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1. Uvod

Svétova spotieba energie a potieba jejiho uchovavani vyznamné roste s neustale zvysujici
se populaci a skontinudlnim pfibyvdnim novych energeticky zavislych piistrojt.
Predpovida se, ze spotieba energie bude stale narGstat, a v roce 2050 bude tento narist
0 100% Vv porovnani s dneskem [1, 2]. Vezmeme-li v tivahu, ze zdroje fosilnich paliv jsou
limitované, je evidentni, ze vyzkum zabyvajici se udrzitelnou energii a jejim uchovavanim

je na vzestupu a ptitahuje velikou pozornost.

Jednou zmoznosti efektivniho uchovavani energie jsou superkondenzatory.
Superkondenzatory patii do skupiny elektrotechnickych soucastek, které oproti bateriim
nebo palivovym ¢lankiim vykazuji signifikantni vyhody, jako jsou naptiklad vysoky mérny
vykon, vysoky pocet cyklii nabijeni a vybijeni a malé rozméry. Umoziuji uloZeni vice

energie nez konven¢ni kondenzatory pii srovnatelné konstrukci ¢lanku [3, 4, 5].

Slibny material pro vyrobu elektrod superkondenzétori je grafen. Predurcuji ho k tomu
jeho vlastnosti, jako jsou vysoka vodivost, mechanicka pevnost a obrovska specificka
plocha povrchu, kterd mu teoreticky poskytuje specifickou kapacitanci az 550 F g [6, 7].
Znacnou nevyhodou grafenu je vSak jeho tendence ke stohovani jednotlivych grafenovych
listh béhem procesu vyroby elektrody. Ve srovnani s grafenovou monovrstvou toto
stohovani vyznamné sniZzuje dostupnou plochu povrchu, narusuje nanoporézni strukturu
a snizuje kapacitu ulozi$té naboje [8, 9]. Ve snaze eliminovat vySe popsané negativni
ucinky stohovani byly zavedeny metody nekovalentni a kovalentni funkcionalizace
grafenu. Nekovalentni funkcionalizace mize zlepsit porozitu materialu a piistup k vétsi
plose povrchu. Neméni vSak chovéni na rozhrani mezi hydrofobnim povrchem grafenu
a polarnim elektrolytem. Kovalentni funkcionalizace naopak umoziuje snadny pfistup
k prostoru mezi jednotlivymi vrstvami a rychlou diftizi iontt elektrolytu [10, 11, 12, 13].
Na druhou stranu do struktury grafenu, kde je uhlik v hybridizaci sp?, vnasi dalsi atom
a hybridizaci uhliku sp?, ktery snizuje vodivost. Proto také naptiklad hydrofilni grafen oxid
neni vhodny material pro vyrobu elektrod superkondenzatorii. Z praci Calimana a kol. nebo
Shi a kol. vyplynulo, Ze je potieba peclivé vyvazit stupenn funkcionalizace a chemickou
povahu funkcionaliza¢nich skupin, aby vlastnosti vysledného materialu byly vhodné pro
pouziti v superkondenzatorech [14, 15]. V neposledni fad¢ je tifeba myslet i na
ckonomickou stranku, a proto by vysledna funkcionalizace grafenu méla byt relativné

levna.
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Kovalentni funkcionalizace grafenu zaloZzena na chemii fluorografenu je atraktivni
variantou, protoze poskytuje elegantni moznosti upravovani mnozstvi funk¢énich skupin na
povrchu. Navic prekurzorem fluorografenu je fluorovany grafit, ktery je bézn¢ dostupny
priumyslovy lubrikant [16]. Hlavnimi vyhodami fluorografenu jsou (i) velice dobie
definovana homogenni struktura, (ii) snadna dostupnost a (iii) snadna substituce vazby
C-F[17, 18]. Dalsi vyhodou fluorografenu je, Ze pii procesu redukéni defluorinace dochazi
k obnové sp? hybridizace, a tim se zlepSuje vodivost materialu [19]. Uelny navrh
univerzalniho materidlu na bazi grafenu s laditelnymi vlastnostmi povrchu mize byt jednou

z velkych vyzev v oblasti uchovani energie [20].

Na zaklad¢ vySe uvedeného je ziejmé, ze povrch je kli€ovym prostorem. Jeho chemické
slozeni, mimo fadu dalSich vlastnosti, urCuje kapacitni vlastnosti materialti a probiha na
ném funkcionalizace materiald, tedy i fluorografenu. Z toho diivodu je dilezité disponovat
metodou, ktera je schopna detailn¢ analyzovat chemické slozeni v métitku atomarnich

vrstev. Idealni se ukazuje byt metoda RTG-fotoelektronové spektroskopie (XPS).

RTG-fotoelektronova spektroskopie, spojena hned se dvéma Nobelovymi cenami a zndma
také pod oznacenim Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA), je dobie
zavedena, povrchové citlivd metoda urcena k analyze pevnych materialii. Analyzovany
vzorek je ozafovan mékkym RTG zafenim (typicky v rozsahu 1 — 3 keV) a nasledné
emitované elektrony jsou podrobeny analyze jejich kinetické energie. Ve vysledném
spektru jsou pozorovatelné diskrétni piky, které odpovidaji ionizaci elektront
z elektronovych orbitalll blizkych jadru atomu. Zevrubnou analyzou piki, energii, intenzit
a jemnych struktur spektra je mozné urcit a detailn¢ popsat chemickeé sloZeni studovaného
materidlu. Takto ziskané informace se jiz od 70. let 20. stoleti hojné vyuZzivaji jak

v zakladnim védeckém vyzkumu, tak i v aplikovanych védach a v primyslu [21].

Predkladana disertacni prace popisuje superkondenzatory jako budouci alternativu
uchovavani a distribuce elektrické energie v celé Skdle zafizeni, a predev§im pak
jednoduchou a levnou syntézu a charakterizaci aplikacné velice zajimavého elektrodového
materidlu na bazi grafenového derivatu. Dilezitou soucasti je vyuziti RTG-fotoelektronové
spektroskopie jako metody schopné detailn¢ analyzovat chemické slozeni povrchu
elektrodového materidlu, ktery je klicovy pro vysledné superkapacitni vlastnosti materialu.
Disertacni prace je Clenéna do dvou hlavnich ¢asti. Prvni Céast struéné pojednéava

o teoretickych zakladech studovaného tématu, tedy predevsim o teorii superkondenzatora
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a RTG-fotoelektronové spektroskopii. Okrajove jsou teoreticky popsany i elektrochemické
metody, které byly vyuzity k charakterizaci superkapacitnich vlastnosti materialu. Druha
cast popisuje experimentalni priibéh prace, tedy syntézu a charakterizaci superkapacitniho
materidlu, testovani superkapacitnich vlastnosti, pfedstavuje a diskutuje vysledky,
a Vv neposledni fadé ukazuje potvrzeni praktického vyuziti syntetizovaného materialu

k napdjeni elektrického obvodu.
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2. Superkondenzatory

Kapitola superkondenzatory slouzi jako stru¢ny uvod do teorie téchto elektronickych
soucastek. Nedilnou soucdasti teoretickych vychodisek k tomuto tématu je i teorie
kondenzatort. Jak vyplyva ze schématu 1, superkondenzatory jsou vedle elektrolytickych

a neelektrolytickych kondenzéatori podmnozinou velké skupiny zvané kondenzatory,

nekdy také kapacitory.
Kondenzatory
p Elektrolytické k. Neelektrolytické
e SiocEpzateny (hlinik, tantal k. (dielektrika,
(elektrochemickeé k.) atd,) [
EDLCllcE Hybridni k.
elektrickou Pseudokondenzatory
dvouvrstvou)
T Asymetrické
Redoxni . P redoxni materidly
I Redoxn oxidy Rozpustné Elekitody (Pb/PbO. Kombi
polymery kov{i (RuO,, doxni uhlik/oxid kovu o tza LullEES
(polyanilin, C0,0, atd) redoxni i(OH), atd.) baterie/kondenzator
polypyrol atd.) 3T materidly
(Fe(CN)¢* atd.)

Schéma 1. Zakladni schématické dé€leni kondenzatora

Kondenzator je pasivni elektronickd komponenta, kterd slouzi k uchovani elektrické
energie V elektrostatickém poli. Sklada se ze dvou elektrod, které jsou oddé€leny
dielektrikem. Nabijeni kondenzatoru je realizovano pusobenim rozdilu potencialt
(napétim) mezi elektrodami. Tento rozdil potencidlli zplsobuje migraci pozitivniho
a negativniho naboje smérem k povrchu elektrod opacné polarity. Nabity kondenzator
slouzi jako kratkodoby, ale intenzivni zdroj napéti. Jednou z hlavnich veli¢in elektrickych
soucastek, které slouzi k uchovani naboje, je kapacita [3]. Kapacita kondenzatoru (méfena
ve Faradech) je pomér elektrického néboje na kazdé elektrodé k potencidlovému rozdilu

mezi obéma elektrodami. Kapacitu vypocitame ze vzorce:
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¢= Q/V, )

kde C je kapacita, Q je naboj a V jerozdil potenciali. Pro klasicky kondenzator
s paralelnimi elektrodami je kapacitance pfimo umérna plose kazdé elektrody a permitiviteé

dielektrika a nepfimo imérna vzdalenosti mezi elektrodami. K vypoctu se pouziva vztah:
C = ¢&¢&A/D, (2)

kde C je kapacitance, & je permitivita volného prostoru, & je dielektricka konstanta
materialu mezi elektrodami, A je plocha elektrod a D je vzdalenost mezi elektrodami. Z této
rovnice lze odvodit tfi hlavni faktory, které jsou ur¢ujici pro kapacitanci kondenzatoru. Jsou

jimi plocha elektrod, vzdalenost mezi elektrodami a vlastnosti dielektrika.

