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Abstrakt

Obsahem této prace je uvedeni do problematiky sodno-iontovych baterii a popis vyroby
vlastniho elektrodového materialu a jeho nasledna elektrochemicka charakterizace.
Zabyva se historickym vyvojem elektrochemickych zdroji elektrické energie od prvnich
baterii az po soucasné typy. Poté rozebira baterie lithno-iontového typu, s nimiz se Gzce
poji vyvoj zkoumanych sodno-iontovych baterii. Z hlediska pohledu sodno-iontovych
baterii se prace zamétuje na jejich elektrodové materialy, zejména pak na anodové
materialy na bazi sodnych titanat. Prace popisuje syntézu sodného titanatu a vyrobu
zaporné elektrody pro pouziti v sodno-iontové Dbaterii a konstrukci méfici
elektrochemické cely. Nasledné navrhuje a vyhodnocuje méieni ovétujici vlastnosti
pfipraveného sodného titanatu.

Klicova slova

Sodno-iontové baterie, zaporna elektroda, sodny titanat, sodik, anoda, kapacita,
elektrodovy material

Abstract

The content of this thesis is an introduction and presentation to the issue of sodium-ion
batteries and a description of production of the own electrode material and its subsequent
electrochemical characterization. It deals with the historical development
of electrochemical sources of electrical energy from the first batteries to the current types.
Study then discusses lithium-ion type batteries, which are closely related
to the development of the studied sodium-ion batteries. From the point of view of sodium-
ion batteries, the thesis focuses on their electrode materials, especially on anode materials
based on sodium titanates. The thesis describes a synthesis of a sodium titanate
and production of a negative electrode for sodium-ion battery application
and construction of a test cell. The thesis then proposes and evaluates measurements
verifying the properties of prepared sample of sodium titanate.

Keywords

Sodium-ion batteries, negative electrode, sodium titanate, sodium, anode, capacity,
material of electrode
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UvoD

Diplomové prace stru¢né¢ uvadi téma sodno-iontovych baterii. Zabyva se materialy
pouzivanymi pro vyrobu elektrod, a to zejména zapornych (anod).

Cilem prace je struéné shrnuti dané problematiky, a to principu funkce
elektrochemickych zdroji elektrické energie a jejich vlastnosti. Déle je cilem vice
prozkoumat soucasny vyvoj v oblasti sodno-iontovych baterii S dirazem na anodové
materialy, a to zejména na sodné titanaty. Prace se poté zabyva vlastni syntézou vzorku
sodného titanatu, ktery je dale vyuzit pro vyrobu zaporné elektrody pro sodno-iontovy
¢lanek. Posledni ¢asti je navrh méfeni elektrochemickych vlastnosti vyrobené elektrody
a jejich vyhodnoceni. Prace porovnava vliv zmény pii piipravé sodnych titanati
na vysledné vlastnosti zaporné elektrody.

Vyvoj baterii je v soucasné dobé velmi dillezitym tématem. Pozadavky na tlozisté
energie se neustale zvysuji, a proto je nezbytny vyzkum souéasnych i novych typu baterii.
Rozvoj elektromobility a vysoka produkce spotiebni elektroniky zptisobuji nardstajici
poptavku zejména po lithno-iontovych baterii. Vhodnou alternativou k Li-ion bateriim
Jsou sodno-iontové baterie, které mohou dosahovat velmi podobnych vlastnosti. Vyhodou
Na-ion baterii je mnohem lepsi dostupnost sodiku oproti lithiu, coz je jednim z hlavnich
davodu jejich nizsi ceny oproti Li-ion bateriim.

Diplomova prace je ¢lenéna do péti zakladnich casti. Prvni kapitola se zabyva
popisem zakladni struktury baterie a vyvojem baterii od prvnich typt az po ty soucasné.
Druha kapitola se vénuje lithno-iontovému typu baterii, ktery uzce souvisi s vyvojem
zkoumanych sodno-iontovych baterii, ty jsou popsany podrobné&ji ve tieti kapitole prace.
Ctvrta kapitola se zabyva metodami navrhovanymi pro pouziti pii analyze sodnych
titanatd a metodami méfeni sestavenych testovacich ¢lankt. Posledni kapitola se vénuje
samotné vyrobé sodného titanatu a nasledné i elektrod a sestaveni clankl k naslednému
meéfeni. Dale jsou zde zobrazeny vysledky méfeni a jejich vyhodnoceni.
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1. ELEKTROCHEMICKE CLANKY

Zdroji elektrické energie v prenosnych zafizenich, elektrickych vozidlech, stacionarnich
ulozistich atd. jsou elektrochemické ¢lanky. Ty se zpravidla déli na dva zakladni typy,
a to na primarni a sekundarni.

Primarni ¢lanky vyuzivaji principu pfemény energie. V ¢lanku dochazi k chemické
reakci, diky které vznikd na elektrodach potencidl. Jakmile reakce jednou probchne,
je tento proces nevratny a baterii nelze znovu pouzit.

V sekundarnich ¢lancich, oproti tém primarnim, nedochézi pii generaci néaboje
k nevratnému procesu, ale pomoci chemickych déju se zde energie uklada. Tyto baterie
je tak po vybiti mozno opétovné dobit a znovu je pouzit [1].

V elektrochemickém ¢lanku jsou k dispozici dvé rozhrani typu kov-roztok, mezi t€mi
pak lze méfit rozdil potencialt. Ptiklad takového ¢lanku znéazornuje obrazek 1.1,
kde je zaporna elektroda ze zinku, kladna z médi a ob¢ jsou ponofeny do roztoku soli
kovu, ze kterého jsou tvofeny. Roztoky jsou oddé€leny pédrovitou membranou nebo
solnym mustkem, které umoziuji difizi jednotlivych iontdi, ale zabranuji miseni
roztokd [2].
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1.1  Elektrochemicky (Danielltiv) ¢lanek [2].

Elektrochemicky c¢lanek se obecné sklad4d z nckolika zakladnich ¢asti, témi jsou
zéporna a kladna elektroda, elektrolyt a separator. Zaporna elektroda je oznac¢ovana jako
anoda a kladné jako katoda, to ale plati pouze v piipad¢ vybijeni ¢lanku. U primarniho
¢lanku s uvedenym oznafenim problém neni, jelikoZ proces opacny vybijeni zde
neprobiha. U c¢lanku sekunddrniho je ovSem tieba upfesnit, jaky d&j pravé probiha.
Obecné plati, ze elektroda, na které dochdzi k oxidaci, se nazyva anoda a elektroda, na niz
dochazi k redukci, se nazyva katoda.

Rozlisuji se dva rezimy, ve kterych miize elektrochemicky ¢lanek pracovat. Miize
se chovat jako zdroj elektrické energie a napajet spotiebi¢, nebo elektrickou energii
spotiebovavat — pokud je nabijen z vngjsiho zdroje. Clanky se také déli podle velikosti
jejich elektromotorické sily. Pokud je vyssi nez elektromotoricka sila zdroje, je ¢lanek
nazyvan galvanicky. Jestlize je naopak elektromotorickd sila c¢lanku niz$i nez
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elektromotoricka sila zdroje, jedna se o Clanek elektrolyticky. U galvanického ¢lanku
probihaji reakce spontanné, k produkci elektrické energie nepotiebuji energii z vnéjsiho
zdroje. Naopak u ¢lanka elektrolytickych je reakce vynucena nabijenim ¢lanku (dodanim
elektrické energie z vnéjsiho zdroje) [2].

1.1 Historie

Historie vyuziti elektrochemickych procesii sahd az do doby pied naSim letopoctem.
Nejstar$i nalezené artefakty, které jsou povazovany za elektrochemické ¢lanky se datuji
do doby 150 let pt.n.l. az 650 n.1., jejich ptivodni ucel ale mohl byt jiny.

1.1.1 Primarni ¢lanky

Vyznamnym okamzikem ve vyvoji elektrochemickych ¢lankt byl objev italského
fyzika Alessandra Volty na konci 18. stoleti. Ten sestrojil prvni baterii, ktera byla schopna
dodavat proud aZ nékolik minut. Voltiv sloup byl tvofen z ¢lankd tvofenych dvéma
elektrodami (zinkovou a médénou) ve formé¢ diskl, které byly prolozeny kartonem
nasaklym v solném roztoku — ten tvofil elektrolyt. Pfiklad Voltova sloupu je na obrazku
1.2 (a).

Obrazek 1.2  Voltav sloup a), Danieliv ¢lanek b) [3].

Na né& pozdéji navazal John Frederick Daniell, ktery v roce 1836 sestrojil ¢lanek
se dvéma elektrodami — zinkovou a médénou, ponotfenymi do roztoku kyseliny sirové
a siranu méd’natého. Tento Clanek byl zdrojem stabilnéjsiho proudu po delsi dobu.
Jednalo se o prvni zdroj energie pro elektrickd zatizeni bézn€ pouzivany naptiklad
pro napajeni telegrafnich siti. Pivodni podoba ¢lanku je na obrazku 1.2 (b) [3].

Dals$im vyznamnym krokem ve vyvoji byl ¢lanek, ktery sestrojil v roce 1865 Georges
Leclanché (Leclanchetiv mokry ¢lanek). Ten byl tvofen roztokem chloridu amonného
ve sklenéné nadob¢. Jako anoda slouzila zinkova ty¢, jako material katody pouzil uhlik
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ajako depolarizator oxid manganiCity. Diky svym dobrym elektrickym vlastnostem
v kombinaci s nizkou cenou se tento typ ¢lanku stal brzy velmi popularnim. Velkou
nevyhodou je znacny pokles napéti v prubéhu vybijeni, v zavislosti na zaté€zi mize napéti
klesnout az na 50 % jeho pivodni hodnoty. Tyto piivodni zinko-uhlikové ¢lanky byly
pozdg&ji pfepracovany na tzv. suché ¢lanky s oznac¢enim mangano-zinkové [4].
Alkalické ¢lanky

Vsechny vyse uvedené ¢lanky obsahuji elektrolyt na bazi kyseliny. Kromé takového
typu se ale zacaly vyvijet i ¢lanky alkalické. Prvni primarni alkalické ¢lanky byly
sestrojeny ze dvou elektrod — zinkové a médéné, jako elektrolyt ale slouzil hydroxid
draselny. Tento ¢lanek vznikl v roce 1882 ve Francii a v navaznosti na néj byl v roce 1957
patentovan suchy alkalicky c¢lanek s elektrolytem ve formé hydroxidu draselného
a dvéma elektrodami — jednou tvofenou zinkem a druhou oxidem manganiéitym.

Pozd¢ji s dalsSim vyvojem tento alkalicky ¢lanek 1 pfes svoji vysSi cenu piekonal
ptvodni suchy zinko-uhlikovy. Oproti tomu totiz disponuje vyssi energetickou
a vykonovou hustotou a je tak vhodnéjsi pro pouziti do malych pienosnych zatizeni.

Mezi novéjsi a zaroven nejvyznamnéj$i pokroky vtomto odvétvi patii objev
vlastnosti lithia, které se pro svlij vysoky elektrochemicky potencidl a nizkou objemovou
hmotnost zafadilo mezi materialy s vysokym potenciadlem pro vyrobu baterii. Prvni
primarni lithné ¢lanky byly dostupné v 70. letech 20. stoleti a nahradily jiné typy dosud
uzivanych ¢lankti malych rozmérG (napi. ¢lanky v kombinaci materidld zinek+oxid
rtut’naty/oxid sttibrny nebo oxid manganicity). Baterie tvoiené lithnou anodou a katodou
na bazi oxidu manganicitého se pouzivaji dodnes zejména v aplikacich, kde je potieba
minimalizovat rozméry baterie [1, 3].

1.1.2 Sekundarni ¢lanky

Vedle primérnich ¢lanki, tedy téch, které dodavaji elektrickou energii na zaklade
chemické reakce a jejichz proces neni vratny, se vyvijely i1 ¢lanky sekundarni. Tyto
systémy nevytvari energii preménou zjiné formy, ale slouzi jako uloziSt¢ energie.
Jsou pouzitelné opakované a zména jejich vlastnosti s rostoucim poctem cykla je jednim
Z hlavnich kritérii pii posuzovani kvality ¢lanku.

NejstarS$im typem sekundérnich ¢lankt je olovény akumulator. Od prvniho sestrojent
Vv poloviné 19. stoleti prosel mnohymi upravami. Samotny ¢lanek je tvoten elektrodami
na bazi olova a elektrolytem z roztoku kyseliny sirové. Mezi jeho hlavni vlastnosti patii
nizka vyrobni cena a moznost kratkodobé dodavat vysoky proud. Dnes je jeho primarni
vyuziti zejména v automobilovém pramyslu.

