Obr. 5-9 Vybijeci charakteristika uhliku 280H, 3,6 mg, 10 pA.
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Jak l1ze vidét na obrazku 5-10, vybijeci kapacita NaxTisO7 s 15% SUPER P ma vyssi
kapacitu nez uhlik, ale neni tak stabilni. Navic hodnota vybijeci kapacity je oproti ostatnim
NazTiz07 s jinym mnozstvim SUPER P velmi nizka. Vystupni kapacita stale mirné klesa. Prvni
hodnota ma vybijeci kapacitu 58,44 mAh/g a posledni hodnota ma vybijeci kapacitu 46,31
mAh/g, coZ je pokles 0 20,76 %. Primérné se jedna o 2,08% snizeni vybijeci kapacity na jeden
cyklus.

70

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n[-]

Obr. 5-10 Vybijeci charakteristika Na,TizO7, 15% SUPER P, 3,1 mg, 18,3 pA.

Na obrazku 5-11 je graf vybijejici kapacity Na2TizO7 s 10% SUPER P. V prvnim cyklu
je kapacita vysoka, ale kazdym cyklem vyrazné klesa. Z kapacity 136,54 mAh/g padne az na
hodnotu 93,08 mAh/g. Mezi prvnim a poslednim cyklem tak dojde ke sniZeni kapacity o0 31,83
%. Snizovani vystupni kapacity je kazdym cyklem mensi, coz by mohlo vést k ustaleni.
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Obr. 5-11 Vybijeci charakteristika Na2TizO7, 10% SUPER P, 1,28 mg, 16 pA.
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Na obrazku 5-12 je graf vybijejici kapacity NazTizO7 s 20% SUPER P. V prvnim cyklu
je kapacita velmi vysoka a blizi se teoretické kapacite¢ 177 mAh/g. V prvnim cyklu je vybijeci
kapacita 158,40 mAh/g, coz je 89,49 % teoretické kapacity. Tato kapacita vSak pti druhém
cyklu rychle klesne o 19,96 mAh/g. Dale je kapacita stale snizovana kazdym cyklem, pficemz

v

kapacita 107,676 mAh/g je snizeni kapacity od prvniho cyklu o 32 %, coz je téméf stejné, jako
v ptipadé NaxTizO7 s 10% SUPER P. Posledni vybijeci kapacita je pak 60,83% teoretické
kapacity.
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Obr. 5-12 Vybijeci charakteristika Na>TizO7, 20% SUPER P, 1,89 mg, 23 pA.

5.4 Coulombicka acinnost

Stejné jako v minulé kapitole jsou 1 tyto grafy ziskany z méfeni GCPL, také 1 uspotadani
grafi je stejné jako v kapitole 5.2. Z namétenych nabijecich a vybijecich kapacit byly
vypocteny ucinnosti jednotlivych cyklti pomoci rovnice 6.

Ptiklad vypoctu coulombické ucinnosti prvniho cyklu z obrazku 5-13 za uziti rovnice

QCoul = Covt -100 = 24_69 -100 = 98,86 %.

Cnab 4,97
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Vysledné hodnoty coulumbické Gcinnosti uhliku, zobrazené na obrazku 5-13, jsou
netypické. Uginnost by za b&znych podminek méla byt pod 100 %. Tento jev je zpisoben
velkym nabitim, které se nevybije ve svém cyklu, ale vybiji se v dalsich cyklech. Prvni cyklus
ma jako jediny ucinnost pod 100 %, je vSak velmi blizky 100 %, a tak se miize pfedpokladat,
ze K nabiti a netiplnému vybiti akumulatoru doslo pted procedurou GCPL. Nejnizsi G¢innost je
tedy 98,86 % a nejvyssi tcinnost je 110,65 %.

1 2 3 4 5 n[-] 6 7 8 9 10
Obr. 5-13 Coulombicka u¢innost uhliku 280H, 3,6 mg, 10 pA.

Na obrazku 5-14 je coulombicka G¢innost Na2TizO7 s 15% SUPER P. Prvni cyklus
byla t¢innost velmi nizka, pouhych 70,91 %. V dalSich cyklech se G€innost mirn& zvysuje,
Vv tfetim cyklu je uc¢innost jiZz nad 80 %, a v dalSich cyklech dosahne u¢innost témér 84 %.
Prvni cyklus se akumulator vyrazné vice nabije, nez se vybije. Tento jev je pravdépodobné
zpiisoben vytvarenim SEI vrsty.