Dvéma primarnimi atributy kondenzatoru jsou hustota energie a hustota vykonu. Obé tyto
veliiny lze vyjadiit jako mnoZstvi na jednotku hmotnosti nebo objemu, jako specificka
energie nebo vykon. Energii ulozenou v kondenzatoru, ktera je spojena s ndbojem na

rozhrani a s rozdilem potenciald, 1ze vypocitat ze vztahu:
E =%CV? (3)
kde E je energie, C je kapacitance a V je rozdil potenciald.

Vykon je mnoZstvi energie dodané za jednotku casu. Pro popséani vykonu kondenzatoru je

potieba pocitat s odporem jeho komponent a lze pouzit vztah:
Pnox = V?/4ESR, 4)

Kde Pmax je maximalni vykon, V je rozdil potencialti a ESR je souhrnny odpor komponent

kondenzatoru (equivalent series resistance).

Elektrochemické kondenzatory, téZ nazyvané superkondenzatory, jsou specidlnim druhem,
ktery je zaloZeny na nabijeni/vybijeni na rozhrani prostfedi elektrody a elektrolytu. Funguji
na stejném principu jako konven¢ni kondenzatory a jsou idedlni pro rychlé uchovani
a vydej energie, za coZ mimo jiné vdeéci témét linearnimu charakteru nabijeni a vybijent,
viz obrazek 1. Oproti konven¢nim kondenzatoriim, jejichz hodnoty kapacitance byvaji
Vv fadech mikro- a mili- faradt, nabyvaji elektrochemické kondenzatory hodnot az tisict
faradd. To je dano vétsi plochou povrchu elektrod a tenci vrstvou dielektrika (ktera je

definovana tloustkou dvouvrstvy). Stejné jako klasické kondenzatory, i ty elektrochemické
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uchovavaji naboj reverzibilnim zptsobem. Diky mnohem mensimu ESR vSak dokazi
operovat s mnohem vétsimi hodnotami specifického vykonu (KW kg), dokonce s vétsimi
nez konvencni baterie [22, 23, 24]. Do kategorie elektrochemickych kondenzatort patii
i tzv. kondenzatory s elektrickou dvouvrstvou (EDLC — electric double layer capacitors),

které budou popsany dale v textu.

Potencial (V)
A

Nabijeni Vybijeni

Vmax

ESR

v

Obrazek 1. Linearni pribéh nabijeni a vybijeni idealniho kondenzatoru

K porovnani hlavnich charakteristik elektrochemickych zafizeni lze vyuzit Ragonetv
diagram [3]. Jedna se o graf, ktery na logaritmickych osach specifické energie
a specifického vykonu porovnava hustoty energii riznych zatizeni k ukladani energie. Na
obrazku 2 vidime Ragonetv diagram, ktery mezi sebou porovnava konvencni

kondenzatory, superkondenzatory, baterie a palivové ¢lanky.
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Specificka energie (Wh kg?)
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Obrazek 2. Ragonetiv diagram porovnavajici konvencni kondenzatory, superkondenzatory, baterie

a palivové ¢lanky

Primémé  hodnoty  zdkladnich  charakteristik  konvenénich  kondenzatoru,
superkondenzatorti a baterii jsou znazornény v tabulce 1. Z obrazku 2 i z tabulky 1 lze
vycist, ze se superkondenzatory nachazeji mezi konvenénimi kondenzétory a bateriemi co
se hustoty energie a hustoty vykonu ty€e. Ve srovndni s vétSinou baterii maji
superkondenzatory  niz§i  hustotu  energie, avSak v nékterych  ptipadech
pseudokondenzatori se tyto hodnoty blizi. Rozptyl hodnot specifické energie
a specifického vykonu je u superkondenzatori vétsi nez u ostatnich typi zafizeni, coz
zarucuje jejich Sirokou Skdlu mozného uziti. Hlavni vyhody superkondenzatori oproti

bateriim jsou nasledujici:

e Vyssi specificky vykon.

e Delsi zivostnost z hlediska nabijecich a vybijecich cykll, kterd je srovnatelna
s zivotnosti klasickych kondenzatort.

e Velka teplotni stabilita v rozmezi teplot -50 az +60 °C.

e Velmi vysoké hodnota energetické uc¢innosti, kterd dosahuje az 98 %.
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e Siroké spektrum nabijecich a vybijecich Casi, které miize byt v rozmezi milisekund
az hodin.
e Bezpecnost pro zivotni prostredi.

e Nizsi cena. Plati hlavné pro superkondenzatory zaloZené na bazi uhliku.

Tabulkal. Porovnani pramérnych hodnot hlavnich charakteristik baterii, superkondenzatori

a konvené¢nich kondenzatort [3]

] Konvencni
Parametr Baterie Superkondenzdtory
kondenzdtory
Specificka energie
pectl 8 10 - 100 1-10 <0.1
(Wh/kg)
Nabijeci as 1-5h 1-30s 103 -10°s
Vybijeci cas >0.3h 1-30s 102 -10°s
Zivotnost (cykly) 1000 108 108
Specificky vykon
pecificky vy <1000 10000 10°
(W/kg)
Nabijeci/vybijeci
0.7-0.85 0.85-0.98 >0.95
ucinnost

2.1. Superkondenzatory s elektrickou dvouvrstvou (EDLC)
Nasledujici kapitola bude pojednavat o hlavnich specifikdch superkondenzatort
s elektrickou dvouvrstvou. Jedna se o podskupinu superkondenzatort (schéma 1), ktera je
nejpocetnéj$i a v soucasné dobé nejvyuzivanéjsi. Do této skupiny se tadi také finalni

fluorografenovy materidl zminovany v experimentalni casti.

Kondenzator s elektrickou dvouvrstvou byl poprvé jako zatfizeni k uchovani elektrického
naboje patentovan v roce 1957 firmou General Electrics Company [25]. Od t¢ doby prosly
EDLC kondenzatory vyvojem a v dnesni dob¢ jsou jiz vyrabény a distribuovany po celém
svété pro rizné druhy aplikaci [26, 27]. Jak jiz bylo zminéno, tyto druhy superkondenzatorti
uchovavaji elektricky naboj stejnym zpiisobem jako konvenéni kondenzétory, tedy jeho
separaci. Hlavni rozdil spoc¢ivd v mnohem vyssi hodnoté kapacitance, kterou dosahuji

EDLC systémy. To je docileno pfedevSim vyuzitim velké plochy povrchu poréznich
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materialt. Cim je v&tsi plocha povrchu elektrody, tim je mozné uchovat vice naboje. Dalsi
nespornou vyhodou EDLC systémii je mala tloustka elektrické dvouvrstvy na rozhrani

elektrody a elektrolytu.

Konstrukce EDLC kondenzatorti je podobné konstrukei baterii v tom smyslu, Ze jsou zde
dvé elektrody ponofené Vv elektrolytu a mezi nimi separator propoustéjici ionty. V nabitém
stavu se anionty elektrolytu pohybuji ke kladn¢ nabité elektrodé a kationty k elektrod¢
zaporné. Tento pohyb ionth zpiisobi utvoieni dvou dvouvrstev, na kazdém rozhrani
elektroda — elektrolyt jednu. Separace iontl také vede k rozdilu potenciali. Kazdé jedno
rozhrani elektroda — elektrolyt piedstavuje jeden kondenzator. Pro vypocet celkové

kapacity systému tedy pouZijeme vzorec:

1 1 1
E—a‘l'z, (5)

kde C- je kapacita na katodé a C. je kapacita na anod¢. Jedna-li se 0 symetricky systém,

kde jsou kapacity na obou elektrodach shodné, 1ze pouzit rovnici:
C == (6)

kde Ce je kapacitance katody nebo anody.

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze pii porovnavani kapacitanci je tfeba uvadét, zda se jedna
o kapacitanci elektrody nebo celého systému. Dal$im dilezitym srovnavacim parametrem
je velikost kapacitance vztazena k hmotnosti nebo objemu materialu. Jedna se o specifickou

relativni kapacitanci. Specifickou kapacitanci elektrody vypocitdme ze vzorce:

2x C

Ce(F g_l) = o (7)

kde me je hmotnost aktivniho materialu (v gramech) na jedné elektrodé. Pro ziskani hodnoty
specifické kapacitance v zavislosti na objemu (F cm™) staéi vypoéitané Ce vydélit hustotou
aktivniho materidlu. Dal$im moZnym zpisobem vyjadieni kapacitance je normovana
kapacitance na jednotku plochy. Pro jeji vypocet pouZzijeme Vzorec:
F -1
C (uF cm™2) = Mloz, (8)

SA (m2 g~1)

kde SA je specificka plocha povrchu elektrodového materialu.
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Celkovy vykon EDLC systému je ovlivnén dvéma hlavnimi faktory. Jednim je aktivni
material elektrody, ktery je urcujici pro kapacitanci zatizeni a druhym je elektrolyt, ktery

urcuje provozni napéti. Prevazné tyto dva faktory urcuji vnitini odpor zafizeni (ESR).