Dalsim zastupcem sekundarnich ¢lankd jsou baterie nikl-kadmiové a nikl-metal
hydridové, které byly vyvinuty okolo roku 1900. Mezi jejich piednosti patii stalost
vlastnosti az do teploty -40 °C. V dnesni dobé ale v Evropé podléhaji regulacim kvuli
pritomnosti jedovatého kadmia a pouziti je tak mozné jen pro dané vyjimky. Nahrazenim
kadmia za slitinu z niklu a uslechtilych zemin obsahujici vodik vznikly baterie nikl-metal
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hydridové. Soucasné vyuziti naSly tyto baterie zejména v automobilech na hybridni
pohon [1, 5].

Pro pouziti pti vysokych teplotach jsou vhodné dalsi ¢lanky a to sodno-sirové nebo
sodno-niklové. Jejich dalsi vyhodou je nizka cena materialti pro vyrobu. JelikoZ baterie
tohoto typu jsou nachylné k samovybijeni, pouzivaji se vétSinou jako velké ulozisté

N4

zejména u automobilt s kratkym dojezdem [1].
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2. LITHNO-IONTOVE BATERIE

Lithno-iontové (Li-ion) baterie jsou Vv soucasné dobé nejrozsifenéjSim typem
sekundarnich baterii pouzivanych pro malé aplikace. Jejich prvni uvedeni na komercni
trh uskutecnila spolecnost Sony v roce 1991. Jedna se o velmi dobry zplsob ulozeni
energie svysokou ucinnosti a spolehlivosti. Velky vyznam pfedstavuji zejména
Vv pienosnych zafizenich jako jsou mobilni telefony, nositelnd elektronika nebo napf.
notebooky. Své vyuziti ale nachdzi i jako statické lozisté energie napi. pro domaci
fotovoltaické elektrarny, nebo jako zdroj pro elektrické automobily [5, 6].

Z pocatku byla hlavnim problémem zejména vysoka cena technologie, ta vSak
svyvojem postupné klesala zpivodnich vice nez 5000 $/kWh?' (1991) pod
200 $/kWh* (2018) [5].

Mezi hlavni vyhody lithno-iontovych baterii patii jejich nizké samovybijeni, dlouha
zivotnost, tj. vysoky pocet cyklovani, dale vysokd energetickd hustota a absence
pamétového efektu. Mezi nevyhody lze zaradit vyssi cenu, citlivost na vysoké teploty
a s tim souvisejici nutnost pouzivani ochrannych obvodu [7].

Pfi konstrukci se b&zné pouZivaji dva materidly proudovych kolektort. Kladna
elektroda je nanesena na hlinikovou folii a zapornou elektrodu tvoifi médéna folie
s vrstvou materialu pro zaporné elektrody [1].

2.1 Lithium
Lithium (Li) je kovem snejniz§im protonovym cislem (3) a nejmensi atomovou
hmotnosti (6,941), nejnizsi hustotou (0,534 g-cm=) a mérou kapacitou 3 890 Ah/kg.

Nachazi se ve skupiné alkalickych kovu a jedna se o velmi reaktivni prvek. Na vzduchu
je lithium nestalé a pokryva se vrstvou hydroxidu lithného (LiOH) a poté uhli¢itanu
lithného (Li2CO3). V ptirodé se lithium nachdzi v primémém mnozstvi 65 ppm.
Na vyrobu anod pro Li-ion baterie se z celkové spotieby vyuziva pfiblizné 39 % [2, 5, 8].

Lithium ma velky redukéni potencial — latky reagujici s lithiem se redukuji, pfi¢emz
lithium samotné oxiduje. Vzhledem k jeho vysoké reaktivité neni mozné jako elektrolyt
u lithného ¢lanku pouzit vodny roztok. To vede ke zvySeni vysledné ceny ¢lanku, ktera
je jednou z hlavnich nevyhod této technologie [2].
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2.2 Kladna elektroda

Prvnim materidlem vyuzitym k vyrobé lithno-iontové baterie byl lithium kobalt oxid
LiCoO; (LCO). Prvni komer¢ni baterii tohoto typu uvedla na trh spole¢nost Sony v roce
1991. Jedna se o vrstvenou strukturu skladajici se z kobaltu, kysliku a oxidu lithia,
dosahujici kapacity 140 az 150 mAh-g*. Pii vys§i teploté se za¢ina ze struktury uvoliiovat
kyslik, ktery pii nasledné reakci s elektrolytem zptsobuje dalsi uvolnéni tepla.
To ovliviiuje bezpecnost pouziti téchto materidli. I pres své nedostatky jako
je bezpecnost a stabilita se tento material hojn¢ vyuziva dodnes. Nahrazenim kobaltu
jinymi prvky vznikly dal$i pouzivané materialy jako napiiklad lithium nikl oxid LiNiO2
(LNO), ktery ma také vrstvenou strukturu nebo lithium mangan oxid LiMn204 (LMO)
se spinelovou strukturou [1, 7].

V ptipadé LMO je velkou vyhodou vyrazn€ nizSi cena manganu oproti kobaltu.
Pti pouziti LMO ale dochazi k nevratné ztraté kapacity, kterou prudce ovliviiuje zvysujici
se teplota [9]. Z materialti pro kladnou elektrodu je u n&j dosazeno nejvyssiho napéti,
ato 4V, ale zaroven nejnizsi kapacity pfiblizné 120 mAh-g* [7].

Dalsimi pouzivanymi materialy jsou lithium Zzelezofosfat LiFePOs (LFP), LFP
ma strukturu olivinového typu a vyznacuje se lepSimi nabijecimi a vybijecimi
charakteristikami oproti materialim vyse zminénym. Dosahuje vyborné tepelné stability
a lze jej kombinovat se vSemi béZn¢ pouzivanymi elektrolyty.

Jako nahrada za LCO se osvéd¢ila vrstvena struktura LiNixMnyCo0,02 (NMC). NMC
dosahuje oproti LCO lepsi stability béhem cyklovani, a to i za zvysené teploty.
Dosazitelna kapacita tohoto materialu nabyva hodnot 160 az 200 mAh-g* [9]. Vyhodou
je také niZsi obsah kobaltu oproti LCO. Pomér zastoupeni atomi Ni, Mn a Co ovliviiuje
vysledné vlastnosti materialu [10].

Srovnatelnou dosazitelnou kapacitu nabizi také material LiNixCoyAl,O2 (NCA).
Baterie obsahujici NCA elektrody disponuji vysokou mérnou energii a dlouhou
zivotnosti, jsou vyuzivany naptiklad v automobilech znacky Tesla. Nevyhodou pouziti
NCA je jeji bezpeCnost, pfi zapojeni tak musi byt zahrnuto dodate¢né mnozstvi
bezpecnostnich prvkl a obvodu [11].

2.1 Zaporna elektroda

Prvnim materidlem zvolenym K vyrobé zaporné elektrody bylo samotné lithium. Pouzitim
¢istého lithia je dosaZzeno vysoké mérné kapacity a velmi vysokého napéti ¢lanku.
Pii cyklovani ale dochazi u lithia ke tvorbé dendrit, které mohou postupné vést
K poruseni separatoru a K vnitinim zkratim v baterii a zpusobuji tak samovybijeni,
v extrémnim piipad€ také tepelny Unik a vybuch baterie. V dnesni dobé se proto
od pouziti kovového lithia upustilo, jeho produkce se zhzila pouze na malé baterie
knoflikového typu [1].
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Nejpouzivangj$im materidlem zaporné elektrody je uhlik, ktery se vyuziva ve vice
jeho formach. Vyhodou uhliku je jeho snadna dostupnost, nizka cena a vyborna elektricka
vodivost. Vyznam pro elektrodové materialy ma zejména ve formé grafitu, ten obsahuje
paralelni vrstvy. V pribéhu nabijeni jsou lithné ionty interkalaci za¢lenény mezi vrstvy
grafitu a pfi vybijeni tyto vrstvy opét opousti [7, 12, 13].

Kromé grafitu se v Li-ion bateriich pouziva také lithium titan oxid LisTisO12 (LTO).
Tento material se spinelovou strukturou je tepeln¢ stabilni a je vhodny pro vysoké zatéze.
Dosahuje mérné kapacity okolo 160 mAh-g™* a béhem cyklovani u né&j nedochdzi k téméf
Zadnym objemovym zménam. Nevyhodou LTO je jeho nizkéd elektrickd vodivost
a energeticka hustota. VyuzZiti nachazi zejména ve stacionarnich ulozistich energie nebo
v oblastech s pozadavky pro vysoky vykon, jako jsou napiiklad hybridni automobily [1].

2.1.1 SEl vrstva

Béhem prvnich cykla se na aktivnim materialu zaporné elektrody tvofi tzv. SEI vrstva
(Solid electrolyte interface). Jedna se o odolnou pasivaéni vrstvu, kterd chrani aktivni
materidl elektrody pfed pfimym kontaktem s elektrolytem. Pii formovani SEI vrstvy
se ¢ast iontl lithia pfeméni na slouceniny. Tyto ionty se dale nemohou ucastnit
elektrochemickych reakci, coz zpiisobuje nevratnou ztratu kapacity baterie. Pti dal$im
cyklovani baterie dochazi ke zvétSovani SEI vrstvy a tim k dal$i ztraté kapacity. Zvysuje
se také elektricky odpor z diivodu horsi priicchodnosti sodnych ionti [1].

2.2 Elektrolyt

Hlavnimi slozkami elektrolytu jsou aprotickd organickd rozpoustédla, soli a aditiva.
Kombinace téchto slozek urcuje vysledné elektrochemické vlastnosti elektrolytu.
U Li-ion baterii se jako rozpoustédla pouzivaji nejcastéji ethylenkarbonat (EC),
propylenkarbonat  (PC), dimethylkarbonat (DMC), diethylkarbonat (DEC)
a ethylmethylkarbonat (EMC). Mezi pouzivané lithné soli pak patii napiiklad LiPFe
(lithium hexafluorfosfat). Nejdulezitéjsimi pozadavky na elektrolyt jsou jeho dobra
iontova vodivost a kompatibilita s ostatnimi ¢astmi baterie [1].
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3. SODNO-IONTOVE BATERIE

Sodno-iontové baterie se jako ostatni druhy ¢lanka skladaji ze dvou elektrod (kladné
a zaporné), elektrolytu a separatoru. Jejich vyzkum se tzce poji s vyzkumem c¢lankt
Li-ion, ty tvofi dominantni podil v soufasném elektrotechnickém pramyslu
a jsou vyuzivané ve velkém mnozstvi aplikaci. Zna¢nou nevyhodou lithia je ale jeho
vysoka cena spojena s nizkym vyskytem tohoto prvku na Zemi, proto nékteré¢ aplikace
usiluji o ndhradu levnéjsim typem baterii. Jako vhodna alternativa se jevi pravé sodno-
iontové (Na-ion) baterie. Oproti lithiu je cena sodiku niZ§i, i ptestoze Li-ion baterie
dosahuji lepsich klicovych vlastnosti, Na-ion stale ptekonavaji mnohé z ostatnich typu
baterii. Sodno-iontové a lithno-iontové baterie jsou si velmi podobné. Pro vétsi expanzi
Na-ion baterii je ale potfeba najit vhodnou kombinaci materialu elektrod a elektrolytu [6,
14].

Ptredpokladem pro budouci rozvoj je pouziti Na-ion baterii ve stacionarnich ulozistich
energie a pro jiné aplikace, kde neni nutna maximalni hustota energie. Lithno-iontové
baterie tak budou vyuzity zejména pro aplikace, kde je potiebné minimalizovat rozméry
baterii za soucasného zachovani elektrickych vlastnosti [14].

Potencial redoxniho paru Na/Na* je -2,71 V, to je jen 0 330 mV vy$8i nez u redoxniho
paru Li/Li*, to umozZiiuje vyvoj sodno-iontovych baterii pro vysokonapét'ové aplikace [6].

31  Vyvoj

Prvni sodno-iontové baterie vznikly piiblizné ve stejné dobé jako baterie lithno-iontové.
Vyzkum ale ukazal, Ze z hlediska hustoty energie a vystupniho napéti maji Li-ion baterie
lepsi vlastnosti nez baterie Na-ion. To zpulsobilo, Ze vyvoj sodno-iontovych baterii
ustoupil témé&f uplné do pozadi a dale byly rozvijeny predevsim baterie lithno-iontové.
V soucasné¢ dob¢ se ale vyzkum Na-ion baterii vraci, a to zejména z divodi vyssi
dostupnosti sodiku oproti lithiu a jeho mnohondsobné niz§i cené. Dalsi vyhodou
zZ finan¢niho hlediska je také moznost pouziti hlinikového kolektoru pro zépornou
elektrodu. Hlinik je levnéjsi alternativou médi, ktera se pouziva u Li-ion baterii (oproti
lithiu netvofi hlinik se sodikem slitiny) [6].

