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Abstract

The lithium-ion technology is widely known and spread technology. The based of this
technology lies on transport of lithium ions during charging or discharging from one electrode
to the other, this principle is call “rocking chair”. Nowadays, this leading battery technology
finds a wide range of applications from cell phones through electric vehicles up to high
capacity stationary storage systems. With growing field of the application of lithium-ion
batteries, the demands arising from the individual applications brings new point of view and
requirements onto lithium-ion technology. For example, the area of renewable energy along
with utilization of energy produced, from them calls for large energy systems storage, because
all these sources are undispatchable. Currently, the lithium-ion technology has majority share
in these applications, but the technology has the limitations. Main of them is the lithium
elements itself, the lithium production growing very fast in recent few year and new lithium
ore sources are sought. But the production of lithium does not enough supply the growing
demand that leads to increasing price of lithium metal. Each renewable energy sources need to
be supported with high capacity energy storage systems, the requirements to these systems are
the environment friendly as much as can be and low-price. These are some but not all
essential characteristics of new generation of energy storage systems. There are few new
promising systems that belong among the so-called post-lithium systems like lithium-sulphur,
lithium-air, magnesium battery or sodium-ion battery. These systems are development or
laboratory-basic research level due to many disadvantages which must be overcome. As one
of the most promising system, seems to be sodium-ion, this system removes cost and
environment risk and looks like promising candidate for renewable energy large capacity
energy storage system.

Uvod

Pokud budeme hovofit o sodno-iontovych akumulatorech, musime zaéit u lithium-iontového
akumulatoru. Na pocatku zrodu vyvoje elektrochemickych ¢lankti vyuzivajici lithium stal
pozadavek armady ktera pozadovala elektrochemické zdroje schopné dodat velké mnozstvi
elektricke energie, pfedev§im vysoky vykon. Rizné typy galvanickych (primarnich) lithium-
iontovych ¢lankt byly vyvinuty na konci 60. let minulého stoleti. Spolu s armédou rostla
poptavka po elektrochemickych ¢lancich schopnych dodat velké mnozstvi elektrické energie
ze strany spotiebitelské elektroniky jako napt. hodinky, fotoaparaty, hracky. Tyto zafizeni
vyzadovala malé, lehké elektrochemické zdroje za ptiznivou cenu. Tato poptavka byla kolem
roku 1972 uspokojena vyvinutim, primarnich, komeréné dostupnych lithium-iontovych
akumulatort knoflikového (anglicky ,,coin®) typu. Tyto akumulatory mély kladnou elektrodu