Provozni napéti je dalezitou veli¢inou pro specifickou energii a vykon a je zavislé na
stabilité¢ elektrolytu. V EDLS systémech se rozlisuji tfi hlavni druhy elektrolyti: vodné
(napt. HSO*), soli rozpusténé v organickém rozpoustédle (napt. EtaN*-7ACN) a iontové

kapaliny (napft. ethylmethylimidazol).

Vodné elektrolyty maji nespornou vyhodu ve velké konduktivité, snadnosti pouziti a nizké
cené. Jejich nejvétsi vyhodou je vSak velka hodnota specifické kapacitance pii pouziti
uhlikovych elektrod, coz je zptisobeno vyssi dielektrickou konstantou vodnych elektrolytt
a malou velikosti jejich iontt [28]. Vyss§i vodivost také snizi vnitini odpor systému (ESR)
a zvysi specificky vykon. Oproti ostatnim typim elektrolytti jsou v8ak omezeny relativné

nizkym pracovnim napétim (~ 1,2 V) [29].

Bezvodé elektrolyty, tedy soli rozpusténé v organickém rozpoustédle, naopak dovoluji
pracovat pii napéti az 2,7 V [29, 30]. Toto vyssi napéti zajistuje kondenzatorim vyssi
specifickou energii, nebot’ ta tmérné roste s druhou mocninou napéti. I toto jsou duvody,
pro¢ jsou bezvodé elektrolyty oblibené a hojné uzivané u komeréné vyrdbénych
vysokonapé&tovych superkondenzatorii. Kapacitance EDLC systém roste se zmenSujici se

velikosti iontél (BF; >PF; >Et,N~>B,N").

Specialni misto mezi bezvodymi elektrolyty maji iontové kapaliny. Iontové kapaliny jsou
skupinou organickych soli, které¢ jsou tekuté pti relativné nizkych teplotach do cca 100 °C.
Skladaji se z velkého organického kationtu a mnohem mensiho anorganického nebo
organického aniontu. Oproti béZnym elektrolytim neobsahuji rozpoustédlo. Iontova
vodivost pfi pokojové teploté je vSak vyrazné mensi nez u elektrolytti popsanych vyse [31].
To je divod, pro¢ se zatim iontové kapaliny v komeréné dostupnych EDLC systémech

vyuzivaji jen okrajové [32, 33].

Dalsi dulezitou proménnou superkondenzatoru je material pouzité elektrody. V soucasné
dobé EDLC systémy vyuzivaji vyhody a vlastnosti uhlikovych materiala, mezi které patii
dobra chemicka stabilita, dobra elektricka vodivost, dostupnost nebo nizké naklady [34,
35]. Elektrodovych materiali EDLC systému, které jsou zalozeny na bazi uhliku, je

nepfeberné mnozstvi, proto zde budou rozebrdny jen ty nejrozsifené;si,
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viz tabulka 2. Aktivovany uhlik je v soucasné dobé diky své unikatni kombinaci vysoké
vodivosti a velmi vysokeé relativni plochy povrchu nejpouzivanéj§im materialem pro EDLC
elektrody. Mezi jeho nesporné vyhody patii také velice snadnd dostupnost a pfiprava. Na
zaklade¢ velikosti specifické plochy povrchu, chemického slozeni, velikostni distribuce
péra a vodivosti, dosahuji elektrody na bazi aktivovaného uhliku specifické kapacitance
v rozmezi 100 — 400 F g [36, 37]. Dalsim materidlem, ktery se pro EDLC elektrody
vyuziva, je uhlik v matrici. Jedna se o uhlikovy material zasazeny do matrice kiemiku,
hliniku nebo zeolitu. Matrice se nasledn¢ odstrani a zistane pouze uhlikovy material
o ptesné definované morfologii [38]. Takto piipraveny uhlikovy material vynika velice
uzkou velikostni distribuci pori, coz zlepSuje difuzi iont i celkovy vykon systému [39].
Znac¢nou nevyhodou je vSak naro¢nost pfipravy a tim i vyssi cena. Derivaty karbidu jsou
také porézni materidly s dobrou kontrolou distribuce velikosti pord. Ziskavaji se za
vysokych teplot odstranénim atomu kovu z jeho karbidu [40, 41]. Elektrody zaloZené na
derivatech karbidu lze pouzit pouze s nevodnymi elektrolyty a dosahuji kapacitance az
150 F g [42]. Dal§im materialem, ktery lze pouzit pro elektrody v EDLC systémech, jsou
uhlikové nanotrubi¢ky. Ty vynikaji diky své nanotubularni struktuie svymi elektrickymi
charakteristikami, avsak maji velice nizkou kapacitanci. Udava se maximum kolem
80 F g*[43]. Aerogely piipravované sol-gel metodou jsou dal$im materidlem uZivanym v
EDLC systémech. Typicky se jednd o mesoporézni struktury s kontrolovanou
a usporadanou porozitou. Dosahuji vSak relativné nizké specifické plochy povrchu

a sttedné velké hodnoty kapacitance.
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Vlastnosti nejbézngjsich uhlikovych materiala EDLC elektrod (PP — specificka plocha

Tabulka 2.
povrchu, C — specificka kapacitance) [3]
Material PP (m? g?) C(Fgh
elektrody
Vodné Soli v org. rozp. Tontové
kapaliny
Aktivni uhlik 1000 — 3000 200 - 400 100 — 150 100 - 150
Uhlik v matrici 500 — 2500 120 - 350 120 - 135 150
Uhlikové 120 - 500 20-180 20-80 20-45
nanotrubicky
Karbidové 1000 - 1600 === 100 — 140 100 — 150
derivdty
Cerny uhlik 250 — 2000 <300
Aerogely 400 — 1000 40 — 220 <160
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3. Elektrochemické metody

Kapitola stru¢né popisujici zakladni elektrochemické metody je zatazena z divodu jejich

vyuziti k elektrochemické charakterizaci materiali v experimentalni Casti prace.

Cyklickd voltametrie (CV)

Jedna se o jednu z nejéastéji pouzivanych elektrochemickych metod pro vyhodnoceni
vykonu akumulace energie elektrod a zatizeni. Jde 0 cyklické potenciodynamické métent,
které je zalozeno na principu aplikace potencialu v Case s trojuhelnikovym priibéhem
a souCasnym sledovanim proudu, ktery se generuje. Cyklicka voltametrie se miize méfit
vdvou- i tfi- elektrodovém uspotradani elektrochemické cely. U dvouelektrodového
systému se napéti priklada mezi kladnou a zapornou elektrodu, zatimco u ttielektrodového
usporadani je potencial aplikovan mezi pracovni a referen¢ni elektrodu. Rychlost zmény
napéti/potencidlu v ¢ase se oznacuje jako skenovaci rychlost. V cyklické voltametrii je
proud, ktery protékd elektrochemickou celou, vynesen proti napéti nebo casu. Tento

vysledny zaznam je oznaCovan jako voltamogram nebo voltamogramicka stopa [44].

Obecné je mnozstvi naboje, ktery je ulozen na deskach kondenzatoru, pfimo umérné napéti
na jeho deskach. Tato proporcionalita se oznacuje jako kapacita systému a jejim obecnym
vyjadienim je Rovnice 1. V cyklické voltametrii se napéti systému méni linedrné s Casem,

tedy:

Z cyklické voltametrie 1ze tedy kapacitu systému vypocitat nasledujici rovnici:
aeQ
aQ 4 _ i
C=—=%&=- (10)
dt

Z vyse uvedené¢ho vyplyva, ze proud protékajici kondenzatorem je linedrné Umérny
rychlosti sniméni a je nezavisly na potencidlu. To je divod, pro¢ vysledny voltamogram

kondenzatort s elektrickou dvouvrstvou nabyva obdélnikového tvaru.

Galvanostatické nabijeni/vybijeni (GCD)

Tato metoda je jedna z nejpouzivanéjSich pro analyzu a predikci uchovavani energie
materiali v praktickych provoznich podminkach. Podstatou této metody je aplikace

konstantniho proudu do systému. Systém se nabiji a vybiji mezi dvéma meznimi hodnotami
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potencialti a soucasné se zaznamenava Cas zmény napéti. U kondenzatora s elektrickou
dvouvrstvou se vysledné napéti linearné zvysuje nebo snizuje, podle toku proudu. Analyza
galvanostatického nabijeni/vybijeni se vyuziva k testovani cyklické stability systému.
Spole¢né s metodou cyklické voltametrie se tato metoda pouziva pro studium zatizeni pro
skladovani energie a ob¢ metody, pokud je systém stabilni, by mély v tomto ohledu podavat

obdobné vysledky [45, 46].