I kdyz doslo k piedstaveni obou typt baterii ve stejnou dobu, volba interkala¢nich
materialt byla lepsi v kombinaci s lithiem, to vedlo k jejim vyrazné lep$im vlastnostem
oproti sodno-iontovym bateriim. Hlavnim diivodem pro vétsi rozvoj baterii vyuzivajicich
lithium byly vyborné vlastnosti elektrodovych materiald, a to zejména grafitové anody
a katody z LiCoO,. Pozdg¢ji jesté dochazelo k dalsimu vyzkumu, S pfedstavenim prvni
komer¢ni lithno-iontové baterie ale vyvoj sodno-iontovych baterii téméf zcela ustoupil
[15].
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Dalsimu vyvoji Na-ion baterii opé€t oteviel dvefe nartstajici zajem o elektromobilitu.
V této oblasti se vyuziti Na-ion baterii jevi jako vhodna alternativa oproti pouziti Li-ion
baterii. Vzristajici pozadavky vedou k vétsimu poctu studii o problematice Na-ion baterii
s cilem najit vhodné kombinace elektrodovych materiali a elektrolytu pro dosazeni
dostate¢né kapacity a stability systému [15].

nabijeni vybijeni .
Zéaporna elektroda s P> Kladna elektroda

I separator
> &o

Obrazek 3.1  Princip funkce sodno-iontovych baterii [16].

3.2 Sodik

Sodik (Na) je chemickym prvkem, ktery se spole¢né s lithiem nachazi ve skupiné
alkalickych kovt. Je to leskly, velmi mékky kov, ktery se na vzduchu pokryva vrstvou
hydroxidu sodného (NaOH). Obsahuje 11 protonti v jadfe a jeho relativni atomova
hmotnost je 22,99. Je to tieti nejleh¢i kov a po lithiu druhy nejlehéi alkalicky kov.

Sodik se v prirodé vyskytuje pouze ve slouceninach. Obsah sodiku v zemské ktife ¢ini
2,34 % a to z n&j déla ctvrty nejrozsifenéjsi kov a Sesty nejrozsirenéjsi prvek na Zemi.
V moftské vod¢ se sodik nachazi z 1,06 % [17, 18].

3.2.1 Srovnani vlastnosti sodiku a lithia

Atomovy polomér sodiku (190 pm) [17] je vétsi nez u lithia (167 pm) [8], S tim souvisi
i rozdil mezi jejich iontovymi poloméry — Na: 102 pm a Li: 76 pm. Rozdil v priméru
jednotlivych atomu je necelych 50 pm, coz je hlavnim problémem pii interkalaci
do grafitu. Z tohoto diivodu je pro ionty Na* mnohem téz8i nalézt vhodny material
ke krystalizaci s dostate¢nou kapacitou a dobrou stabilitou pii cyklovani. Oproti lithiu
s teoretickou kapacitou dosahujici 3 860 mAh-g™ ma sodik kapacitu pouze o hodnoté
1165 mAh-g*[6, 15].
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Oproti lithiu mé ale Sodik znacnou vyhodu v cené¢, v zemské kiife je jeho vyskyt
mnohonasobné vyssi nez u lithia [18]. Cena lithia se aktualné (r. 2024) pohybuje kolem
320 000 K¢/t a sodiku 7 000 K¢/t [19, 20].

Porovnavani vlastnosti samotného sodiku a lithia ale neni kliCovym pro lithno
a sodno-iontové baterie. Pro srovnani jejich vlivu na celou baterii je tfeba zvazit jejich
vysledny vliv na vlastnosti celého systému. Lithno-iontova baterie je tvofena pouze
z 2,5 % nosici naboje, zbylé Casti tvori elektrolyt, separator, proudové sbérace a dalsi
casti. Takeé je tieba uvazit, ze vySe uvedené srovnani je shrnutim vlastnosti kovového
sodiku a lithia, v praxi ale nejsou anody tvofeny kovovym lithiem nebo sodikem. Navic
samotnd kapacita anody méa minimalni vliv na celkovou kapacitu baterie. Teoreticka
kapacita sodno-iontovych baterii je tak ve vysledku pouze o 10 % nizsi nez je tomu
u baterii lithno-iontovych [15].
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3.3 Elektrolyt

Dtlezitym kritériem ve vyvoji a volbé elektrolytu je jeho vhodna kombinace
s elektrodovymi materidly. Vyborné iontové vodivosti dosahuji tekuté elektrolyty.
Ty ale mohou zpuisobovat problémy pii netésnosti a v ptipadé uniku tak poskodit
elektrotechnické zatizeni. U sodno-iontovych baterii 1ze tekuty elektrolyt nahradit jeho
tuhou alternativou, kterd dosahuje téméi stejné iontové vodivosti a neptedstavuje
bezpecnostni riziko.

Vhodny elektrolyt by m¢l splnovat nasledujici pozadavky:

— dobra iontova vodivost,

— elektrochemicka stabilita,

— chemicka stabilita,

— teplotni stabilita,

— elektricka izolace,

— nizké vyrobni niklady,

— nizka4 toxicita.
Tyto parametry zavisi na pouzitych solich, rozpoustédlech a také aditivech. Podle
vyzkumi se jako jedny z nejvhodnéjSich materialt jevi sodné soli [14].

Elektrolyty obsahuji tfi rizné slozky, témi jsou rozpoustédla, soli a aditiva (ptisady).
Vyroba elektrolytu spociva v rozpusténi sodné soli v organickém rozpoustédle, které
obsahuje malé mnozstvi aditiv. Organickymi rozpoustédly pouZivanymi pro vyrobu
elektrolytu pro sodno-iontové a lithno-iontové baterie jsou:

— Ethylenkarbonat (EC),

— Propylenkarbonat (PC),

— 1,2-Butylen karbonat (BC),

— Dimethylkarbonat (DMC),

— Diethylkarbonat (DEC),

— Ethylmethylkarbonat (EMC),

— Dimethoxyethan (DME),

— Diethylglycol dimethylether (DEGDME),
— Tetraethylenglycol dimethylether (TEGDME),
— Tetrahydrofuran (THF),

— 1,3-Dioxolan (DOL) a

— y-Butyrolakton (BL) [15].

Dulezitymi vlastnostmi pii vybéru organického rozpoustédla jsou jeho relativni
permitivita a viskozita, ty pfimo ovliviiuji miru iontové vodivosti, ktera je kliCovym
faktorem pii vybéru elektrolytu. LepSich vlastnosti se také dosahuje smichdnim vice
rozpoustédel [15].

Elektrochemické vlastnosti elektrolytu dale ovlivituje vybér soli. Sodné soli dosahuji
oproti lithnym vyssi teplotni stability [15]. Nejvétsi potencial pro vyrobu komer¢nich
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Na-ion baterii maji soli NaPFs a NaClO4. Vyhoda NaPFs spociva zejména v podobnosti
pfi procesu vyroby Sobdobnym typem lithno-iontovych baterii. NaClOs umoziuje
rychlou iontovou migraci a disponuje dobrou chemickou a teplotni stabilitou,
v kombinaci s nizkou cenou tak tvoii druhou z nejpouzivanéjSich soli pro sodno-iontové
baterie [21].

Posledni slozkou elektrolytu jsou aditiva, ty vV elektrolytu ptispivaji k lep§imu vykonu
baterie a jeji bezpecnosti. Tyto prisady naptiklad zamezuji vzniceni nebo podporuji
tvorbu SEI vrstev. Jedna se o slozku, ktera se do elektrolytu piidava pouze v malém
mnozstvi [15].

3.4 Kladna elektroda

Katoda sodno-iontové baterie miize byt tvotena oxidy nebo polyanionty. Tyto materialy
Celi nejmensi zméné tvaru pii probihajici interkalaci na elektrodach. Z hlediska
interkalacniho procesu jsou také vhodné oxidy pirechodnych kovii (téch, které neobsahuji
sodik).

Potencial ve vyuziti ma napiiklad NaCoOz. U Li-ion baterii je ¢asto pouzivanym
materialem katod obdobny LiC00O,. Jako slibny material se také jevily oxidu manganu,
zejména diky nizké cené a struktuie. Pfi pouziti tohoto materidlu je dosazena pomérné
vysoka kapacita pii prvnim vybijeni, cyklovanim ale material ztraci své vlastnosti. Podle
uspofadani mize byt pocateéni kapacita az 300 mAh-g, po 100 cyklech lze naméfit
maximélné 145 mAh-g™* [14, 15].

Diky ptfitomnosti iontovych vazeb ve slou¢eninach fluoridi dosahuji tyto slou¢eniny
vysokého vybijeciho napéti. Pestoze teoreticka kapacita mize nabyvat az 200 mAh-g2,
ve skutecnosti se az na fluorid Zeleza setkame s niz§imi hodnotami. Pfi pouziti NaFeF3
je pii prvnim cyklu vybijeci kapacita piiblizné 128 mAh-g* a napéti ¢lanku 2,7 V [14].

U amorfnich fosfitl 1ze naméfit vybijeci kapacitu az 150 mAh-g?, tyto materialy
ale pracuji na nizkém napéti. Pro systém jak Li-ion tak i Na-ion baterii je vhodné pouziti
fluoridu NazFePO4F [14].

3.5 Zaporna elektroda

Mezitim, co se v aplikacich Li-ion baterii pouziva jako anoda grafit, v kombinaci
se sodikem to neni vhodné. V kombinaci s lithiem tvoii grafit slou¢eninu LiCs, ktera
disponuje teoretickou kapacitou 372 mAh-g™. V souvislosti se sodikem ale bylo v roce
1988 zjisténo, e tvoii pouze slouéeninu NaCes o teoretické kapacité pouze 35 mAh-g™L.
Ionty sodiku nemohou vzhledem k jejich velikosti interkalovat do grafitu. To bylo
hlavnim diivodem pro nésledny tstup vyvoje sodno-iontovych baterii a jeho potlaceni
vyvojem lithno-iontovych baterii. To vedlo k vyzkumu jinych typt anodovych materiali.
Pozd¢ji vyzkum dokézal, ze pouzitim tvrdého uhliku jako materidlu anody 1ze dosahnout
kapacity az 300 mAh-gt. V poslednich letech vyzkum sodikovych anod na bazi
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jak mekkého, tak tvrdého uhliku i grafenu pokro¢il a bylo dosazeno teoretickych kapacit
od 200 az do 500 mAh-g* [6, 15, 18].

Prvni anoda na bazi oxidu titani¢itého (TiO2) byla piedstavena v roce 2011
a dosahovala kapacity 150 mAh-g?. Mezi dalsi zkoumané materialy pro vyrobu
zapornych elektrod patii naptiklad organické karboxylaty (tereftalat disodny s kapacitou
295 mAh-gl), cin (NaisSns s teoretickou kapacitou 847 mAh-g1), antimon (NasSb
s teoretickou kapacitou 660 mAh-g™), fosfor (teoreticka kapacita 1 890 mAh-g™1) a mnoho
dalsich. Hlavnimi cili u vyvoje anodovych materialti je dosahnout vysoké kapacity,
stability cyklovani a pocate¢ni Coulombické ucinnosti (ICE — Initial Coulombic
Efficiency) a dostatecné nizkého nabijeciho a vybijeciho potencidlu se soucasnym
omezenim vzniku sodnych dendritt [6].

3.5.1 Anody na bazi uhliku

Uhlik tvofi rizné uspofadani, z chemického hlediska pak jednotlivé struktury vykazuji
rizné vlastnosti. Priklad té€chto uspotadani 1ze vidét na obrazku 3.2.

fulleren nanotrubice e grafen

Obrazek 3.2  Schematické znazornéni struktury riznych uspofadani uhliku [22].

Tvrdy uhlik

I ptes nevhodnost pouziti grafitu jako materidlu anody vyzkum materiald na bazi
uhliku pokracoval. Jako jeden z nejslibnéjSich materialii pro anody Na-ion baterii je dnes
povazovan tvrdy uhlik, ktery je také nazyvan jako negrafitizovatelny uhlik. Umoziiuje
ulozeni vysSiho poctu iontl diky jeho struktufe s vétSimi mezivrstvovymi mezerami
oproti grafitu. Diky svoji vysoké kapacité (piiblizné 300 mAh-g?) a nizké cené je vhodny
pro komercializaci Na-ion baterii. Praktické vyuziti anod z tvrdého uhliku je ale znaéné
omezeno nizkou hodnotou ICE (poc¢atecni Coulumbické ucinnosti) [6, 15].
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Pouziti tvrdého uhliku pro vyrobu elektrod bylo jiz pii komeréni vyrob& prvnich
lithno-iontovych baterii. V souvislosti se sodno-iontovymi bateriemi bylo jeho pouziti
predstaveno az v roce 2000. Vzorek tvrdého uhliku byl pfipraven karbonizaci glukozy
pfi 1000 °C a dosahoval vratné kapacity pfiblizné 300 mAh-g* [23].