(katodu) tvofenu oxidem manganic¢ity (MnO;) a zapornou elektrodu (anodu) tvotfenu
kovovym lithiem. Uspéch téchto akumulator vedl ke snahdam vytvorit elektrolyticky
(sekundarni) lithium-iontova akumulator. Zakladni piedstava vychazela z teorie Ze lithium
které se pii vybijeni piesouvalo ze zaporné elektrody ke kladné, bude mozné ptesunout pii
nabijeni zpét na zapornou elektrodu, kde se lithné ionty vylouc¢i zpét do podoby kovoveho
lithia. Bohuzel tato teorie v praxi piili§ nefungovala, dochédzelo Kk rastu dendritu (tenkych
vlasku které se vytvaieli na zaporné elektrodé béhem nabijeni), tyto dendrity byly schopné
zkratovat cely ¢lanek. Dale byly problémy se stabilitou pouzitych elektrolytu, tyto potize
vedly kvyvoj tuhych lithnych elektrolytd, které odstranily vyse zminéné problémy, ale
ptidaly se dalsi v podobé nizké vodivosti a vyssi ceny ktera vyrazné ovliviioval jejich
uplatnéni. Snaha o odstranéni téchto potizi vedla vyzkumu a k objevu tzv. interkala¢nich nebo
inzertnich elektrodovych materialti v letech 1974 az 1978. Tyto materidly (hostitelé) byly
schopné reverzné (vratné) piijimat i uvolfiovat lithné ionty, mezi tyto materialy umoznujici
vratnou inter kala¢i lithia patfil grafit a oxidy kovi. Pozadavky na tyto materidly byla
predevsim elektronova vodivost, tak aby byly schopné redukovat ¢i oxidovat lithné atomy ve
své struktute a z pohledu krystalografické struktury musela byt struktura dostate¢né stabilni
aby se pii vnikani nebo opousténi hosta nerozpadla. V roce 1977 byla uvedena na trh prvni
sekundarni komeréni lithium-iontova baterie slozena z interkala¢ni katody tvorené sulfidem
titani¢itym (TiS;), aprotickym elektrolytem a zapornou elektrodou tvofenou kovovym lithiem.
Tyto akumulatory byly ovSem trp€ly nizkou Zivotnosti, (nizky pocet nabijecich-vybijecich
cyklt) a velkych bezpe¢nostnim pozarnim rizikem kvili piitomnosti kovového lithia. Hlavni
problémem bylo ptitomnost kovového lithia tvoticiho zapornou elektrodu, na zaporne
elektrodé dochazelo k rustu lithnych dendritt, pouzité aprotické elektrolyty mély nizkou
Zivotnost zpusobenou vysokym pracovnim potencialem téchto ¢lankt. Dochazelo k rozpadu
polymerni vrstvy zvané SEI (Solid Electrolyte Interface) na rozhrani zéaporna elektroda-
elektrolyt. Reseni toho problému byly zvoleny dvé cesty, prvni spoéivala ve vyzkumu novych
kovového lithia jinym zapornym elektrodovym materidlem. Experimenty vedené smérem
k novym elektrolytim, ptedev§im polymerniho typu, doséhli jist¢tho omezeného uspéchu,
ovSem stale byl problém a obava z pfitomnosti kovového lithia. Druhy smér snazici
vychéazejici z konceptu dvou interkala¢nich elektrod dosahl pozadovaného uspéchu. Hlavnim
problémem bylo, v jaké formé dodat lithium (zdroj lithia) do ¢lanku, kdyZ obé elektrody jsou
tvoteny interkalarnimi slouc¢eninami. Tento princip vychazel z piedstavy premistujiciho se
lithia z jedné elektrody do druhti béhem nabijeni a vybijeni, tento princip byl pozdéji
pojmenovan ,.rocking chair“ — houpaci zidle. Reseni pfislo v podobé objevu elektrodového
materialu lithium-kobalt oxid (LiCoOy;), tento material objevil v roce 1980 J. Goodenough.
Tento katodovy elektrodovy material ptedstavoval onen hledany zdroj lithnych iontli pro
systém typu rocking chair. Od tohoto objevu uplynulo vice nez 10 rokt nez byl ukoncen
vyvoj prvniho sekundéarniho lithium-iontového akumulatoru, ktery odstraioval bezpecnosti
nedostat, disponoval dobrou Zivotnosti a stabilitou. V roce 1991 uvedla na trh firma SONY
prvni komer¢ni sekundarni lithium-iontovy akumulator zalozeny na principu rocking-chair,
akumulator byl pouzit v pfenosné kamete. Tento akumulator byl slozen ze zaporné elektrody
tvofené grafitem, aprotickym elektrolytem s lithnou soli a kladnou elektrodou tvotfenou
lithium-kobalt oxidem. Tento akumulator piedstavuje zaklad dnes vyrabénych lithium-
iontovych akumulatord, mnohé komponenty byly optimalizovany, pfibyly nové katodoveé
materialy schopné poskytnou jesté vyssi stabilitu, cenu i bezpecnost jako napt. v roce 1997
kdy byl objeven lithno-Zeleznaty fosfat LiFePO, [1-9].