Elektrochemické impedanéni spektroskopie (EIS)

Metoda elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie je Siroce vyuzivana pro charakterizaci
systémi pro ukladani energie, zejména superkondenzatorti. Je zalozena na méfeni
impedance systému jako funkce frekvence se stalym potencialem. Vystup elektrochemické
impedanéni spektroskopie je nejlépe prezentovan Bodeho grafem, coZ je graf zobrazujici
hladinu nebo fazi proti frekvenci, nebo Nyquistovym grafem, ktery zobrazuje imaginarni
impedanci proti redlné impedanci. Tato spektroskopickd metoda je vhodna pro analyzu celé
skaly charakteristik, jako naptiklad impedance, specifickd kapacita, ekvivalentni sériovy
odpor nebo mechanismus ukladani naboje. Zajimavosti je, ze upravou frekvence 1ze ptisobit
na rizné vodivé cesty v ekvivalentnim obvodu a tim ladit jeho fyzikalné-chemické

vlastnosti tak, aby se material choval jako rezistor, kondenzator, atd. [47, 48].
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4. RTG-fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Metoda, jejiz struény teoreticky uvod je predmétem této kapitoly, je vyuzita
Vv experimentalni Casti jako kli¢ova pro charakterizaci uhlikovych materiald z hlediska

jejich slozeni, chemickych vazeb a hybridizaci.

RTG-fotoelektronova spektroskopie (XPS), ktera je znama i pod nazvem elektronova
spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA), reprezentuje jednu z nejvyuzivanéjSich
metod elektronové spektroskopie. Mezi metody elektronové spektroskopie se fadi také
Augerova elektronova spektroskopie (AES) nebo Spektroskopie ztraty elektronové energie
(EELS). Tato rodina metod zkouma elektronovou strukturu povrchu materiali ptes analyzu
spekter energii sekundarnich elektrontl, které jsou materidlem emitovany [49]. Vzhledem

k zaméfeni prace bude zevrubnéji popsana jen metoda XPS.

Na zacatek kratce nahlédnéme oknem do historie. Prapocatek metody XPS hledejme v
80. letech 19. stoleti, kdy Heinrich Hertz pozoroval, ze elektricky izolované kovové
predméty umisténé ve vakuu jiskii, jestlize je na né sviceno svétlem. Po jeho objeviteli se
tento efekt nazyval Hertziv efekt. K vysvétleni tohoto efektu doslo v roce 1905, kdy Albert
Einstein popsal transfer energie fotont do elektront vazanych v ramci atomu. Ukazal, ze
pokud je transfer energie vé&tSi, nez je vazebnd energie elektronu, dojde k emisi
indukovanych elektronti z atomu. Tento fenomén byl nazvan fotoelektricky jev. Za jeho
vysvétleni a predstaveni konceptu fotonu dostal Albert Einstein v roce 1921 Nobelovu cenu
za fyziku. K vyuziti fotoelektrického jevu pro analytické metody doslo az v 60. letech 20.
stoleti, kdy Kai Siegbahn zkonstruoval zafizeni, které bylo schopno analyzovat emitované
fotoelektrony v dostate¢ném rozliSeni a vyuzit jej k prvkové charakterizaci. Za vyuziti
fotoelektrického jevu k analyze materialu dostal v roce 1981 Kai Siegbahn Nobelovu cenu
za fyziku [50, 51, 52].

Metoda RTG- fotoelektronové spektroskopie je povrchové citliva metoda, ktera ma diky
energii pouzitého budiciho zafeni maximdlni detek¢ni hloubku 10 nm. Vyuziva se

k zodpovézeni otazek, jako jsou napiiklad:

e Jaké prvky a v jakém mnozstvi se na povrchu materidlu nachdze;ji?
e Jaka je speciace nalezenych prvku a jeji kvantifikace?

e Jaka je prostorova distribuce prvkd na povrchu?
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e Paklize je material ve form¢ tenkého filmu: Jaka je tloustka tenkého filmu? Jak je

tenky film homogenni z hlediska tloustky i z hlediska chemického slozeni?

4.1. Zakladni fyzikalni principy

Fotoelektricky jev, nebo také efekt, je klicovy fenomén, ktery metoda XPS vyuziva

(obrazek 3). Vznika pohlcenim energie elektromagnetického zafeni elektronem vazanym

Vv atomu a jeho naslednou emisi. Elektron vyzafeny vlivem fotoelektrického jevu nazyvame

fotoelektron. Kinetickou energii fotoelektronu vypocitame z rovnice:

Ekin = i — Ei — @,

(11)

kde 7w je energie budiciho elektromagnetického zateni, E;j je vazebna energie elektronu a

@ je vystupni prace materialu vypocitana ze vztahu:

@ = Evakuum - Erermi.

Photoelectron

CTRCARIE S
Kinetic
\ Energy
E,

Vacuum —_—
\ I Jr
Fermi E; o
Binding
Valence Band \ Energy
v
L; 3 2p
L, & & Incident
X-ray
(hv)
K $ — 1s

KE =hv —BE — &

Obrazek 3. Schématické znazornéni emise fotoelektroni. Pievzato z [53]

(12)

Jelikoz jsou fotony nehmotnou a beznabojovou formou energie, pln€ anihiluji béhem foton-

elektronové interakce a celou svou energii ptedaji, coz nazyvame neelastickym rozptylem.

Je-li energie dostatecnd, dojde k vyzatreni fotoelektronu o kinetické energii Ein. Prave
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kineticka energie fotoelektronu, kterd nabyva diskrétnich hodnot, je zakladni veli¢ina, ktera

je métena.

Kineticka energie emitovanych fotoelektronii je méfena v analyzatoru energie a vysledné
spektrum je vyobrazeno jako intenzita, ktera je vyjadfenim poctu fotoelektrond, proti
energii fotoelektrond. Kinetickd energie fotoelektronti je v§ak zavisla na energii budiciho
zéfeni, nereprezentuje tedy ,,vlastnost analyzovaného materialu. Proto se kineticka energie
fotoelektronu piepocitava na vazebnou energii, coz je parametr, ktery identifikuje elektron
specificky. Jak jeho pfislusnost ke konkrétnimu prvku, tak jeho energetickou hladinu
Vv ramci atomu. Vztah, kterym kinetickou energii fotoelektronu piepocitdime na jeho

vazebnou energii, je nasledujici:
Ee=hv-Exk-W, (13)

kde hv je energie fotonid, Ek je kineticka energie fotoelektronu a W vystupni prace

spektrometru [54, 55].

4.2. Instrumentace
Zékladni hardwarové soucasti RTG-fotoelektronové spektroskopie, kterymi jsou pracovni
stolek se vzorkem, iontové délo, zdroj RTG zafeni a analyzator energie s detektorem, jsou
znazornény na obrazku 4. Klasicka XPS analyzuje vzorek za podminek ultra vysokého

vakua (UHV), proto je cely systém zapouzdien v hermeticky uzaviené komote.

UHV komora

zdroj RTG zateni
pocita¢ analyzator iontové délo
a detektor
|vzorek
Obrazek 4. Nékres uspotradani hlavnich komponent XPS
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Stiedni volnd draha plynii mezi kolizi dvou molekul je podle kinetické teorie plyna

definovéana tlakem dle rovnice:

kT
T 1,414poker’

Lkor (14)
kde k je Boltzmannova konstanta, T je teplota, p je tlak a ool je G¢inny prufez kolize.
Dosadime-li do vyse uvedené rovnice hodnoty pro molekulu dusiku pti teplote 300
K, ziskame hodnoty tlakti uvedené v tabulce 3. Podle hodnoty tlaku se vakuum oznacuje
jako hrubé (10? — 1 Pa), jemné (1 — 10 Pa), vysoké (10° — 10° Pa) a ultra vysoké
(10° - 107° Pa).

Tabulka 3. Tabulka zavislosti tlaku a stéedni volné drahy molekuly vodiku pfi teploté 300 K
Vakuum Tlak (Pa) Formovaci ¢as Sti‘edni volna draha
monovrstvy (s) (m)
Atmosféricky tlak 101300 1x10° 1x107
Hrubé 133 1x10° 1x10%
Jemné 0,133 1x107% 0,1
Vysoké 1,33 x 10* 1 100
Ultra vysoké 1,33 x 108 1x10* 1 x10°

K dosazeni ultra vysokého vakua se pouziva rotacnich a turbomolekularnich vyvév.

Existuji dvé zékladni podminky pro potiebu vakua v elektronové spektroskopii.

1. Zabranéni rozptylu elektroni na molekuldch plynu pii cesté¢ ze vzorku do
analyzatoru.

2. Zabranéni Gtlumu a zkresleni spektra vlivem povrchové kontaminace.

Prvni podminka je naplnéna uz pfi vysokém vakuu, coz je vidét i v tabulce 3. Ultra vysoké
vakuum je potfeba pro splnéni druhé podminky, kterd vyzaduje, aby adsorbovana residua

plynii z atmosféry negenerovala nepfiméfené mnozstvi povrchové kontaminace. Klic¢em
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K jejimu naplnéni je maximalizace formovaciho ¢asu monovrstvy (tm), ktery vypocitame ze

VZOrce:

4
tmh = ——
m - NvadZ'

(15)
kde N je hustota plynu, v je molekularni rychlost a dm je molekularni pramér. Jak vyplyva

z tabulky 3 i ze vztahu (14), doba formovani monovrstvy je nepfimo imérna tlaku.