Meékky uhlik

Dalsim typem uhliku pro vyrobu zdpornych elektrod je mékky uhlik, ten miZze
narozdil od tvrdého uhliku grafitizovat, a to pii teplot¢ nad 2 800 °C. Strukturou
je neusporadany, podobné tomu je i u tvrdého uhliku. Oproti tvrdému uhliku ma vétsi
krystalinitu. Sklada se ze dvou oblasti — s vysokou deformaci (neuspotadana oblast)
a s nizkou deformaci (grafiticka oblast). Tato struktura umoznuje dobrou elektrickou
vodivost m¢kkého uhliku [23].

3.5.2 Anody na bazi slitin

Pro tvorbu zapornych elektrod jsou pouzivané slitiny sodiku s jinymi prvky, mezi
kter¢ patii kovy jako cin (Sn), olovo (Pb) a bismut (Bi), polokovy jako jsou kiemik (Si),
germanium (Ge), arsen (As) a antimon (Sb) a nekovovy prvek fosfor (P). Tyto slouceniny
poskytuji vyssi kapacitu oproti uhliku, ale trpi velkou objemovou zménou pfi cyklovani,
ktera mize vést k postupné ztraté kapacity [23].

3.5.3 Anody na bazi titanu

Titanaty a oxidy titanu jsou povazovany za nadéjné materidly pro vyrobu zapornych
elektrod Na-ion baterii. Oxid titani€ity (TiO2) je netoxicky a vyznacuje se také vysokou
chemickou stabilitou. Jeho potencial (0,8 V) je vyssi nez v ptipadé tvrdého uhliku,
to snizuje vyslednou hustotu energie baterie, ale na rozdil od uhlikového materialu anody
u né nedochazi k tvorbé sodnych dendrith. TiO: také dosahuje vyborné stability
pti cyklovani diky zptisobu interkalace [6].

3.5.4 Anody zaloZené na sodnych titanatech

Pouziti materialu z oxidu titanu bylo pfedmétem vyzkumu jiz v souvislosti s lithno-
iontovymi bateriemi. V téch se pouziva zejména LisTisO12 (LTO), ktery disponuje velmi
dobrou cyklickou stabilitou a pfi cyklovani nevykazuje velké objemové zmény [24].
Vyhodou LTO je jeho teplotni stabilita a také tvorba tenké SEI vrstvy. Silnd vrstva SEI
je problémem zejména kvilli nevratné ztraté kapacity v pribehu prvnich cykla. Teoreticka
kapacita LTO dosahuje 175 mAh-g™t. Oproti vice pouzivanému grafitu ma LTO vyssi
potencial [25].

Slou¢enin oxidu sodného Na O s TiO2 mize byt vice, zobecnit je lze vzorcem
Na20-nTiO2. Prvnim pfedstavenym anodovym materialem na bazi sodno-titani¢itych
slou¢enin byl Na,TisO7 s mémou kapacitou dosahujici 200 mAh-g? anapétovou
hladinou 0,3 V. Jedna se o slouceninu vrstvené struktury. Vrstvy jsou tvofeny osmistény
TiOg, které jsou propojeny hranami, tak vznikaji fetézce (TisO7)?” mezi které jsou ulozeny
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ionty sodiku (obrazek 3.3 b). Vzorek tohoto materialu o nanostruktufe vykazuje vyssi
kapacitu nez vzorek s mikrostrukturou. Oproti LTO se spinelovou strukturou se jevi jako
mnohem vhodnéjsi. Dopovanim sirou bylo dosazeno vysoké mérné kapacity
(221 mAh-g1) a vysokého pocétu cyklovani (vice nez 10* cykl®). Také je potieba
se zaméfit na stabilitu cyklovani NazTizO7, lepsich vysledki lze dosdhnout naptiklad
zac¢lenénim do uhlikovych vldken. Jednim z hlavnich problém je velka nevratnd kapacita
pii prvnim inicializa¢nim cyKlu, ktera se poji s rozkladem elektrolytu a procesem tvorby
SEI vrstvy na povrchu oxidu titanu. Ubytek kapacity je pravdépodobné zptisoben
nedostate¢nou povrchovou pasivaci NaxTizO7 [6, 23, 26].

Dalsi zkoumany material je Na2TieO13, ktery dosahuje vybijeci kapacity
az 65 mAh-g? s napétim na urovni 0,8 V. Struktura tohoto materialu je opét tvoiena
(Tis07)%, odliduje se ale zpiisobem propojeni. Osmistény TiOg sdili vSechny rohy
a vytvaii tak tunelovou strukturu. Elektrody ze slouceniny NazTigO13 S uhlikovymi
aditivy jsou stabilni pti cyklovani a vykazuji dobry vykon. Hustota energie je u Na>TigO13
niz8i nez u NaoTi307 [23, 26].

b) c)

Obrazek 3.3  Schematické znazornéni uspotfaddani sloucenin a) anatasového typu
TiOo, b) NaxTizO7, ¢) NaxTisO13 [23].
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4. METODY K ANALYZE A MERENI

4.1 Analyza vlastnosti sodného titanatu

Pro zjisténi materidlovych vlastnosti, jako zastoupeni jednotlivych fazi, byla pouzita
metoda elektronové mikroskopie a rentgenové praskové difrakce (XRD — X-ray
diffraction).

4.1.1 Elektronova mikroskopie

Skenovaci (rastrovaci) elektronovy mikroskop (SEM — Scanning electron
microscope) vyuziva pro zobrazeni povrchu vzorki vysokoenergeticky svazek elektront.
Pomoci této technologie 1ze zpravidla zobrazovat vzorky velikosti od 1 cm do 5 pm.

Zdrojem elektront jsou tzv. elektronova déla, vtéch se vytvaii uzky koherentni
svazek elektronti. Ten se dale fokusuje kondenzorovymi CoCkami a prochéazi tubusem
az ke vzorku. Fokusovany paprsek je pfed dopadem na vzorek vychylovan pomoci
rastrovacich civek, to umoziuje skenovani vzorku fadek po fadku. Po dopadu primarniho
elektronového svazku na vzorek dochazi ke vzniku Signalti charakterizujicich povrch
vzorku. Mezi tyto signaly patii sekundarni a zpétné odrazené elektrony, charakteristické
RTG =zafeni a teplo. Detekce sekundarnich a zpétné odrazenych elektroni umoznuje
zobrazeni topografie vzorku [27, 28].

4.1.2 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Rentgenova praskova difrakce nebo také krystalografie (X-ray diffraction, XRD)
je nedestruktivni metodou analyzy materialu. Pomoci této metody se zkoumaji fyzikalni
vlastnosti latky jako je naptiklad fazové slozeni nebo krystalova struktura [29].

Materialy jsou tvofeny drobnymi krystality, jejich strukturni typ a chemické slozeni
oznacujeme jako fazi. Jednotlivé faze vytvaii v rentgenovém difraktometru rtizné
obrazce. Pro urCeni sloZeni materidlu se porovnd naméfeny obrazec neznamého vzorku
s referencnimi obrazci zndmych vzorki z databaze. Jeden vzorek miiZe tvofit jak jedna,
tak i vice fazi soucasné, a to v rizném pomeérovém zastoupeni [29].

Difraktometr produkuje monochromatické rentgenové zareni, které je dale smétovano
tak, aby ozatilo vzorek a odrazené zafeni je dale detekovano v rozsahu 20. Vysledek XRD
je zaznamenan ve formé grafu s hodnotami difrakéniho hlu na ose x a intenzitou
na ose y. Naméiené spektrum je déle porovnano s ICDD (The International Centre
of Diffraction Data) paterny. Porovnanim se znamymi spektry lze urCit pfitomnost
jednotlivych fazi. Intenzita danych spekter uréuje pomérové zastoupeni uréenych fazi
[30].

vvvvvv

ato ze zdroje RTG =zafeni, drzdku vzorku a detektoru RTG zafeni. Mezi hlavni
usporadani rentgenovych difraktometrt patii Bragg-Bretanovo parafokusaéni usporadani
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a Guinierovo uspoifadani. U praSkovych difraktometri je dilezité zajistit, aby bylo
mozné prubézné ménit tthel mezi vzorkem a dopadajicim svazkem, toho lze docilit tfemi
zpusoby:

— pevny zdroj, pohyblivy vzorek a detektor — uspofadani 6/20,

— pevny vzorek, pohyblivy zdroj a detektor — uspotadani 6/6,

— pevny detektor, pohyblivy vzorek a zdroj — uspotadani 26/0 [31, 32].

U préaskovych vzorkd je k analyze potieba maximalné né€kolik gramli vzorku. Pfiprava
probiha postupnymi kroky, kde je nejdiive provedeno hrubé mleti, nasledné kvartace,
jemné domleti a natfeni. Pfi pfipravé malého mnoZzstvi vzorku se mleti provadi pomoci
achatové misky. V¢Etsi objem se pro analyzu pfipravuje za pomoci mechanickych mlynki.
U obou metod je pak dilezitd doba mleti. Pfi jejim pfekro¢eni miize dojit k rozemleti
castic na velikost mensi, nez je 1 um, to ndsledné zplsobuje rozsifovani difrakénich
profilu [33].

zdroj RTG zafeni detektor

O

detektor

zdroj detektor nepohyblivy

nepohyblivy vzorek

vzorek

konfigurace 0/60 konfigurace 6/26

Obrazek 4.1  Uspotadani RTG praskového difraktometru (nahote), konfigurace
0/ 0 (vlevo dole) a 6/20 (vpravo dole) [34].
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4.2 Metody méreni

Pro néslednou analyzu vlastnosti zkonstruovanych elektrochemickych cel budou pouzity
nize uvedené metody méfeni.

4.2.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Meéteni pomoci cyklické voltametrie patii mezi zdkladni metody analyzy baterii. Dochazi
pfi ni k plynulému naristu potencidlu az do dané mezni hodnoty a naslednému poklesu
do vychozi hodnoty. Vystupem metody tzv. polarizacni kiivka znazorfiujici zavislost
protékajiciho proudu elektrodou na jejim potencialu. Pouzitim metody lze ziskat
informace o proudotvornych reakcich ve zkoumaném materialu [35].

4.2.2 Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim (GCPL)

Pii méteni GCPL (Galvanostatic Cycling with Potencial Limitation) prochazi méfenym
vzorkem dany proud a sleduje se zména napéti v Case. Opakované probihd nabijeni
avybijeni c¢lanku S moznosti napétového omezeni. Jako nabijeci/vybijeci proud
se nastavuje nasobek nomindlni hodnoty kapacity ¢lanku, kde 1 C je proud, kterym
se ¢lanek vybije za jednu hodinu a odviji se od kapacity akumulatoru. Z této metody
Ize zjistit stabilitu baterie, jeho kapacitu a naptiklad také uc¢innost [35].
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5. PRAKTICKA CAST

V ramci diplomové prace byly pripraveny celkem ctyfi vzorky sodného titanatu.
Z kazdého vzorku byla pak nasledn¢ vyrobena jedna sada elektrod pro méfeni
elektrochemickych vlastnosti.

5.1 Syntéza sodného titanatu

Prvnim krokem pii vyrobé elektrod je ziskani aktivniho materialu. Tato prace se zabyva
pouzitim sodného titanatu, ktery se ziskdva metodou sol-gel. Postup syntézy
byl konzultovan s vedoucim prace a vychazel z pfedchoziho vyzkumu Ing. Antonina
Simka [36]. Pii syntéze sodného titanatu byly pouZity nasledujici latky:

— Absolutni ethanol p. a. (C2Hs0OH),

— Isopropoxid titani¢ity (Titanium (IV) isopropoxide; Ti[OCH(CHs)2]4),

— Uhli¢itan sodny (Na2COs).

Obrazek 5.1  Pracovisté pro pfipravu koloidni suspenze.

Ptiprava koloidni suspenze byla provedena nasledujicim postupem. Do kuZzelové
baniky odméfime pomoci pipety pozadované mnozstvi absolutniho ethanolu. Baniku poté
umistime na hot-plate pii rychlosti michani 250 otadek-mint a teploté 90 °C.
Na kuZzelovou banku volné nasadime uzavér. Po 15 minutach pomoci pipety odméfime
pozadované mnozstvi isopropoxidu titani¢itého a ptidame jej do banky s ethanolem.
Za dalSich 15 minut do banky pfisypeme dané mnozstvi uhli¢itanu sodného. Po 60
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minutach michani smési vznikne koloidni suspenze. Po uplynuti doby michani sejmeme

batiku z hot-platu a suspenzi pielijeme do Zihacich misek. Zihaci misky nasledng
umistime do vakuové pece, kde jsou zahtivany na 800 °C po dobu 20 h s nartistem teploty

3 °C-min™? ve vzduchové atmosféie.

Tabulka 5.1 Postup syntézy titanatu a pouzité mnozstvi vstupnich latek.