100

Q [%]

Obr. 5-14 Coulombicka ucinnost Na,TizO7, 15% SUPER P, 3,1 mg, 18,3 pA.
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Na dal$im obrazku 5-15 je NazTizO7 s 10% SUPER P. V prvnim cyklu je opét nejnizsi
ucinnost a to necelych 80 %. Jiz v druhém cyklu je t¢innost nad 110 % a ve tfetim cyklu je jiz
nad 120 %. Kazdy dal$i cyklus coulombicka Gi¢innost mirné roste az na konci dosahne 132,52
%. Tento netypicky priab¢h by mohl byt zplsoben vysokym nabitim v prvnim cyklu, coz
vytvoii nizkou hodnotu ucinnosti, nasledkem toho v dalSich cyklech dochazi k hodnotam
ptesahujici 100 %. Zaroven je vSak jisty, Ze je prvni cyklus ovlivnén vytvarenim SEI vrstvy.
Vytvéteni SEI vrstvy by vSak nevysvétlovalo, pro¢ jsou dal§i hodnoty nad 100 %. Vybijeni mé
predpokladany prubéh, kdy se vybijeni stale snizuje a postupné vede k ur¢itému ustaleni.
Muizeme predpokladat, ze pii vyrazné vétsim mnozstvi cykli by doslo k ustaleni, které by vedlo
ke sniZeni G€innosti mirné do meze 90 az 100 %.

140
120 X

100
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n[-]
Obr. 5-15 Coulombicka u¢innost NazTizO7, 10% SUPER P, 1,28 mg, 16 pA.

Na Obr. 5-16 ja podobny pribéh jako obrazky 5-15 a 5-13. Coulombicka u¢innost
Na>Tiz07s 20% SUPER P ma v prvnich dvou cyklech t¢innost pod 100 %, prvni cyklus je opét
ovlivnén vytvafenim SEI vrstvy. V dalSich cyklech je Gc¢innost nad 100 % a dosdhne az na
hodnotu 107,68 % tc¢innosti.

33



x x x x x
100 x x x X
x
80
<
= 60
(@4
40
20
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n[-]

Obr. 5-16 Coulombicka ucinnost Na>TizO7, 20% SUPER P, 1,89 mg, 23 pA.

U v8ech métenych elektrod NazTizO7 doslo v prvnim cyklu k vytvateni SEI vrstvy. Tato
vrstva pusobici jako membrana odebira pii prvnim, nékdy i druhym nabijeni velkou cast
kapacity, a proto doslo k nizkym coulombickym ucinnostem v prvnich cyklech. Tato SEI vrstva
odebira 15 — 45 % celkové kapacity. V piipad¢é téchto priabéhu byl nejmensi procentualni
ubytek kapacity zpusobeny SEI vrstvou v pfipadé Na TizO7 s 20% SUPER P, kdy ubytek
kapacity byl pouhych 17 %. Nejvétsi procentualni tbytek kapacity byl pak v ptipadé NaxTizO7
s 10% SUPER P, kdy byl ubytek kapacity zptisobeny tvorenim vrstvy SEI 35 % [10].

5.5 Rate Capability vzorku Na:TizO7 (15% SUPER P)

Pro testovani rate capability byl uréen vzorek NazTizO7 s 15% SUPER P, 0 hmotnosti
1,95 mg. Testovani akumuléatoru bylo provadéno ve tfech fazich procedurou GCPL, které byly
pro ustileni akumuldtoru rozdéleny procedurou OCV. Prvni a tfeti faze meéfeni byly
symetrickym rate capability pii proudu 14,6 pA, pii druhé fazi byla méfena nesymetricka rate
capability pii nabijeni proudem 14,6 pA a vybijena proudem 29,2 pA.

Na obrazku 5-17 je vysledny graf, ktery je rozdélen na tii faze, vybijeni 0,1 C, 0,2 C a
0,1 C. Pti devatém cyklu méteni doslo k nezndmé chybé méfeni, tuto hodnotu tedy miizeme
pro vyhodnoceni grafu zanedbat. O¢ekavalo se, Ze vybijeci kapacita se bude v kazdé fazi mirné
snizovat. Pii pfechodu z prvni faze do druhé bylo ocekavano, Ze vybijeci kapacita pii této
zméné vyrazné klesne, ale pii pfechodu z druhé faze do tieti byl pfedpokladan oproti druhé fazi
vétsi nartist vybijeci kapacity, kterd by vSak byla mensi neZ posledni vybijeci kapacita prvni
faze.

Pribéh vybijeci kapacity se chova, jako by nebyl ovlivnén zménou vybijeni. Dochézi
k postupnému ustaleni vybijeci kapacity, ktera zac¢inala na hodnoté 143,23 mAh/g a konéi na
hodnot¢ 92,81 mAh/g.
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Obr. 5-17 Rate capability charakteristika.

5.6 Celkové zhodnoceni vysledki

Z naméfenych dat je viditelné, Ze ptirodni uhlik jako anodovy materidl pro sodno-
iontové akumulatory neni vhodny. Jeho pribéhy jsou sice velmi stabilni, ale skutecna kapacita
je velmi nizka. Teoreticka kapacita uhliku je vypocitana na 284 mAh/g. Obrazek 5-9, popisujici
vybijeci kapacity, nevykazuje ani 10 % teoretické kapacity. Z téchto vysledki lze predpokladat,
Ze tyto $patné vysledky jsou ovlivnény praveé $patnym zabudovavanim Na® iontd do struktury
ptirodniho uhliku, jak je popsano v kapitole 2.2.