Jako zdroj RTG zatfeni slouZi nejcastéji rentgenka s hlinikovou, poptipadé hoicikovou
anodou (v nékterych ptipadech je anoda duélni, tedy hlinikova i hoi¢ikova). VyuZiva se
charakteristického zateni linii Al K, S energii 1486,6 eV a Mg K, S energii 1253,6 eV.
(pod 1 eV). RTG zdroj vedle téchto hlavnich emisnich linii generuje 1 dal$i, méné vyrazné
linie, které jsou vSak rusivé a tvoti tzv. Bremsstrahlungovo pozadi. Pro lepsi energetické
rozliSeni a pro odstranéni Bremsstrahlungova pozadi slouzi monochromator RTG svazku.
Monochromator tvofeny zahnutym quartzovym krystalem, zdroj RTG zateni a vzorek jsou
umistény po obvodu tzv. Rowlandova kruhu. Podle Braggova zékona dojde

k monochromatizaci RTG svazku a k jeho zaostieni na povrch vzorku.

Iontové délo u metody RTG-fotoelektronové spektroskopie neslouzi jako primarni zdroj
zareni, jako napfiklad u metody hmotnostni spektrometrie sekundérnich iontd (SIMS), ale
je jeji nedilnou soucasti z divodu ¢isténi vzorku oprasovanim a pro moznost hloubkového
profilovani. Obvykle se jedna o iontové délo s jednoduchou konstrukci, kterd se sklada z
komory, kde se formuji ionty, urychlovaci elektrody a elektrostatickych coéek pro fokusaci
iontd. Iontovd déla vtomto piipadé délime hlavné podle metody formovani iontd.
NejcastejSimi typy uzivanymi u této metody jsou (i) se studenou katodou a (ii)

s Kaufmannovym zdrojem.

N 24

analyzator energii. Tato komponenta slouzi k analyze kinetické energie fotoelektronii
uvolnénych ze vzorku. V soucasné dobé se pouzivaji predevSim (i) koncentrické
hemisférické analyzatory, (ii) hemisférické sektorové analyzatory a v mensi mife jesté (iii)
cylindrick¢ zrcadlové analyzatory. Zevrubnéji bude popsan nejbéznéji uzivany

koncentricky hemisféricky analyzator.
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Koncentricky hemisféricky analyzator vynika piredev§im svym piesnym rozliSenim energii.
Sklada se ze dvou koncentrickych hemisfér s polomérem R1 a Rz. Oproti vnitini hemisfére
je na vn&jsi hemisféru pfilozen negativni potencial (-V). Stfedni polomér Ro (Ro = (R1 +
R2)/2) popisuje ekvipotencidlni rovinu, ktera spojuje vstupni a vystupni $térbinu o Sitkach
w1 a W2. Energie elektronu Eo je pfimo umérna aplikovanému rozdilu potencidlti A4V,
Eo = kse4V, kde ks je konstanta spektrometru. Zakladni rozliseni spektrometru je pak dano

rovnici:
AE _ w 1 2
=R + " (4a,)*, (16)

kde w je sitka vystupni $térbiny a Aae je polovicni thel apertury.

Koncentricky hemisféricky analyzator je systém, ktery energii rozptyluje a je tedy mozné
soucasné detekovat prichazejici elektrony na riznych mistech disperzni roviny. Z tohoto
divodu se za analyzatorem energie nachazi multikandlovy detektor, ktery umoziuje
paralelni multikanalovou detekci urcitého energetického rozsahu (obvykle 10 % energie

prichodu).

4.3. Komponenty fotoelektronového spektra
Jak bylo popsano vyse, vysledné RTG fotoelektronové spektrum je interpretaci ¢etnosti
fotoelektronti versus jejich vazebna energie. V tomto spektru Ize pozorovat nékolik druhi
pikt. Nékteré druhy jsou fundamentalni a Ize je pozorovat v kazdém spektru. Nekteré jsou
naopak zavislé na fyzikdlni a chemické podstaté vzorku. V neposledni fad€ se ve spektru
mohou vyskytovat piky vychazejici z fyzikalni podstaty ptistroje. V nasledujicim textu

budou vSechny zminované struktury popsany.

Nejvyraznéjsim druhem pikd, které se v XPS spektru nachazeji, jsou fotoelektronové linie.

Ve vétsiné€ piipadl se jedna o nejintenzivngjsi, nejuzsi a relativné symetrické piky. Jistou
miru asymetrie mohou vykazovat naptiklad piky ¢istych kovii. Tato asymetrie je zplisobena
parovanim fotoelektronti a elektronti ve vodivostnim pasu. Sitka piku je konvoluci
(1) ptirozené $itky piku, coz je Sitka vyplyvajici z doby Zivota ,,diry* po fotoelektrickém
jevu, (i1) Sitky RTG linie budiciho zateni a (iii) piispévku pfistroje. Dalsim druhem bézné

pozorovatelné struktury ve spektru jsou Augerovy linie. Jedna se o soubor linii, které

vznikaji vlivem Augerova jevu. V XPS spektru jsou nejCastéji pozorovatelné KLL, LMM,
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MNN a NOO linie. Kinetickd energie Augerovych linii, na rozdil od téch
fotoelektronovych, je nezavisla na velikosti energie budiciho zafeni. Tohoto faktu se mize
vyuzit pfi identifikaci piekryvajicich se pik, pokud je pfistroj vybaven rentgenkou s duélni
anodou. V piipadé pouziti nemonochromatického svazku budiciho zafeni se mohou ve
spektru vyskytovat kromé charakteristickych fotoelektronovych pika i mensi komponenty

na vysSich energiich, nazyvané RTG satelitni piky. Vyjime¢né se ve spektru mohou objevit

tzv. RTG ,.ghost peaks®. Tyto linie mohou vzniknout z jiného prvku, nez z jakého je

materidl anody. Napiiklad z hot¢ikovych necistot v hlinikové anodé (a naopak) nebo
Z médi, kterd se nachazi v zakladné anody atd. Tyto piky jsou malé a rozmisténé v pro dany
prvek charakteristickych intervalech vazebné energie. Ve velice ojedinélych ptipadech
mohou tyto linie vychazet z RTG zéfeni, které vznika pifimo ve vzorku. Ne vSechny
fotoelektrické procesy jsou jednoduché a formuji iont v zakladnim stavu. Je zde jista
pravdépodobnost, Ze iont zistane v excitovaném stavu, par elektronvolti nad stavem
zékladnim. V takovém piipad¢ se kinetickd energie emitovaného elektronu redukuje
0 hodnotu rozdilu mezi zdkladnim a excitovanym stavem. Ve vysledném spektru se to
projevi satelitnimi piky s mirné nizsi kinetickou energii (mirné vyssi vazebnou energii)

oproti energii hlavniho piku, které se nazyvaji ,,shake-up* linie. V nékterych ptipadech je

mozny vyskyt i vice ,,shake-up* linii od jednoho hlavniho fotoelektrického piku. Je to
bézné naptiklad ve spektrech médi v oxidac¢nim stavu +2. Nedilnou strukturou nékterych

fotoelektronovych piki je st€peni energetickych hladin, zvané ,,multiplet splitting®. Emise

elektronu z vrstvy blizké jadru atomu, ktery ma sam o sob¢ spin (tedy neparovy elektron
ve valen¢ni vrstv€), mize vytvorit vakanci minimalné¢ dvéma zplisoby. Parovani nového
neparového elektronu, ktery vznikl po fotoemisi v s-orbitalu s dal§im neparovym
elektronem atomu, muze vytvofit ion s n¢kolika konfiguracemi stavii a energiemi. Ve
spektru se to projevi asymetrickym rozstépenim fotoelektronového piku do nekolika
komponent. Ke §tépeni energetickych hladin dochazi také pfi ionizaci nesymetrickych p,
d, a f orbitald. U téchto orbitalii je vysledny tvar rozstépené¢ho piku a jeho nasledna
dekonvoluce velice komplexni [56]. Na $tépeném orbitalu mimo jiné zavisi pomér ploch

pod jednotlivymi piky. Jejich hodnoty jsou zobrazeny na obrazku 5.
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Obrazek 5. Schématické znazornéni $tépeni pikd orbitalti d, e a f

Dalsi strukturou nachazejici se v XPS spektru jsou linie ztraty energie (energy loss lines).
Pti analyze nékterych materialt je zvySena pravdépodobnost ztraty specifického mnozstvi
energie z divodu interakce uvolnéného fotoelektronu a jiného elektronu z povrchu
materialu. Ve vysledném spektru se tato struktura projevi vyraznym a spise ostrym hrbem,
ktery byva umistény 20 — 25 eV nad vazebnou energii primarniho fotoelektronového piku.
Nejvyraznéjsi je tento efekt ve spektrech kovill, kde mizeme pozorovat i n¢kolik struktur
v dobie definovanych rozestupech podle charakteristickych kvant energie daného kovu.
Interval energie, ktery je mezi primarnim fotoelektronovym pikem a pikem energetické
ztraty, se nazyva energie plazmonu. V neposledni fad€ se v XPS spektru nachdzeji valen¢ni
linie a pasy. Pro tyto struktury je typicka nizka intenzita. Umistény jsou V oblasti nizkych
vazebnych energii mezi Fermiho hladinou a hodnotou 10 — 20 eV vazebné energie. Tyto
linie jsou produkovany fotoelektronovou emisi molekulovych orbitald a energetickymi
pasy pevné faze. Z této oblasti spektra 1ze napiiklad relativné snadno usoudit, zda je
analyzovany materidl izolant nebo vodi¢. ZaleZi na nepfitomnosti nebo naopak ptitomnosti

elektront z vodivostniho pasu na Fermiho hladiné [56].
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5. Cile DP