Nazev latky vypal
Oznaceni vzorku | Ethanol | Ti-isopropoxid | Uhli¢itan sodny
Vzorek ¢. 1 30 ml 19,8 ml 198¢ 2 x
Vzorek €. 2 30 ml 19,8 ml 198¢ 1 x
Vzorek ¢. 3 30 ml 39,6 ml 1,989 1 x
Vzorek ¢. 4 30 ml 19,8 ml 3,96 ¢ 1 x

Hot-plate: teplota 90 °C, rychlost michéani: 250 otagek-min™,
Vypal: 800 °C, 20 h, narist teploty 3 °C-min’, vzduchové atmosféra.

Obrazek 5.2

Koloidni suspenze na hot-plate (vlevo), suspenze v zihacich
miskach v peci pted vypalem (uprostied), sodny titanat v zihacich
miskach tésné po vypalu (vpravo).

Po vypalu titanatu nasledovalo vzdy rozemleti v achatové misce a méteni hmotnosti.

V ramci diplomové prace bylo pfipraveno celkem pét vzorkd sodnych titanatd. Tyto

vzorky se odliSovaly zejména mnozstvim pouzitych vstupnich latek. Shrnuti vSech
nastaveni a parametrti je v tabulce 5.1. U vzorku ¢. 5 (neni uveden v tabulce) bylo
pii ptfipravé suspenze postupovano shodné jako u vzorku €. 3, vypal tohoto vzorku

ale neprobéhl hned po vytvoreni suspenze ale s nékolikadennim zpozdénim.
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Obrazek 5.3

&

Sodny titanat v achatové misce pied (vlevo) a po rozemleti
(vpravo).
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5.1.1 Vzoreké¢.1

Prvni vzorek sodného titanatu tvofily tii dil¢i vypaly. U téch bylo postupovano identicky,
jak je uvedeno vySe v ¢asti 5.1 a v tabulce 5.1. Nasledoval piepal vzniklého titanatu
sodného titanatu. Pro dalsi postup je potieba 0,35 g titanatu k vyrob¢ elektrod a dalSich
nekolik desetin gramu k pfipadné analyze pomoci XRD. Z toho vyplyva, ze pro dalsi
vzorky v ramci diplomové prace budou pro vysledny vzorek dostacujci pouze dva vypaly.
Zaveérecnym piepalenim vzorku doslo k tbytku hmotnosti o 5,4 %.

Po smichani vSech vstupnich latek a uplynuti doby doporuc¢ené pro vznik koloidni
suspenze se na spodu kuzelové banky nachazelo stdle mnozstvi nerozpusténého
uhli¢itanu sodného. Pro dals$i vzorek titanatu se nabizi moZznost upravit mnozstvi
vstupnich latek, naptiklad niz§im mnozstvim uhli¢itanu sodného nebo vy$§im mnozstvim
Ti-isopropoxidu.

Tabulka 5.2 Parametry pfipraveného titanatu — vzorek ¢. 1.

Oznaceni vzorku vypal Hmotnost (g)
Vzorek ¢. 1 011 0,4160
01_2 0,3510
01_3 0,4656
Celkem po piepalu 1,1659

SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym VEGA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx | View field: 4.15 ym | VEGA3 TESCAN|

WD: 3.88 mm Hivac 5pum WD: 3.88 mm Hivac 1pm

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obrazek 5.4  SEM snimek vzorku ¢. 1 sodného titanatu pii zvétSeni 10 000krat
(vlevo) a 50 000krat (vpravo).
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5.1.2 Vzoreké¢.2

V pribéhu vyroby suspenze vzorku ¢. 2 se postupovalo totozné jako u piedchoziho
vzorku. Vyroba suspenze v tomto pfipad€ probihala pouze dvakrat, protoze bylo zjiSténo,
ze vysledné mnozstvi vyrobeného titanatu je jiz dostatecné. Vzorek byl urcen
pro spravnosti méfeni a eliminaci ndhodnych okolnich vlivii. Jednotlivé ¢asti byly dale
piipraveny k ptepaleni, ale vyskytl se problém s vakuovou peci, ve které z diavodu
poruchy jiz nedoslo k opétovnému vypalu vzorku. Vysledny vyrobeny titanat tedy oproti
vzorku ¢. 1 neni podruhé piepalen ve vakuové peci.

Tabulka 5.3 Parametry pfipraveného titanatu — vzorek ¢ 2.

Oznaceni vzorku vypal Hmotnost (g)
Vzorek €. 2 02_1 0,4271
02_2 0,4840
Celkem 0,9111

e
SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 ym || VEGA3 TESCANJl SEM MAG: 50.0 kx | View field: 4.15 ym | VEGA3 TESCAN|

WD: 4.04 mm Hivac 5um WD: 4.04 mm Hivac 1pm

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEMHV:5.0kV Brno University of Technology

Obrazek 5.5  SEM snimek vzorku €. 2 sodného titandtu pti zvétSeni 10 000krat
(vlevo) a 50 000krat (vpravo).

Po problému s peci byl vzorek ponechan bez druhého piepaleni a nasledné pouzit
pii vyrob¢ elektrod. Z obrazku 5.4 (vzorek ¢. 1 — dva vypaly) a 5.5 (vzorek ¢. 2 — jeden
vypal) 1ze pozorovat rozdil zpiisobeny druhym vypalem vzorku. Titanat, ktery nebyl
znovu piepalen je tvofen mensimi ¢asticemi, neZ je tomu U prvniho vzorku.
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5.1.3 Vzoreké. 3

Tteti a ¢tvrty vzorek byl vytvoren Upravou mnozstvi vstupnich latek pfi syntéze titanatu.
V ptipadé vzorku ¢. 3 doslo ke zdvojnasobeni mnozstvi Ti-isopropoxidu z 19,8 mi
na 39,6 ml. Syntéza titanatu byla provedena najednou ve dvojnasobné davce a vznikla
suspenze byla rozlita do celkem péti zihacich misek a proveden jeden vypal. Vypal
probehl uspésné, proto je tento postup dale opakovan i u dalsiho vzorku pro tsporu ¢asu
a energie oproti pfedchozimu postupu. Po rozemleti v achatové misce vzniklo 0,7428 g
sodného titanatu, to je mnozstvi dostacujici pro dal§i méfeni i analyzu vzorku.

Obrazek 5.6  Suspenze vzorku €. 3 v zihacich miskach pied vypalem (vlevo) a po
vypalu (vpravo).

SEM MAG: 10.0 kx  View field: 20.8 pm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx  View field: 4.15 pm VEGA3 TESCAN|

WD: 419 mm Hivac 5um WD: 4.19 mm Hivac 1pm

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obrazek 5.7  SEM snimek vzorku €. 3 sodného titanatu pti zvétSeni 10 000krat
(vlevo) a 50 000krat (vpravo).
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5.1.4 Vzoreké¢. 4

Posledni vzorek sodného titanatu byl také pfipraven obdobnym postupem jako ptedchozi
vzorky. Modifikaci pii pfiprav€ suspenze oproti prvnimu vzorku je zdvojnasobeni
mnozstvi uhli¢itanu sodného z 1,98 g na 3,96 g. Déle bylo soucasn¢ namichano celé
potfebné mnozstvi suspenze, a to dvé davky. Suspenze byla vylita do péti zihacich misek
a vypalena v peci podle nastaveni uvedeného v tabulce 5.1. Vypalem vzniklo 0,7435 g
sodného titanatu.

VEGA3 TESCAN|

WD: 4.03 mm Hivac 5pm WD: 4.03 mm 1pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obrazek 5.8  SEM snimek vzorku €. 4 sodného titanatu pii zvétSeni 10 000krat
(vlevo) a 50 000krat (vpravo).

5.15 Vzoreké¢.5
Pii prvnim pokusu o pfipravu vzorku ¢. 3 doslo k problémum s peci. Jiz pfipravena
suspenze byla tedy ponechana a vypalena az pozd&ji. Suspenze pro vzorek ¢. 5 byla
namichana shodné jako u vzorku €. 3, poté byla po dobu pfiblizné¢ 6 dni ponechana
pod vlivem okolniho prostfedi. Po nasledném vypalu vzniklo 7,2266 g sodného titanatu
(z jedné davky viz tabulka 5.1), to je mnohonasobné vice nez u piedchozich vzorku.
Vysledné mnozstvi také mohl ovlivnit vypal, ktery byl proveden v ndhradni peci.
Pti vypalu doSlo k zastaveni nartstu teploty pifi 100 °C po dobu pfiblizné 2 hodin,
poté doslo k obnoveni nartstu teploty a zbytek vypalu probéhl podle pozadavkd.
Vzorek €. 5 predstavuje, jaky disledek ma na vysledny titandt nedodrZeni navaznosti
krokt pti vyrobé. Suspenze, ktera nebyla vlozena ihned po piipravé do pece K vypalu,
reagovala s okolnim prostfedim a vysledny titanat ma tak strukturu zna¢né odliSnou
od predchozich uvedenych vzorkd.
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Obrazek 5.9  Sodny titanat vzorku ¢. 5 v zihaci misce po vypalu (vlevo) a
V achatové misce pied rozemletim (vpravo).

U vSech ptredchozich vzorki tvofil titanat po vypalu malé Supinky na dné Zihacich
misek. V piipad¢ vzorku ¢. 5 zaujima titanat po vypalu v zihaci misce vice objemu.
Pfi nasledném mleti v achatové misce je znat hrubsi struktura. Z obrazku 5.10 potizeného
elektronovym mikroskopem pozorujeme, ze Castice jsou znacéné odlisné od vsech
piedchozich vzorki.

SEM MAG: 10.0 kx  View field: 20.8 pm VEGA3 TESCANJl SEM MAG: 50.0 kx  View field: 4.15 pm | VEGA3 TESCAN|

WD: 3.78 mm HiVac 5pm WD: 3.78 mm Hivac 1pm

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obrazek 5.10 SEM snimek vzorku €. 5 sodného titanatu pti zvétSeni 10 000krat
(vlevo) a 50 000krat (vpravo).

Ptipravou vzorku ¢. 5 bylo ovéfeno, Ze vypal suspenze musi probéhnout ihned
po jejim namichani. Pfi nedodrzeni tésné navaznosti krokli dochazi k reakcim a vysledny
titanat po vypalu nema pozadovanou strukturu a vlastnosti.
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5.2 Vyroba elektrod

Vyroba elektrodové hmoty
Pokud je jiz k dispozici poZadovany aktivni material na danou elektrodu, lze pfejit
k vyrobé samotné elektrody. Tento proces za¢ina michanim elektrodové hmoty vyrobené
Z nésledujicich latek:

— PVDF — polyvinylidenfluorid,

— NMP — methylpyrrolidon,

— Super C65/P,

— Sodny titanat (pfipraveny v ramci prace).

Do vialky bylo odvazeno 0,05 g PVDF a pomoci pipety odméten a ptidan 1 ml NMP.
Poté¢ byla vialka umisténa na magnetickou michacku na dobu nejméné 3 hodin.
Nasledovalo ptidani 0,1 g Super C65/P a 1,75 ml NMP a dtukladné promichani po dobu
24 h. Dale bylo pfidano 0,35 g sodného titanatu (aktivni latky) a pro dosazeni dobré
konzistence hmoty jest¢ 0,25 ml NMP. Po pfidani aktivniho materidlu do vialky
nasledovalo dal$i michani po dobu alespon 72 hod. Timto postupem bylo vyrobeno 0,5 ¢
elektrodové hmoty o vysledném poméru 70:20:10 (aktivni materidl:Super P:PVDF).
Mnozstvi MNP bylo u kazdé piipravy elektrodové hmoty upraveno podle aktualni
konzistence, jeji objem nemd na vysledné pomérové zastoupeni zadny vliv, jelikoz
se jedna jen o rozpoustédlo.

Tabulka 5.4 Pouzité mnozstvi vstupnich latek pfi vyrobé elektrodové hmoty.

Nazev latky Pouzité mnoZstvi Vysledné zastoupeni (hm. %0)
Sodny titanat 0,359 70
Super P 01g 20
PVDF 0,05¢g 10

Parametry pri vyrobé

Rychlost michani: 400 otagek-min™,

Pozn.: mnozstvi NMP neni piesné dané postupem, pro dosazeni pozadované
konzistence hmoty byly postupné ptidany celkem 2,65 az 3 ml NMP.