Vyvoj sodno-iontovych akumulatorti, byt’ jsou svoji podstatou, opera¢nim principem lithium-
iontovym akumulatoram velmi blizké probihal jinym zptusobem. Jeho pocatky sahaji do 70.



let minulého stoleti kdy byl prakticky soubé&zné stejnym zptsobem jako v piipadé lithium-
iontovych akumulétort a lithia zkoumdany vlastnosti a chovani sodiku a sodno-iontovych
akumulatord. Ve stejném roce ve kterém objevil J. Goodenough lithium-kobalt oxid take
C. Delmas objevil a publikoval sodium-kobalt oxid (NaxCo0O;). Taktéz byla stejn¢ jako
v piipadé lithia objevena schopnost interkalace sodiku do katodového materialu sulfidu
titani¢itého (TiS,) a stejné jako v piipadé lithia, byl sestaven primarni sodny ¢lanek obsahujici
zapornou elektrodu tvoienou kovovym sodikem a kladnym elektrodovym materidlem
tvofenym sulfidem titani¢itym. Dale Delmas publikoval informace o nékolika dalSich
katodovych materidlech pro sodno-iontove systémy jako v roce 1983 sodium- chrom oxid
(NaCrO,) a v roce 1987 sodium-titan fosfat (NaTi,(PO,)s). Stejné tak jako v roce 1986 J.M.
Tarascon piirpavil material sodium- molybden oxid (NaMo;O,). Jednalo se kladné
elektrodové materialy, v tomto bod¢é byl vyzkum sodno a lithno iontovych systému ptiblizné
lithium-iontovych akumulatord byl objev interkalace lithia do grafitu a vysi pracovni
potencial lithia. Sodné ionty pro svou velikost nebyly schopny interkalovat do grafitu, toto
mohl byt pravdépodobné zédsadni diavod ktery upozadil zajem o vyzkum sodno-iontovych
akumulatort. Od roku 1980 po nasledujici témé&f 3 desetileti byl vyvoj a vyzkum lithium-
iontovych akumulator upfednostnén na tkor sodno-iontovych akumulétorti jak naznacuje
graf na Obrazku 1 [10 — 15].
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Obr. 1. Vyvoj po¢tu publikaci zabyvajicich se tématice sodno-iontovych akumulatora [10].

Sodno-iontové akumulatory, Ize povazovat za obdobu lithium-iontovych akumulatort. Sodik
je po lithiu druhy nejleh¢i alkalicky kov, 3. nejlehéi kov a celkové 11. nejleh¢i znamy prvek.
Sodik i lithium jsou alkalické kovy, hlavni fyzikalni rozdil mezi sodikem a lithiem spocivaji
Vv jeho atomova hmotnosti, atomovém ¢isle, velikosti atomu. Atom sodiku je vEtsi a téz8i nezli
atom lithia, z toho prameni hlavni rozdily a omezeni pii jeho mozné jednoduché substituci za
lithné atomy v interkalacnim systému. Lithny atom ma pramér @ = 334 pm a sodny @ = 380
pm, rozdil pfiblizné¢ 50 pm zabranuje interkalaci sodného atomu (iontu) do grafitu a proto



nelze jednoduSe pouzit grafit jako zapornou elektrodu pro sodno-iontové akumulatory.
Ackoliv parametry sodiku vykazuji oproti lithiu fadu nevyhod, sodik ma jednu znaénou
vyhodu oproti lithiu a to je jeho cena a dostupnost viz Tab. 1 nize, sodik je 6. nejpocetnéjsi
prvek v zemské kuie, lithium je az na 33. misté, jeho produkce dosahuje vice nez 260 miliont
tun ro¢né, produkce lithia dosahla v roce 2018 85 000 tun. Diky tomu se sodik idealné hodi
pro stacionarni, velkokapacitni ulozisté elektrické energie, kde relativné mensi hustota energie
nepfedstavuje zasadni problém.

Tab. 1 Srovnani vybranych parametru lithium vs. sodik

Lithium Sodik
Pomér rezerv 1 1000
Cena za tunu 2018 16 000 USD 3100 USD
Atomova hmotnost 6,9 g/mol 23,0 g/mol
Priimér kationtu 1,84 A 4,44 A
Teoreticka kapacita 3829 mAh/g 1 165 mAh/g
Potencial vs. (SHE) -3,045V -2,714V
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