Hlavnim cilem piedlozené prace bylo syntetizovat, analyzovat a popsat novy elektrodovy
material pro superkondenzatory na bazi grafenového derivatu, jehoz syntéza by byla
jednoducha, levna a ekologicka, a ktery by vykazoval vhodné superkapacitni vlastnosti pro

praktické vyuZziti.
Dil¢imi cili disertacni prace bylo:

e Teoretické studium problematiky superkondenzatord, jejich elektrodovych
materiali a vhodnych metod analyzy.

e Syntéza elektrodového materialu izotermickym zihanim a jeji optimalizace.

e Komplexni analyza morfologie, porozity a povrchu materialu metodami
skenovaci elektronovou mikroskopii, transmisni elektronovou mikroskopii,
transmisni elektronovou mikroskopii ve vysokém rozliSeni, Brunauer-
Emmett-Tellerovou analyzou, RTG-fotoelektronovou spektroskopii,
Ramanovou spektroskopii.

e Detailni charakterizace superkapacitnich vlastnosti materialu metodami
cyklické voltametrie, galvanostatického nabijeni/vybijeni
a elektrochemické impedancni spektroskopie.

e Popis mechanismu uchovani naboje v nové€ pfipraveném materialu pomoci
vypocetnich metod teorie funkcionalu hustoty a metody rozsitenych vin.

e Ovéfeni praktické vyuzitelnosti materialu napajenim jednoduchého obvodu.
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6. Metody pouZité v disertacni praci

V této kapitole budou struéné popsany experimentalni a teoretické (vypocetni) metody,
které byly vyuzity k syntéze materialu, jeho charakterizaci a K teoretickému popisu

mechanismu reakce.

6.1. Mikroskopické techniky
Pro studium morfologickych charakteristik a chemického slozeni jak prekurzoru, tak
1 fluorografenovych derivata, byla pouzita Sirokd Skala mikroskopickych technik, které
zahrnovaly skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM), transmisni elektronovou
mikroskopii (TEM), transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym rozlisenim (HR-

TEM) a v neposledni fadé mikroskopii atomarnich sil (AFM).

Morfologie materialii byla studovana predevsim pomoci SEM Hitachi SU6600 a TEM
JOEL JEM 2100 pracujicim na urychlovacim napéti 200 kV. HR-TEM Titan s vybavenim
STEM-HAADF byl pouzit pro obrazky ve vysokém rozliSeni a pro prvkové mapovani
fluorografenovych derivati. Pro vySe uvedené mikroskopické techniky byly vzorky
dispergovany v DMF s koncentraci 0.1 mg mL™, nakdpnuty na pouhlikovanou médénou
miizku a nasledné byly vysuSeny. Vyska a morfologie fluorografenovych derivati byla
zkoumana pomoci AFM NTegra v poklepovém rezimu s NSG30 sondou. Pro AFM

analyzu bylo pouzito 5 pl etanolové disperze o koncentraci 1 mg I,

6.2.  Spektroskopické techniky
RTG-fotoelektronova spektroskopie je idealni metoda k detailnimu popsani chemického
sloZzeni povrchu materidlu. XPS analyza probihala na pfistroji PHI 5000 VersaProbe II.
Tento pfistroj je vybaven hlinikovou anodou (Al-Kalpha) s energii fotont 1486,7 eV.
Analyzy probihaly za pokojové teploty (20 °C) v ultravysokém vakuu (1,2 x 107 Pa).
Svazek budiciho zafeni byl fokusovan na prioimér 100 um. Prehledova spektra byla nac¢itana
S nastavenim energie priachodu 187,850 eV a s velikosti kroku 0,8 eV. Spektra ve vysokém
rozliSeni pouzitd pro dekonvoluci byla nacitana s nastavenim energii prichodu 23,500 eV
a velikosti kroku 0,2 eV. VSechna méfeni probihala s duélni kompenzaci ndboje. Naméfena
spektra byla zpracovana v programu MultiPak (Ulvac — PHI, Inc.). Veskeré vazebné

energie byly posunuty podle referencni energie C-C vazby na hodnot¢ 284,80 eV.

Ramanova spektroskopie byla vyuzita jako doplitkova metoda pro analyzu hybridizace

uhliku ve studovanych vzorcich. K analyze byl vyuzit ptistro) DXR Raman spektroskop
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(Thermo Scientific, USA) vyuzivajici laseru s vinovou délkou 633 nm. Vzorky o navazce
0.1 mg byly upevnény na silikonovém podkladu a laser spektrometru byl fokusovan na
jejich povrch. Vykon laseru na vzorku byl nastaven na 2 mW a ¢as expozice 3s. Kazdé
naméiené spektrum je primérem 512 experimentalnich mikroskenti. K vyhodnocovani

spekter byl pouzit software Omnic (Verze 8, Thermo Scientific, USA).

6.3. Brunauer-Emmett-Tellerova analyza
Specifickd plocha povrchu praskového materidlu a velikost pért byla méfena pomoci
fyzisorpce a vyhodnocena metodou BET. M¢teni adsorpénich/desorpénich kiivek
probihalo pii teplot¢ 77 K s plynem N2 na volumetrickém analyzatoru adsorpce plynd
(3Flex, Micrometrics, USA) az do 0.965 P/Po. Pfed samotnou analyzou byl vzorek béhem
12 hodin odplynén ve vysokém vakuu (10 Pa) pii teploté 130 °C. Pro analyzu byly pouzity
plyny N2 a He o vysoké Cistoté (99.999 %). Plocha povrchu byla uréena Brunauer-Emmett-
Teller analyzou s ohledem na Rouquerolovo kritérium [57] ptedpokladajici pro N2 pti
teploté 77 K plochu priifezu 16.2 A2, Distribuce velikosti porii byla analyzovana pomoci

N2-DFT.

6.4. Elektrochemické metody
Elektrochemické charakterizace byly méfeny na pfistroji PGSTAT 128N (Eco-Chemie,
The Netherlands) se systtmem NOVA 1.11.2. Byly méfeny charakteristiky jako cyklicka
voltametrie, galvanostatické nabijeni/vybijeni a elektrochemickd impedanéni
spektroskopie. K analyze elektrochemickych vlastnosti fluorografenovych materiala byl
pouzit tfielektrodovy systém. Jako pracovni elektroda byla pouZita klasickd elektroda
(GCE) ze skelného uhliku, jako pomocna elektroda byla pouzita platinova elektroda a jako
referencni elektroda byla pouzita Ag/AgCl elektroda. Elektrochemicka impedanéni
spektroskopie byla méfena za pouziti stejnosmérného proudu Snapétim 5 mV
s frekvenénim rozsahem od 0.1 Hz do 10 Hz. VSechna ziskand data byla fitovana
modifikovanym Randlesovym okruhem. Ve v§ech experimentech byl jako elektrolyt pouzit
siran sodny (NazSO4; ¢ = 1 mol ). Gravimetricka kapacitance téelektrodového systému
byla vypocitana jak z kiivek cyklického voltamogramu, tak z kiivek galvanostatického
nabijeni/vybijeni dle nasledujicich rovnic:
I iav

Cn =< (12)

vAavm'’
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I At

C. =
m mav’

(13)

kde Cmje gravimetricka kapacitance elektrody (F g™), [idV je voltametricky naboj, ktery
ziskame integraci plochy pod reversnim pikem cyklického voltamogramu, v je rychlost
skenu (V s1), AV je potencialové okno, m je hmotnost deponovaného materialu na pracovni

elektrodé, | je vybijeci proud (A) a t je vybijeci Cas (s).

6.5. Vypocetni metody
Pro teoretické simulace a vypocty byl pouzit vypocetni software VASP (Vienna ab initio
simulation package). Tento software, jak uz samotny nazev napovida, pracuje na principu
ab initio vypoctl,, coZ znamend “od pocatku”, proto se také nékdy vyuziva i anglické
oznaceni “first principle”. Toto oznaceni plyne z toho, Ze na zacatku cyklu potfebujeme
znat jen zakladni fyzikalni konstanty jako hmotnost, ndboj systému apod., ostatni veliiny
se dopocitavaji a zptesiuji v kazdé nasledujici vypocetni smycce. Kod programu VASP
pracuje na bazi spin-polarized density functional theory, coz je teorie funkciondlu hustoty
pocitajici 1 se spiny jednotlivych elektroni a je nejcastéji pouzivana pro simulace
magnetickych a elektronickych vlastnosti materialti. Vyménny-korela¢ni ¢len vystupujici
v Kohn-Shamovych rovnicich v DFT teorii byl aproximovan PBE (Perdew, Burke,
Erzenhof) funkciondlem spole¢né s metodou PAW (projected augmented wave potentials),

ktera zajist'uje homogenitu pseudopotencidlu v misté atomarnich jader.