Nanaseni elektrodové hmoty a vyroba elektrod

Po dikladném promichani elektrodové hmoty nasledovalo jeji naneseni na médénou folii
tloustky 14 um. Prvnim krokem byla pfiprava sklenéné desticky, na kterou byla umisténa
médeéna folie v pozadované velikosti. Folie byla umisténa matnou stranou nahoru
a vyhlazena. Nasledovalo naneseni elektrodové hmoty, ta byla na folii vylita z vialky
a poté jednim plynulym tahem rovnomérné rozetiena nanaseci ty¢i K-HAND COATER
po ploSe m&déné folie. Zvolena byla ty¢ hnédé barvy, jejimz pouZitim je docileno vrstvy
o tloustce 80 pm. Po samotném naneseni elektrodové hmoty nésledovalo zasuSeni
v susarné o teploté 50 °C po dobu 72 hod. Z vysusené elektrodové hmoty byly pomoci
razniku vyrobeny samotné elektrody. Sklenéna desticka byla nejprve vyjmuta ze suSarny
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a médeéna folie s nanesenou vrstvou byla presunuta na stoh katalogli. Pomoci razniku
0 priméru 16 mm a kladiva byly vzdy jednim tderem vyrazeny elektrody. Nasledovalo
zalisovani vyrazenych elektrod na ruénim lisu. Do lisu byly elektrody vkladany mezi
¢istou médeénou folii pro zamezeni kontaminace necistotami. Pro lisovani byl pouzit tlak
24 kN a kazda elektroda byla lisovana nékolik sekund. Zalisované elektrody byly poté
umistény do vakuové susicky na 60 °C po dobu cca 48 h pro zbaveni zbytkové vihkosti.
Poslednim krokem byl samotny piesun elektrod do rukavicového boxu. Elektrody
byly vyjmuty ze susic¢ky a urychlené pfesunuty do pfechodové komory boxu s argonovou
atmosférou. Nasledn¢ byla pfechodova komora né¢kolikrat pieerpana a elektrody
umistény do vnitiniho prostoru boxu.

I T
&

IT CAUTIONI
. HOT COVER

Obrazek 5.11 Vakuova suSicka GOLDBRUNN pouzita k vysuseni elektrod.

Tabulka 5.5 Shrnuti parametrt pfi vyrob¢ elektrod

poznamka
Tlou$t’ka médéné folie 14 uym
Tlous$t’ka nanasené vrstvy 80 um Hnéda nanaseci tyc¢
Primér elektrody 16 mm
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5.3 Vyroba elektrolytu

Jako elektrolyt byl v ramci sestaveni méficich cel pouzit jednomolarni roztok NaPFe
rozpustény v roztoku ethylenkarbonatu (EC) a propylenkarbonatu (PC) v poméru 50:50.
Samotna vyroba elektrolytu probihala uvnitf rukavicového boxu s argonovou atmosférou.
Nejprve byla ptipravena smés ethylen karbonatu a propylen karbonatu v poméru 1:1.
Pro piipravu 1M roztoku je tfeba znat molarni hmotnost latky. Molarni hmotnost NaPFs
(hexafluorfosfatu sodného) je 167,95 g-mol™. Pro docileni 1M roztoku je tedy tfeba
mit rozpusténych 167,95 g NaPFe na jeden litr roztoku. V laboratornich podminkach
je pfipravovano vyrazné mensi mnozstvi elektrolytu v odpovidajicim poméru.
Po smichani rozpoustédla (roztoku EC:PC) a sodné soli (NaPFg) je roztok umistén
V uzaviené nadobé¢ na magnetické michatko po dobu, nez dojde k uplnému rozpusténi
soli.

5.4 Sestaveni méricich cel

Prvnim krokem pifed sestavenim méficich cel byla jejich priiprava. Méfici cely
byly nejprve dikladn€ umyty a vysuseny a nasledné bylo pfipraveno tésnéni. Tésnici dily
testovaci cely jsou vyrobeny z plastu a pro lepsi spolehlivost byly pfed pouzitim obaleny
parafilmovou folii. Samotné sestaveni ¢lanku pak probihalo pod ochrannou argonovou
atmosférou uvnitt rukavicového boxu, proto byly nejprve vSechny komponenty piesunuty
pomoci ptechodové komory dovniti boxu.

Viko z nerezové oceli

Pozlacena pruzinka zajistujici s konektory

rovnomérny tlak na ¢lanek
(v rozsahu 10 az 50 N)

Tésnici PE krouzek

Pist z nerezové oceli odolny
proti korozi pfi kontaktu
s aprotickym mediem

PEEK vlozka zajistujici
soustfednost elektrody

PTFE tésnici §roubek

Zakladna z nerezové oceli
s 2 mm jack konektory

Sestava méfeného ¢lanku

Obrazek 5.12  Struktura elektrochemické méfici cely EL-CELL [37].
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Pii samotném sestaveni ¢lanku byl v prvnim kroku pomoci skalpelu ukrojen kus
sodiku. Z povrchu sodiku byla odstranéna vrstva oxidu a poté z néj byla vytlacena placka
o tloust’ce piiblizné¢ 1 mm. Nasledovalo vyrazeni kole¢ka o priméru 16 mm pomoci
razniku. Vzniklé sodikové kolecko bylo umisténo doprostied na dno méfici cely. Ihned
poté byla umisténa izola¢ni vlozka, ktera byla zajisténa aretaénim krouzkem. Na sodikové
kolecko byl dale vloZen separator o pruméru 18 mm. Pomoci pipety bylo nasledné
odméfeno 170 pl pripraveného elektrolytu (1M roztok NaPFe v EC:PC 50:50)
a rovnomé&rné naneseno na umistény separator. V dalS§im kroku byla zvazena elektroda
a nasledn¢ umisténa na separator (aktivni hmotou k separatoru). Po vlozeni elektrody
nasledovalo sestaveni zbytku méfici cely. Do izola¢ni vloZzky byl vloZen pist a na néj
pruzinka, dal§im krokem bylo umisténi t€sniciho krouzku a vika cely. Poslednim krokem
bylo zafixovani v ramu a nasledoval pfesun hotové cely z boxu s ochrannou atmosférou.

51 Navrh méreni

Pro porovnani vlastnosti jednotlivych vzorki bylo provedeno nasledujici meéteni.
Z kazdého vzorku sodného titanatu byla vyrobena jedna sada elektrod, ze kterych byly
nasledn¢ sestaveny testovaci cely. Z kazdé sady elektrod byly sestaveny dvé testovaci
cely, na kterych probé&hlo nasledujici méfeni.
— Prvni cela:
— Napéti naprazdno (OCV)
= 24h.
— Cyklicka voltametrie (CV)
= potencialové omezeni 0,01 V az2,6 V,
= krok 0,05 mV-s?,
= 4 méfici cykly.
— Druha cela:
— Napéti naprazdno (OCV)
= 24h.
— Galvanostatické cyklovani s potencidlovym omezenim (GCPL)
= nabijeni/vybijeni proudem 0,1 C,
= potencialové omezeni 0,1 V az 2,6 V,
= 20 méficich cyklu,
» pozn.: u vzorkd ¢. 3 a 4 doslo ke zmén¢ velikosti
nabijeciho/vybijeciho proudu na 0,3 C.
Méfeni probihalo na laboratornim potenciostatu od spole¢nosti BioLogic. Data byla
zpracovana za pomoci softwaru EC-Lab a programu Microsoft Excel.
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5.2 Teoreticka kapacita sodnych titanati

Vypocet teoretické kapacity sodnych titanatd l1ze provést pomoci rovnice (5.1). Mnozstvi
elektrického ndboje (Q) je umérné mnozstvi latek, které projdou chemickou reakci.
nF

Q=7— [mAh-g~'], (5.1)

3,6'M
kde n je pocet moli elektrond, F je Faradayova konstanta (96 485 C-mol™) a M je molarni
hmotnost [g-mol™].
Molarni hmotnost sodného titanitu je potfeba nejprve vypocitat ze znamych
molarnich hmotnosti jednotlivych prvki.
— Na: 22,99 g-mol*,
— Ti: 47,87 g-mol?,
— 0:16,00 g-mol™.
Teoretickou kapacitu pocitame pro dvé faze sodného titanatu a to NaxTisO7 a NazTigO1a.
Molarni hmotnost latky vypocitame jako soucet molarnich hmotnosti jednotlivych prvka
V latce.
— NazTiz07
2:2299+3-47,87 +7-16,00 = 301,6 g - mol™!
— NazTigO13
2-22,99+6-47,87 + 13- 16,00 = 541,2 g - mol™?
Pfi vypoctu vychazime z reakci probihajicich na elektrodé. Ze vzorct (5.2 a (5.3)
zjistime pocet elektronil na jednu ¢astici.

Na,Tiz0; 5 (x —2) Na* + (x —2) e+ Na,Tiz;0; , (5.2)
NaxTi6013 = (x - 2) ' Na+ + (x - 2) e + NazTi6013 y (53)
Za x dosadime 4, 5 a 5,5 [18] a dostaneme pocet elektronti. Vypocétem ziskame hodnoty

2, 3 a 3,5 které dale dosadime do vzorce (5.1) jako n. Vysledné vypoctené teoretické
kapacity jsou uvedeny v tabulce 5.6.

Tabulka 5.6 Vypocétené hodnoty teoretickych kapacit pro Na>TizO7 a NazTigOxsa.

Q [mAh-g™]
n=2 n=3 n=35
Na:TizO7 177,7 266,6 311,1
Na:TieO13 99,05 148,6 173,3

Z vysledki je patrné, Ze teoreticka kapacita faze NazTizO7 dosahuje vySSich hodnot
oproti fazi NazTisO13. Vyssi kapacita této faze je ale doprovazena nizkou stabilitou, ktera
souvisi s jeji vnitini strukturou.
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5.3 Vysledky méfeni

5.3.1 Vzoreké.1

Napéti naprazdno
Prvnim ovéfenim spravné funkce sestavenych méficich cel bylo méfeni napéti
naprazdno. Pro prvni celu se po 24 hodinach napéti ustalilo na hodnoté 2,72 V

a pro druhou celu na hodnoté 2,65 V.

2,8 1

2,7 1

npon
S
L L

Napéti naprazdno [V]
N
~

2,3 -
2,2
2,1
2 T T T "
0 5 10 15 20 25
Cas [h]
—Cela 1l Cela2

Obrazek 5.13 Napéti naprazdno vzorku ¢. 1.
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Cyklicka voltametrie

Z vysledki méfeni cyklické voltametrie prvniho vzorku (obrazek 5.14) je patrné,
ze titanat obsahuje vice fazi. V prvnim cyklu dochézi k formovéani SEI vrstev, proto
je vyraznéji odlisny od ostatnich. U vSech namétfenych prub&hi pozorujeme vice vrcholt
v oxidacni i redukéni fazi.

0,2

0,15 -
0,1 1

f

0,05 A : \
/ —

£ o . , . |
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Obrazek 5.14 Cyklicka voltametrie — Ctyfi naméfené cykly vzorku ¢. 1.
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Obrazek 5.15 Cyklicka voltametrie — ¢tvrty cyklus vzorku ¢. 1.
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Pro blizsi popis jednotlivych vrcholti namétené proudové odezvy byl vynesen Ctvrty
cyklus samostatné. Z porovnani méfeni cyklické voltametrie ¢istého NazTieO13
a dvoufazového NayTieO13/Na,TizO7 podle [24] 1ze vrcholy prifadit jednotlivym fazim.
Vrcholy B a D se vyskytuji jak u jednofazového, tak 1 u dvoufazového vzorku, odpovidaji
tedy oxidaci a redukci faze NazTisO13. Zbytek vrcholt je patrny az u dvoufazovych
vzorku, jejich vyskyt tak indikuje pifitomnost faze Na>Ti3O7 (vrcholy A a C). Pomér
intenzity mezi vrcholy E a A se podle [24] méni s rychlosti skenovani. To muze
byt zptasobeno tim, ze kazdy z vrcholl je dusledkem jiného jevu. Predpokladem je,
ze vrchol A zpisobuje difuze v pevné fazi a vrchol E je zptsoben povrchovymi procesy
a kapacitni dvojvrstvou.

Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Dal$im méfenim vzorku €. 1 bylo galvanostatické cyklovani. Na druhé cele bylo
rovnéz provedeno méfeni napéti naprazdno po dobu 24 h (obrazek 5.13) a poté
nasledovalo méteni GCPL pfi zatizeni proudem odpovidajicim 0,1 C. Na obrazku 5.16
je zobrazen Casovy prubéh prvnich péti cyklt GCPL. Prvni cyklus se znaéné lisi
od dalSich cykld, to je zpusobeno pocatecnim formovanim SEI vrstvy. Dalsi cykly
jsou v ¢asovém prub&hu navzajem odli$né jen nepatrné.
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Obrazek 5.16 GCPL prvnich péti cykla vzorku €. 1.
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U v8ech namétenych cykli 1ze pozorovat dvé horizontalni hladiny (anglicky plateau).
Nizsi hladina odpovida inserci iontti Na* do struktury zaporné elektrody, v piipadé vzorku
¢. 1 se nachazi na Grovni 0,19 V. Druha hladina odpovida extrakci iontd Na* ze struktury
zaporné elektrody a nachazi se na hodnoté potencialu 0,40 V. Rozdil mezi hladinami
je ptiblizné 0,21 V (obrazek 5.17).
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0,5 1
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Obrazek 5.17 GCPL tfetiho cyklu s vyznacenim horizontalniho plateau zaporné
elektrody vzorku ¢. 1.