Anody na bazi Na>TisO7 maji oproti anodam na bazi uhliku velmi pomalé stabilizovani.
Prvni cykly jsou vSak velmi blizké teoretické kapacité, ktera je 177 mAh/g. I po velkém poklesu
kapacity, je kapacita téchto elektrod stale nékolikandsobné vyssi nez kapacita anody na bazi
ptirodniho uhliku. Velky pokles kapacity téchto elektrod je zptisobeno vytvarenim SEI vrstvy,
ktera v jednom piipad€ odebrala az 35 % kapacity.

Pokud by byly elektrody Na,Ti3O7 srovnany podle mnozstvi pouzité zvodivujici slozky
SUPER P, zjistilo by se, ze nejlepSich vysledki dosahuje elektroda s 20 % SUPER P. Pti
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prvnim vybiti doséhla kapacita az 158,40 mAh/g, coz je 89,49 % z teoretické kapacity. Tato

elektroda méla také nejlepsi vysledky pti vytvareni SEI vrstvy, kdy SEI vrstva odebrala pouze
17 % kapacity.

Ze ziskanych vysledku Ize usoudit, Ze pro dalsi vyhodnocovani anod na bazi Na;TizO7

by bylo vhodné zavést vice cykld, aby se mohly sledovat vlastnosti téchto anod pii vétSim
ustaleni.
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Z.avér

Tato prace je seznamenim s problematikou sodno-iontovych akumulatorta. Byly
vyrabény a nasledn€¢ méteny anodové materialy pro tyto sekundarni clanky, a to anody na bazi
ptirodniho uhliku a metatitandtu sodné¢ho. Z namétenych udaji bylo zjisténo, Zze anodovy
material na bazi uhliku neni pfili§ vhodnym materidlem pro tyto akumulatory. Jsou sice stabilni,
ale jejich kapacita je velmi nizk4, a to i ptes to, Ze teoreticka kapacita slibovala relativné velkou
kapacitu.

Naopak sodné titanaty se ukazuji jako velmi slibny material pro anodové akumulatory.
Navzdory nepiiznivym vlivim vytvaieni SEI vrstev je kapacita sodnych titanati relativné
vysokd. Z méfeni také vyplynulo, Ze podil zvodivodnujici slozky SUPER P mé vyrazny vliv
na kapacitu. Elektroda s 20 % SUPER P vykazovali nejlepsi vysledky po strance kapacity, ktera
byla nejen nejvyssi, ale méla i nejmensi ztratu kapacity pii vytvareni SEI vrstvy.

Dalsi vyzkum by mohl sméfovat dalSimu testovani piimési zvodivodiujici slozky
SUPER P a méfeni vice cykll, aby se zjistilo vice o stabilizaci téchto elektrod, nebot’ po deseti
cyklech nejsou tyto anody stale dostatecné stabilni a znateln€ klesa jejich kapacita. Dale by
bylo dobrym krokem testovat dal$i modifikace sodnych titanatd, které by mohly piinést dalsi
zlepSeni ve vyvoji zapornych elektrod pro sodno-iontové akumulatory.
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3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.zigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Qutgide USA: eurtechservi@sial.com

Product Specification

Product Name:
Sodium metatitanate - =200 mesh

Product Number: 401307
CAS Number: 12034-36-5 Na Ti O
MDL: MFCDO00014243
Fermula: MNa207Ti3 2 3 7
Formula Weight: 301.58 g/mol
TEST Specification
Appearance (Color) White
Appearance (Form) Powder
ICP Major Analysis Confirmed
Confirms Ma and Ti Components
Size < 75.0 micron

Average Particle Size

Specification: PRD.0.ZQ5.10000021934

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the guality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The cumrent Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inguiries, please confact Technical Service.
Purchaser must determine the suitability of the product for its parficular use. See reverse side of inveice or packing slip for additional terms
and condifions of sale.
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Priloha B

Product Data Sheet

C ARG O 280H
Genera cl fol
Min Max Target
95-325 Mesh (44 Micron) 98 we O
%Carbon (LOI) % wo O
Type: Sri Lankan
Txpical Apalysis Test Methods
(LS. Standard Test Sievess

YCarbon (LOT) 97.01 CARE E4-1
“Moisture 0.25 ZCOB :;':
Yu+270 Mesh (53 Micron) 0.35 wT E32
%+325 Mesh (44 Micron) 083
%325 Mesh (44 Micron) 08.72
Scott Volume: g/in3 532

The PDS lists percentages which are only gauranteed following specific agreement betweer: Asbury and the custorer, They are listed here only 10 incicate
approximate physical and chemical analysls, Purchasers should theroughly test and independently verify satisfaciory results before application. The user

assumes the risk and liabfity for loss. damage. of injury arising from the application of the goods furnished

UNCONTROLLED DOCUMENT: Prior te placing en order based on this PDS. contact the Asbury Sales Department to confinm thet the information
conltained herein is current.

Reviston Level: ISSUE Revision Date: 10:41993

Asbury Graphite Mills, Inc.
PO Box 144 405 Old Main St.
Asbury, New Jersey 08802
Tel: (508) 537-2155  Fax: (908) 537-2108  http:// www.asbury.com
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