Vinové funkce byly promitnuty do baze rovinnych vinovych funkei s minimélni cutoff
energii 400eV, tedy vlnové funkce reprezentujici niz8i energie nez 400 eV nebudou
vstupovat do dalSiho vypocetniho cyklu. Pro déleni Brillouinovy zény bylo pro strukturni
a optimaliza¢ni vypocty pouzito I'-centrované Monkhorstovo-Packovo déleni s parametry
6x6x1 pro ptislusné smeérové vektory. Simulace byly provadény pro dvé velikosti
trojklonné cely (3x3 obsahujici 18 uhlikovych atomt a 6x6 obsahujici 72 uhlikovych
atomi) a pro jednu kosoctvrereCnou celu obsahujici 48 uhlikovych atomt. VsSechny
struktury byly optimalizovany, tak aby jednotlivé sily plisobici na atomy nebyly vétsi nez

102 eV/A.

Termodynamicka stabilita grafenovych struktur vyjadiend primérnou vazebnou energii

byla vypocitana ze vzorce:

1
Epina =7 (Ecx — E¢ — zEy), (14)
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Kde E;x je energie optimalizovaného funkcionalizovaného grafenového modelu, E. je
energie optimalizovaného grafenu, Ey je energie jednoho atomu fluoru nebo vodiku a z je

pocet atomt fluoru nebo vodiku.

Pravdépodobnost specifického uspotadani na grafenu byla vyhodnocena vypoctem

Boltzmannovy pravdépodobnosti patnacti struktur s nejmensi energii pii 298,15 K dle

rovnice:
y P;
Boltzmannova pavdépodobnost = 212-' (15)
l
[Epind D—Epind(GS)]
Pi = e kpT ) (16)

kde P; je pravdépodobnost i-z¢ konfigurace, Einq (i) je energie i-zé konfigurace, Ep ;4 (GS)
energie konfigurace s nejnizsi energii, k5 je Boltzmannova konstanta (8,617-10° eV-K™)

a T je termodynamicka teplota (298,15 K).
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7. Vysledky a diskuse

Tato kapitola pojednavad o charakterizaci vstupniho materidlu, o nésledné syntéze
a charakterizaci vyslednych produktd fluorovaného grafenu (fluorografenu) a zobrazuje a

diskutuje namétena data.

7.1.  Prekurzor
Jako vychozi materidl byl zvolen komeréné dostupny polymerni plné fluorovany grafit
(Sigma-Aldrich) se zastoupenim fluoru > 61 hm%, ktery je bézné pouzivan jako

pramyslovy lubrikant.

Morfologie a velikost prekurzoru byla zkouména mikroskopickymi technikami SEM
a TEM (obrazky 6 a 7). Z obrazki je patrné, Ze prekurzor ma mnohovrstevnou grafitovou
morfologii s lateralnim rozmérem cca 2.5 um. Vlozeny difrak¢éni zdznam, v obrazku 7,

z elektronové difrakce vybrané oblasti (SAED) potvrzuje amorfni povahu materialu.

Obrazek 6. SEM snimek grafitového prekurzoru
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Obrazek 7. TEM snimek grafitového prekurzoru s vlozenou elektronovou difrakei vybrané oblasti

Detailni chemicka analyza povrchu prekurzoru byla provedena metodou XPS. Piehledové
XPS spektrum na obrazku 8 zobrazuje prvkové slozeni s relativni kvantifikaci v atomarnich
procentech. Ve spektru jsou pozorovatelné pouze piky nalezici prvkiim uhliku a fluoru.
Konkrétné se v ptipad€ uhliku jedna o Cls pik a v ptipad¢ fluoru o F2p, F2s, nejvyraznéjsi
F1s pik a Augerovy F KLL linie. Ze spektra je tedy patrné, ze se prekurzor skladal pouze z
prvku fluoru a uhliku v relativnim atomarnim zastoupeni 54,9 % a 45,1 %, v tomto pofadi,

bez ptitomnosti necistot.
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Obrazek 8. Piehledové spektrum prekurzoru s kvantifikaci v atomarnich procentech

XPS spektrum uhliku ve vysokém rozliSeni rozloZené do jednotlivych komponent dava
detailni informaci o vazbach, ve kterych se uhlik v prekurzoru nachazi (obrazek 9). Jedna
se 0 vazby C-C, C-F-F, C-F iontova, C-F kovalentni, C-F> a C-F3, v tomto pofadi na
energiich 284,8 eV; 286,6 eV; 287,9 eV, 289,8 eV; 291,5 eV a 293,6 eV.
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Obrazek 9. Rozlozené C1s XPS spektrum prekurzoru s vyznaenymi vazbami uhliku

7.2.  Syntéza fluorografenovych derivat

Fluorografenové derivaty byly pfipravovany fizenou defluorinaci vychoziho materidlu,
kterd byla provadéna izotermickym Zihanim 25 mg materidlu pii teploté 450 °C ve
vodikové atmosféfe (schéma 2). Nartist teploty byl nastaven na 15 °C min™* a tlak plynu
byl nastaven na 1 bar. Z divodu vzniku agresivnich meziprodukti byl vodikovy plyn
kontinualn& proplachovan rychlosti 40 ml min™. Izotermické Zihani bylo provadéno
Vv reakéni komofe XRK 900 piistroje RTG difraktometru X’Pert PRO MPD po rtizné

casové intervaly od 1 do 24 hodin.

Schéma 2. Schéma syntézy fluorografenového elektrodového materialu
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Pro detailnéjsi zkoumani byly nasledn¢ vybrany syntézy od 12 do 24 hodin z davodu

relevantnich pozorovatelnych zmén. Konkrétné $lo o Casy 12, 14, 16, 18, 20, 22 a 24 hodin.

7.3.  Analyza ziskanych dat
Pro pochopeni a vysvétleni superkapacitnich vlastnosti nasyntetizovaného
fluorografenového materialu byla provedena celd tada elektrochemickych analyz
a teoretickych kalkulaci, které byly podpofeny mnozstvim dalSich experimentalnich metod.

V této ¢asti budou vysledky jednotlivych analyz popisovany a diskutovany.

Jako jedna z klicovych technik experimentalni analyzy byla pouzita RTG-fotoelektronova
spektroskopie (XPS). S jeji pomoci bylo mozné urcit jednak chemické slozeni materiald,
ale v neposledni fad¢ detailné popsat chemické vazby mezi ptitomnymi prvky. Ziskané

informace dale slouzily jako podklad pro teoretické vypocty.

Prvkové slozeni a kvantifikace jednotlivych prvka prekurzoru a jednotlivych vzorkt
fluorovaného grafenu je uvedena v tabulce 4. Z této tabulky lze vycist, ze k vyrazné
defluorinaci pln¢ fluorovaného grafenu doslo béhem 12 hodin izotermické redukce. Obsah
fluoru se viceméné ustalil mezi 14 az 18 hodinami redukce na hodnoté cca 0,9 at.%.
K vyraznéjSimu poklesu mnozstvi fluoru, na hodnotu cca 0,5 at.% pak doSlo po 24
hodinach defluorinace. Relativni zastoupeni uhliku naopak s narustajicim ¢asem redukce
stoupalo. Z puvodnich 45,1 at.% v prekurzoru az na 96,0 at.% ve vzorku redukovaném 24
hodin. Tento jev muZe souviset s preskupenim nebo rozstépenim uhlikovych ad-atomi
vlivem termalniho rozkladu fluorografenu. Podobny trend 1ze
pozorovat u fluorografenovych materialti pfipravovanych pfi jinych teplotach nebo pfi

konstantni teploté ale pfi riznych tlacich [58, 59, 60].

49



Tabulka 4. Prvkové slozeni derivati fluorografenu podle XPS analyzy

Doba Zihdni (min) C1s (at.%) O1s (at.%) F1s (at.%)

0,1 0,1 10,1

120 74,8 2,3 22,9

720 95,0 3,6 1,4

840 95,3 3,8 0,9

960 95,6 3,5 0,9

1080 95,7 3,4 0,9

1200 95,8 3,4 0,8

1320 95,9 3,4 0,7

1440 96,0 3,5 0,5

Piehledové XPS spektrum s prvkovou kvantifikaci vzorku FG-20H je vyobrazeno
residuem z rozpoustédla dimethylformamid. Obrazek 10b znazoriiuje XPS spektrum piku
uhliku (Cls) ve vysokém rozliSeni. Dekonvoluce piku byla provedena za pouziti
Gaussovskych funkci a s korekei pozadi typu Shirley. Spektrum bylo rozlozeno sedmi
symetrickymi komponentami, které odpovidaji riznym funkénim skupindm, ve kterych se
zde uhlik nachézi. Vazbam uhlik-uhlik odpovidaji prvni dva piky na vazebnych energiich
284,63 eV a 284,94 eV. Konkrétné jde o vazbu C=C v hybridizaci sp? a vazbu C-C
v hybridizaci sp®. Dalsi piky na hodnotach vazebné energie 286,01, 287,35, 290,36
a 291,74 eV odpovidaji vazbam C-C-F/C-O, C=0, C-F a C-F.. Pik, ktery se vyskytuje na
energii 288,44 eV, odpovida semi-iontové vazbé C-F, ke které doslo caste¢nou
transformaci kovalentni C-F vazby [61]. Tento fenomén muiize byt vysvétlen posunem
elektronového mraku kovalentni C-F vazby vlivem formovani H-vazeb [62]. Spektra
uhliku ve vysokém rozliseni s dekonvoluci vzorkti FG-12H a FG-24H jsou na obrazku 11a
a 11b. Z hlediska funk¢nich skupin a vazeb uhliku jsou stejna jako u vzorku FG-20H. Za
pozornost stoji predevsim opacna intenzita pikti C-C(sp?) a C-C(sp®), nez tomu bylo
u vzorku FG-20H. Tento vyvoj pomért sp>:sp? je v souladu se sledovanim této hodnoty
pomoci Ramanovy spektroskopie, v jejiz ¢asti bude pivod a vliv tohoto vyvoje diskutovan

podrobnéji.
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Obrazek 10. XPS spektra vzorku FG-20H a) ptehledové s kvantifikaci, b) Cls ve vysokém rozliseni
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Obrazek 11. XPS Cls spektra ve vysokém rozliSeni vzorki a) FG-12H a b) FG-24H