Zméefeni GCPL byla dale urcena vybijeci kapacita v jednotlivych cyklech
a Coulombické tc¢innost. Vybijeci kapacita vzorku €. 1 dosahovala pfi prvnim cyklu
téméi 200 mAh-g*. Jeji hodnota ale pomérné rychle klesa a jiz po osmi cyklech dosahuje
pouze 50 % ptvodni hodnoty. Po dvaceti cyklech je hodnota kapacity 91 mAh-g*,
to odpovida poklesu o 53,7 %. Pozorujeme, Ze kapacita se po prvnich n€kolika cyklech
ustaluje a dalsi pokles jiz neni pfili§ vyrazny.

Coulombicka ucinnost u prvniho cyklu vychéazi vyssi nez 100 %, avSak takova
hodnota neni dosazitelna. Vysledek je zkresleny nékterym z faktorti a neukazuje na jeji
skute¢nou hodnotu. Pfi¢inou vysoké hodnoty ucinnosti mize byt zbytkova kapacita
v elektrodé zptisobena pomalymi difuznimi a povrchovymi jevy. Uginnost pii cyklovani
klesa, u posledniho naméteného cyklu dosahuje hodnoty 71 %.
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Obrazek 5.18 GCPL prvnich péti cykla vzorku €. 1.

5.3.2 Vzorek ¢&. 1 — druhé méreni

Pro ovéfeni spravnosti méteni byly z prvni sady elektrod sestaveny shodnym zptisobem
jesté dvé cely a naméfeny nové charakteristiky. Jelikoz byly pouZity elektrody vyrobené
pro prvni méfeni a pouze se jednalo o nové sestaveni méficich cel, mély by nové pribéhy
odpovidat ptivodnimu méfteni.
Napéti naprazdno
M¢éfenim napéti naprazdno pozorujeme podobny nariist potencialu jako u prvniho
meéfeni. Pro prvni celu se po 24 hodinach napéti ustalilo na hodnoté 2,59 V a pro druhou
celu na hodnoté 2,77 V (u ptedchoziho méteni se hodnoty ustalily na 2,72 V a 2,65 V).
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Obrazek 5.19 Napéti naprazdno vzorku €. 1 — druhé méteni.
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Cyklicka voltametrie
Druhé méteni cyklické voltametrie vykazuje rozdily oproti prvnimu méfeni. Zatimco
vrcholy B a D na prvni pohled odpovidaji pivodnimu prub&hu, vrchol E je oproti
predchozimu méteni mnohem vyraznéjsi. U vSech dulezitych bodl byla namétfena vyssi
proudova odezva, nez tomu bylo u pfedchoziho méfeni. Pfi porovnani étvrtych cyklu byla
pii oxidaci nejvyssi proudova odezva piivodniho méteni 0,107 mA, u druhého méfeni
je maximum na urovni 0,185 mA.
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Obrazek 5.20 Cyklicka voltametrie — Ctyfi naméfené cykly vzorku ¢. 1 — druhé

méreni.
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Obrazek 5.21 Cyklicka voltametrie — ¢tvrty cyklus vzorku ¢. 1 — druhé méfteni.
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Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim
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Obrazek 5.22 GCPL prvnich ¢tyt cyklt vzorku €. 1 — druhé méteni.

Pii cyklovani druhé elektrody byl rozdil napétovych hladin mirné vétsi oproti
prvnimu méfeni. Napétova hladina odpovidajici inserci sodnych iontl se nachazi
na trovni 0,17 V a hladina napéti pfi extrakci sodnych iontl je opét 0,40 V. Tomu
odpovida rozdil hladin 0,23 V. V ptedchozim méfeni stejného vzorku byl rozdil hladin
0,21 V.
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Obrazek 5.23 GCPL tfetiho cyklu s vyznac¢enim horizontalniho plateau zaporné
elektrody vzorku ¢. 1 — druhé méfeni.
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Pribéh kapacity je obdobny prvnimu méfeni, opét pozorujeme mensi odchylky,
nejednd se ale o zédsadni rozdily ve vysledcich méfeni. Vybijeci kapacita dosahuje
v prvnim cyklu 160 mAh-g? a postupné klesd az k hodnoté 76 mAh-g*. Oproti
piedchozimu méteni zde neni pocatecni u€innost nerealné vysoka. Coulombicka u€innost
se pro vSechny cykly pohybuje na okolo 80 %.
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Obrazek 5.24 Vybijeci kapacita a Coulombicka ucinnost zaporné elektrody
pti cyklovani vzorku €. 1 - druhé méteni.

Celkove jsou obé méfeni vzorku €. 1 srovnatelné a vykazuji jen mirné odli$nosti.
Jeden z hlavnich rozdilt je patrny pii porovnani vysledkti naméfenych pomoci cyklické
voltametrie, tim je zejména rozdilny pomér vrchold A a E.
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5.3.3 Vzorek¢. 2
Napéti naprazdno
Me¢teni vzorku €. 2 bylo na obou sestavenych celach opét zahdjeno zaznamenavanim
napéti bez jakékoliv proudové zatéze. Po 24 hodinach se napéti prvni cely ustalilo
na hodnoté 2,64 V a druha cela dosahla hodnoty 2,66 V. Nerovnosti v prub&hu napéti
pro celu 1 mohou byt zpisobeny chybou v méfeni, jako je napiiklad kratkodoby
vypadek nebo nedokonalé spojeni cely s méficim pfistrojem napiiklad v disledku
manipulace s celou. Toto méfeni slouzi opét také jako ovéreni, Ze byla cela sestavena
spravné a nedoSlo napiiklad k vnitfnimu zkratu nebo jinému problému, ktery
by znemoznil dalsi méfeni.
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Obrazek 5.25 Napéti naprazdno vzorku €. 2.

54



Cyklicka voltametrie

Cyklické voltametrie vzorku €. 2 ukazuje na odliSnou vnitini strukturu se vzorkem
¢. 1. Prvni cyklus je zna¢n¢ odlisny od ostatnich, a to zejména kvili formovani SEI
vrstvy. Dalsi cykly uz jsou navzajem vice podobné, ctvrty cyklus je vynesen samostatné
na obrazku ¢. 5.27. Vrcholy A a C odpovidaji oxidaci a redukci faze Na,TisO7 a vrcholy
B a D fazi NayTigO13 sodného titanatu. Z toho lze piedpokladat ze u vzorku ¢&. 2
je vyrazngjsi podil faze Na,TieO13, neZ tomu bylo u piedchoziho vzorku.
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Obrazek 5.26 Cyklicka voltametrie — ¢tyfi naméfené cykly vzorku €. 2.
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Obrazek 5.27 Cyklicka voltametrie — ¢tvrty cyklus vzorku ¢. 2.
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Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim
Cyklovani u vzorku €. 2 probehlo opét pti zatézi 0,1 C po dobu 20 cyklt. Pii prvnim
cyklu dochézi k formovani SEI vrstvy, proto je jeho prubéh odlisny od ostatnich cykla.
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Obrazek 5.28 GCPL prvnich tfi cykla vzorku €. 2.

Napétova hladina pro inserci iontti Na* se nachazi na Grovni 0,18 V a pro extrakci
iont Na* na trovni 0,41 V. Rozdil napétovych hladin je pfiblizné 0,23 V.
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Obrazek 5.29 GCPL tfetiho cyklu s vyznacenim horizontalniho plateau zaporné
elektrody vzorku ¢. 2.
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Pocateéni vybijeci kapacita neméfend u vzorku &. 2 dosahuje hodnoty 218 mAh-g .
Po prvnich cyklech zaznamenéava nejvyssi pokles, u tietiho cyklu byla naméfena hodnota
183 mAh-g?, to odpovida poklesu ptiblizné 17 mAh-g* na cyklus. Pfi dalsim cyklovani
je pokles kapacity pozvolnéjsi. V praiméru celého méteni klesne kapacita za cyklus
jen 03,19 mAh-gt. Po dvaceti cyklech dosahuje vybijeci kapacita necelych
160 mAh-g%, to je pokles 0 27,8 % oproti prvnimu cyklu.

Utinnost v tomto méfeni dosahuje hodnot nad 100 %, tyto hodnoty jsou zkreslené
a miiZze je zpusobovat vice pfiCin. Problémem miize byt zbytkovy naboj na elektrodé
zptsobeny pomalymi difaznimi a povrchovymi jevy. Ué¢innost nad 100 % by znamenala,
ze se z métené cely odebralo vice naboje, nez do ni bylo vlozeno. To je v praxi nerealné,
proto je moznym vysvétlenim, Ze pii vybitém stavu byl skute¢ny zbytkovy naboj vyssi
a ten se poté podilel na reakcich v dalsim cyklu.

Primérna G¢innost vSech cykli dosahuje hodnoty 102 % a nejnizsi zjisténa hodnota
ucinnosti je 96 %. Pfi¢inou naméfeni tak vysoké ti¢innosti mize byt reakce elektrolytu
a nasledny rozklad SEI vrstvy. I ptesto, Ze tento vysledek je zkresleny, jsou tyto parazitni
jevy spolecné pro vS§echna méfeni, takze 1ze tyto vysledky pouzit pro srovnani s ostatnimi
méfenymi vzorky. Dale je také patrné, ze Coulombicka uc¢innost pii cyklovani vzorku
¢. 2 vyrazné neklesa. Naopak se pohybuje v rozmezi 96 a 104 % v celém méfeném tseku.

250 - - 120
— X
& 200 X 100

X X X X
% XXX X X x XXX xXx 80 =
= 150 &
£ =
S L 60 3
g 2
2100 - 5
>3] - 40 P
L
5 ]
2 50 L 20
0 . . . . . . . . . 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Cislo cyklu [-]

X Vybijeci kapacita Uginnost

Obrazek 5.30 Vybijeci kapacita a Coulombicka ucinnost zaporné elektrody
pii cyklovani vzorku ¢. 2.
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5.3.4 Vzoreké¢.3
Napéti naprazdno
Na obrazku 5.31 je uvedena Casova zavislost napéti naprazdno pro obé¢ cely vzorku

¢. 3. Napéti méfené na cele 1 dosahovalo po 24 hodindch hodnoty 2,78 V a napéti
na cele 2 hodnoty 2,76 V.
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Obrazek 5.31 Napéti naprazdno vzorku €. 3.
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Cyklicka voltametrie

Naméiend proudova odezva na vstupni potencial je opét vyraznéji odliSna pro prvni
cyklus. Po zformovani SEI vrstvy jsou jiz dalsi cykly velmi podobné. Namétené prubehy
odpovidaji ptedpokladim pro sodny titanat skladajici se ze dvou fazi, kterymi jsou
Na2Ti307 a Na2TisO13. Srovnanim proudové odezvy u bodi A a C (které odpovidaji fazi
NazTi307) s proudovou odezvou u bodi B a D Ize ptedpokladat vyssi zastoupeni faze
NazTisO13 nez u vzorku €. 1.
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Obrazek 5.32 Cyklicka voltametrie — ¢tyfi naméfené cykly vzorku €. 3.
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Obrazek 5.33 Cyklickd voltametrie — ¢tvrty cyklus vzorku €. 3.
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Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim

Pii méfeni GCPL u vzorku ¢. 3 doslo k upravé nastaveni a zatézovaci proud byl
nastaven misto 0,1 C (jako v pfipad¢ predchozich vzorkl) na 0,3 C. To muizeme
pozorovat z ¢asové zavislosti na obrazku 5.34, kde jednotlivé cykly probihaji za kratsi
casovy inteval.
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Obrazek 5.34 GCPL prvnich tii cykla vzorku €. 3.

Rozdil mezi napétfovymi hladinami odpovida piiblizn¢ 0,28 V. Odecet hodnot byl
proveden na téetim naméfeném cyklu GCPL. Hladina pro inserci iontd Na* odpovida
napéti 0,13 V a hladina pro extrakci iontti Na* napéti 0,41 V.
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Obrazek 5.35 GCPL tietiho cyklu s vyznacenim horizontalniho plateau zaporné
elektrody vzorku €. 3.
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Vybijeci kapacita pfi prvnim méfeném cyklu dosahuje hodnoty 159 mAh.g*
ale z pocatku vyrazné klesa. Po asi deseti namétenych cyklech se pokles kapacity snizuje.
Na konci méfeni dosahuje kapacita hodnoty 101 mAh-g?, to odpovidd poklesu
0 3,25 mAh-g* na cyklus. Celkovy ubytek kapacity je pfiblizng 37 %.
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Obrazek 5.36 Vybijeci kapacita a Coulombicka ucinnost zaporné elektrody
pii cyklovani vzorku ¢. 3

5.3.5 Vzorek¢. 4
Napéti naprazdno
Po sestaveni méficich cel bylo provedeno méieni napéti naprazdno. Napéti na cele 1
vystoupalo za 24 hodin na hodnotu 2,72 V u cely 2 na hodnotu 2,73 V.
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Obrazek 5.37 Napéti naprazdno vzorku €. 4.
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Cyklicka voltametrie

v

M v

jednotlivé vrcholy. Body B a D jsou méné vyrazné a ukazuji tak na niz$i zastoupeni faze

NazTisO13. Naopak vrcholy A a C ukazuji na vyssi zastoupeni faze NazTizOs.
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Obrazek 5.38 Cyklicka voltametrie — ¢tyfi naméfené cykly vzorku €. 4.
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Obrazek 5.39 Cyklické voltametrie — ¢tvrty cyklus vzorku €. 4.
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Galvanostatické cyklovani s potencialovym omezenim
Me¢éieni GCPL pro vzorek €. 4 probihalo opét pti proudové zatézi 0,3 C. Obrazek 5.40
zobrazuje ¢asovou zavislost prvnich tii namétenych cykla.
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Obrazek 5.40 GCPL prvnich tii cykli vzorku €. 4.

Potencialové hladiny inserce a extrakce sodnych iontl jsou na trovnich 0,12 V a
0,40 V. Rozdil hladin je tedy 0,28 V.
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Obrazek 5.41 GCPL tifetiho cyklu s vyznacenim horizontalniho plateau zaporné
elektrody vzorku €. 4.
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Vybijeci kapacita vzorku &. 4 dosahovala na za¢atku méfeni hodnoty 135 mAh-g?,
v prvnich cyklech je patrny vyssi pokles kapacity, s pfibyvajicimi cykly se hodnota
ustaluje. U posledniho naméfeného cyklu kapacita dosahuje hodnoty 59,7 mAh.g™,
to odpovida celkovému poklesu o témét 56 % oproti prvnimu cyklu.

Coulombicka ucinnost dosahuje v ptipadé vzorku €. 4 velmi dobrych hodnot.
V prubé¢hu méteni neklesd hodnota pod 90 %, v priiméru pak dosahuje 93 %.
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Obrazek 5.42 Vybijeci kapacita a Coulombicka ucinnost zaporné elektrody
pfi cyklovani vzorku €. 4.
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5.4 Zhodnoceni vysledkti méreni

Pro porovnéni vhodnosti Gprav pii vyrobé sodnych titanatl je nutné posoudit jejich vliv
na vysledné vlastnosti celého systému. Prvni vzorek méteni (vzorek ¢. 1) vychazel
z vysledkli predchoziho vyzkumu Ing. Antonina Simka [36]. Byl pouzit vzorek,
ktery dosahoval nejlepsi fazové Cistoty. Po vypalu vzorku titandtu byl ale cely proces
vypalu opakovan. Vzorek €. 2 byl vypalen ze suspenze, kterd byla pfipravena totozné
jako u vzorku €. 1. U tohoto vzorku jiz nedoslo k naslednému prepaleni, takze postupem
zcela odpovida vzorku titanatu 01/s. 02 podle [36]. Dalsi vzorky pak byly tvofeny
upravou mnozstvi vstupnich latek pii ptipraveé suspenze pro vypal.

0,3 1
0,2 - E

0,1 - /!

7 05 7 15 2 2,5 3

-0,2
C
-0,3
U vs Na/Na* [V]
vzorek ¢. 1 vzorek ¢. 1 - druhé méfeni vzorek ¢. 2 vzorek ¢. 3 vzorek ¢. 4

Obrazek 5.43 Druhé cykly cyklické voltametrie vSech naméfenych vzork.

Pro porovnani vysledkii namétenych pomoci cyklické voltametrie jsou vyneseny
ctvrté cykly vSech méfeni v jednom spolecném grafu (obrazek 5.43). Pozice dilezitych
vrchold z naméfenych pribéhd jsou shrnuty v tabulce 5.1. Vrchol B odpovidajici oxidaci
faze NazTisO13 lezi u vSech pribéhi na potencialu mezi 0,8 a 0,9 V. Nejvyssi proudové
odezvy dosahuje u vzorku €. 2 (zelend barva), to indikuje silné zastoupeni této faze
ve vzorku titanatu. Tomuto ptedpokladu odpovida i vrchol oznaceny pismenem D.
Ten naopak odpovida redukci faze Na>TigO13 a také je nejvyraznéjsi pro vzorek ¢. 2. Dale
Ize pozorovat velké rozdily mezi vrcholy A a E. U vSech vzorkt byl v prvnich cyklech
vyrazny vrchol E, a to z davodu formovani SEI vrstvy. Po vytvofeni SEI vrstvy
se proudova odezva na odpovidajicim napéti snizuje. Vrchol A tvoii proudova odezva
pro napéti mezi 0,3 a 0,5 V. Vrcholy A a E spolu souvisi a odpovidaji oxidaci faze
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NazTi307. Pomér intenzity mezi témito vrcholy se méni s rychlosti skenovani, v ramci
této prace byla proudova odezva odeéitana p¥i zméné napéti o 0,05 mV-st. Redukcei faze
NazTi3Oy7 je pak pfifazovan vrchol C. Pro pribéhy, kde jsou vyrazné proudové odezvy
vV bodech A a C jsou mén¢ vyrazné proudové odezvy v bodech B a D (vzorek ¢. 1 a vzorek
¢. 4) a naopak (vzorek €. 2 a vzorek ¢. 3).

Z vysledki cyklické voltametrie tak lze predpokladat, Ze vzorky ¢. 1 a 4 obsahuji
vy$$i zastoupeni faze NaTizO7 sodného titanatu a vzorky ¢. 2 a 3 obsahuji vyssi
zastoupeni faze NazTisO1s.

Tabulka 5.7 Srovnani pozic vrcholi namétenych prubéhti druhého cyklu cyklické
voltametrie vSech vzork.

A B C D
U | U | U | U |
[Vl |[mA] | [VI | [mA] | [V] | [mA] | [V] | [mA]
Vzorek ¢.1 | 0,446 | 0,107 | 0,836 | 0,011 | 0,009 | -0,099 | 0,756 | -0,015
Vzorek ¢.1 | 0,309 | 0,185 | 0,835 | 0,022 | 0,038 | -0,297 | 0,755 | 0,024
— 2. méreni
Vzorek ¢.2 | 0,318 | 0,111 | 0,891 | 0,043 | 0,068 | -0,120 | 0,655 | -0,040
Vzorek ¢.3 | 0,477 | 0,035 | 0,920 | 0,018 | 0,009 | -0,047 | 0,658 | -0,020
Vzorek ¢.4 | 0,456 | 0,115 | 0,877 | 0,015 | 0,037 | -0,099 | 0,712 | -0,019

Dalsi srovnani jednotlivych vzorkll je pomoci vybijeci kapacity. Métfeni pomoci
GCPL bylo u n¢kterych vzorkt upravovano, aby bylo mozné dokon¢it co nejvice méteni.
Vzorek ¢. 1 a vzorek €. 2 byly cyklovany proudem 0,1 C a vzorky ¢. 3 a ¢. 4 proudem
0,3 C. Tato uprava byla provedena zejména kvili ¢asové narocnosti métfeni pii niz§im
zatizeni. Zména byla provedena tak, aby co mozna nejméné ovlivnila vysledky méteni.
Rozdil v zatizeni je v tomto ptipad¢ dostatecn¢ maly na to, aby nezpusobil vyssi odchylky
od ptivodné planovaného méfeni. Namétené hodnoty jednotlivych vzorkt tak I1ze i nadale
srovnat.

Na obrazku 5.44 jsou vyneseny namétené kapacity pii cyklovani jednotlivych vzorkd.
Vzorek €. 1 (prvni i druhé méfeni) je kapacitou srovnatelny se vzorkem ¢. 3. U obou
vzorkil je kapacita zpo¢atku vyssi a pomalu klesa k hodnot& piiblizng 100 mAh-g.
mAh-g v prvnim cyklu klesa az k hodnot¢ 60 mAh-gt. Naopak nejvyssi kapacitu
ze vSech métenych vzorkl ma vzorek €. 2 (zelend barva), jeho pocatecni vybijeci kapacita
dosahuje téméf 220 mAh-g* a pokles neni vyrazny. Po dvaceti cyklech je hodnota
kapacity stale pfiblizné 160 mAh-g*. VSechny ostatni vzorky dosahuji niz§i kapacity
uZ po druhém cyklu.
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Obrazek 5.44 Namciené vybijeci kapacity pifi cyklovani vSech méfenych vzorki.

Poslednim vyhodnocenim je srovnani Coulombické ucinnosti. Vzorek ¢. 2 opét
vychazi jako nejlepsi z métenych vzorkli. Velmi dobré ucinnosti dosahuji také vzorky
¢. 3 a 4, které dosahuji velmi podobnych hodnot a jejich uc¢innost neklesa pod 90 %.
Z hlediska ucinnosti byl nejhorsi vysledek naméfen u vzorku €. 1, jeho hodnota klesla
po dvaceti cyklech pod 70 %.

Na vzorcich pozorujeme, Ze poc¢ate¢ni hodnota G¢innosti vychéazi ¢asto nad 100 %.
Tento jev mize byt zpusobeny Spatnou volbou elektrolytu, ktery zaptic¢inuje rozklad SEI
vrstvy, kterd je formovana v prvnich inicidlnich cyklech. Pro dalsi méteni je proto vhodné
dikladné;j$i zkouméni vhodného elektrolytu.
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Obrazek 5.45 Nameéfené hodnoty Uc€innosti pii cyklovani vSech méfenych vzork.
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6. ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na soucasny vyvoj sodno-iontovych baterii, a to zejména
materialu pro zaporné elektrody. Vyvoj dnes pouzivanych baterii zacal objevem Voltova
sloupu. Prvni baterie byly primarniho typu bez moznosti je opétovné dobijet. V 19. stoleti
doslo k objevu olovéného akumulatoru, ktery je v dnesni dobé velmi rozsifenym typem
baterii. Nejvétsi vyznam pro spotiebni elektroniku a aplikace v nejriiznéjsich oblastech
ma dnes lithno-iontovy akumulator.

Lithno-iontovou baterii Ize ale v mnohych aplikacich nahradit. Pokud naptiklad neni
potieba maximalni hustota energie, jsou vhodnou alternativou sodno-iontové baterie.
Sodik je vzemské kufe zastoupen v mnohem vys§i mife nez lithium,
a tak je pii komercializaci sodikovych baterii pfedpoklad v nizsi cené. Pfi vyvoji sodno-
iontovych baterii je dulezitd vhodna kombinace jejich jednotlivych casti, jako jsou
zejména materialy elektrod a elektrolytu. Pro zapornou elektrodu jsou moznou volbou
materiadlu sodné titanaty.

Soucasti diplomové prace je syntéza né€kolika vzorkd sodnych titanata a jejich
nasledné pouziti jako aktivniho materialu pti vyrobé zapornych elektrod pro sodno-
iontovy ¢lanek. Porovnani jednotlivych vzorkl bylo provedeno jak z hlediska proudové
odezvy na ptilozeny potencial pfi cyklické voltametrii, tak 1 srovndnim vybijeci kapacity
a Coulombické ucinnosti pii jejich cyklovani. Zména v piipravé jednotlivych vzorkt
spocivala zejména v Gpravé mnozstvi vstupnich latek pfi ptiprave suspenze.

Nejvyssi naméfené kapacity dosahuje vzorek €. 2. Po dvaceti cyklech se jeji hodnota
ktery byl naméfen. Tento vzorek také dosahuje nejvyssi u€innosti V porovnani s OStatnimi
metfeni. Z vysledkll cyklické voltametrie je patrné, Ze tento vzorek obsahuje vyssi
zastoupeni faze NaTigO13 oproti jinym méfenym vzorkim. Dale bylo zjisténo,
ze druhym vypalem sodného titandtu neni dosazeno jeho lepSich vlastnosti pro pouziti
jako materialu zaporné elektrody.

Pii méfeni bylo zjisténo, Ze dochazi k problémtim se stabilitou, které mohou
byt zpisobeny nevhodnou volbou elektrolytu. Pfi urceni Coulombické ucinnosti
vykazovaly nékteré vzorky ucinnost nad 100 %, to poukazuje na rozklad SEI vrstvy, ktery
muze byt zplisoben pravé nevhodnou volbou elektrolytu, ktery Vv kombinaci
se sestavenymi elektrodami nevykazuje dostatecnou stabilitu. Pro dalSi vyzkum
by bylo vhodné zaméfit se na volbu vhodného elektrolytu a jeho stabilitu v kombinaci
se zapornymi elektrodami zalozenymi na sodnych titanatech.
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