Ramanova spektroskopie byla pouzita jednak jako komplementarni metoda k XPS
Z hlediska ur€eni hybridizaci uhlikti a jednak jako metoda poskytujici informaci
o prumérném poctu vrstev grafenového materialu a o mnozstvi a ptivodu defekt [63, 64].
V Ramanovskych spektrech 1ze identifikovat tzv. D a G pasy, které se vztahuji ke konkrétni
hybridizaci uhliku. Hybridizace uhliku sp® a defekty odpovidaji D pasu, zatimco G pas
poukazuje na sp? hybridizaci uhliku. Vzajemny pomér D a G past (ID/IG) Ize vyuzit
k charakterizaci defekti u grafenovych materialt.

Obrazek 12 zobrazuje Ramanova spektra materiala FG-12H, FG-20H a FG-24H
S vypocitanym pomérem D a G pasu. U vzorku FG-12H byl ID/IG pomér 1,14, zatimco
u vzorku FG-20H pomér klesl na hodnotu 0,87. Tento pokles v hodnoté poméru znaci
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nartistajici zastoupeni sp? hybridizace uhlikovych atomil. Vzorek FG-24 H méa hodnotu
pomeéru opét vyssi, 1,03, coz poukazuje na nartstajici poCet defekti ve struktuie
doprovazenych narusenim pi-konjugovanych domén. Maly posun D pasu u vzorku
FG-20H z 1363 cm™ na 1332 cm™ mize byt vysvétlen preskupenim nebo roz$tépenim
uhlikovych ad-atomt. Nejednotvarny vyvoj D/G poméra poukazuje na komplexnost

strukturnich zmén v materialu, ktery je dale patrny v elektrochemickych vlastnostech.

(ay FG-20H | I/l = 0.87

® R JL I/l =114
() FG-24H NN 1o/16=103

500 1000 1500 2000 2500

Raman intensity [a. u.]

Raman shift [cm™]

Obrazek 12. Ramanova spektra vzorki FG-12H, FG-20H a FG-24H s vyznacenim D a G past

Morfologie vzorku FG-20H je zietelné viditelna na obrazku 13. Jedna se o snimek z
transmisni elektronové spektroskopie ve vysokém rozliSeni, na kterém jsou jasné zietelné

transparentni fluorografenové vrstvy.
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Obrazek 13. Material FG-20H pohledem HR-TEM

Specificka plocha povrchu a velikostni distribuce péra byla analyzovana metodou
fyzisorpce a vyhodnocena metodou BET. Na obrazku 14a muzeme vidét absorpéné-
desorp¢ni izotermy N2 pfi teploté 77 K vzorkiFG-12H, FG-20H a FG-24H. Za pouziti
UIPAC standardu znaceni izoterem lze tyto popsat jako kombinace typi I a IV, pficemz
tyto typy potvrzuji ptitomnost mikropora a mezopora. Uzka hysterezni smycka znadi, Ze
nedochazi k vyraznému zpozdéni kapilarni evaporace dusiku, coz 1ze popsat jako strukturu
s otevienymi pory. Dle BET mél vzorek FG-12H specifickou plochu povrchu 308 m? g2,
vzorky FG-20H a FG-24H mély oba shodné 335 m? . Nepatrny nérist specifické plochy
povrchu o0 cca 8 % byl zplsoben delsi dobou tepelné redukce materiala. V grafu
hierarchické distribuce péra (obrazek 14b) lze vidét pritomnost mikropora s velikosti do
I nm a mezopdru s velikosti v rozmezi 2 az 10 nm. Z grafii je dale patrné, Ze mnozstvi
vétSich porh ziistava viceméné konstantni, zatimco zastoupeni mikroporii s delSim casem
redukce znateln¢ nartstd. Tento narGst naznacuje, ze material prochdzi strukturalnimi

zménami, jako jsou napfiklad uvolilovani fragmentli nebo formovani vakanci.
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Obrazek 14. a) Adsorpéné-desorpéni izotermy N2 pfi teploté 77 K, b) distribuce pora

Kapacitni vlastnosti materiali byly zkoumany ptredevSim za pouziti elektrochemickych
metod. Bylo pouzito rozhrani elektroda/elektrolyt a byl sledovan jak potencial, tak proud.
1 M siran sodny byl jako elektrolyt pouzit pro svou neutralitu, jednoduchou aplikaci,
nekorozivni charakter, neSkodnost Zivotnimu prostfedi a v neposledni fad€ pro relativné

jednoduse vysvétlitelny mechanismus uchovani elektront.

Na obrazku 15 jsou zobrazeny cyklické voltamogramy material v potencidlovém okné od
0,1 V do 0,6 V pii skenovaci rychlosti 50 mV s™. Toto potencialové okno bylo vybrano
z diivodu stability, kde nedochazi k faradické reakci a kde je zanedbatelny vyvoj kysliku.
Z grafll je jasné pozorovatelné, Ze narlstajici Cas defluorinace znatelné¢ méni proudovou
odezvu materialu. Proudova odezva se zvySovala az po dobu defluorinace 20 hodin. Delsi
Casy redukce materidlu pak proudovou odezvu a elektrochemické vlastnosti obecné opét

zhorsovaly.
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Obrazek 15.
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Cyklické voltamogramy materialii syntetizovanych v ¢asovém rozmezi 12 az 24 hodin

Vzorek FG-20H byl tedy vyhodnocen jako vzorek s nejlepsi proudovou odezvou a s

maximem specifické kapacitance 262 F g (obrazek 16).

Specific capacitance [F g7']
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Hodnoty specifické kapacitance materialti syntetizovanych v ¢asovém rozmezi 12 az 24

Tvary naméfenych cyklickych voltamogramil jsou symetrické a jejich tvar je pfiblizné

obdélnikovy, coz znamena, ze material vykazuje vyborné kapacitni vlastnosti. Dokonce

A4

1 pii vysSich skenovacich rychlostech, coz je vidét na obrazku 17, Ize pozorovat stabilni

vykon materialu. Vidime zde cyklické voltamogramy materialu FG-20H pfti skenovaci

rychlosti od 10 mV s az po 200 mV s, jejichz tvar je stale symetricky a piiblizné

obdélnikovy.
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Obrazek 17. Cyklické voltamogramy materidlu FH-20H pfi skenovacich rychlostech od 10 mV s do
200 mV s

PIn¢ fluorovany grafen, kde kazdy atom uhliku vaZe jeden atom fluoru, je ideélni izolant
s odporem vétsim nez 102 Q [65]. Oproti tomu ¢aste¢né fluorovany grafen se chova jako
polovodi¢, jehoz $itka zakazaného pasu je zavisla na mife fluorinace [66]. ZhorSovani
kapacitnich vlastnosti materidlu po 20 hodinach syntézy muze byt vysvétleno prvkovym
slozenim a defekty ve struktufe. Jak je patrné z XPS analyzy, ve vzorku fluorografenu
redukovaného ve vodikové atmosfére pii 450 °C dochazi ke zmén€ poméru fluoru a uhliku
od 1.44 do 0.54. Se snizujicim se obsahem fluoru dochézi ke snizovani odporu materialu
az do chvile, kdy dalsi defluorinace nezplsobuje zasadni snizovani odporu. V ptipadé
redukce za vySe uvedenych podminek se jednd o Cas syntézy 20 hodin. Naopak nasledné
zvySovani odporu mize souviset s nartstajicim pomérem C-C/C-F vazeb, ktery méni typ
vodivostnich defektd. Data popisujici vyvoj odporu materidlu bude diskutovan v ramci
impedanc¢ni spektroskopie. Jak je zndmo, jednovrstevny grafen se chova jako idealni vodic
diky sp? hybridizaci atom@ uhliku, které formuji pi-konjugovany systém. Oproti tomu
fluorografen piichazi o vodivost s kazdym atomem uhliku v hybridizaci sp®. Lze usuzovat,
ze mnozstvi atomu fluoru a druh defektu struktury hraji v chemii fluorografenu diilezitou
roli. Pro detailné;si pochopeni mechanismu uchovani energie byla studovéana elektrodova
kinetika. Celkové mnozstvi uchovaného naboje v materialu elektrody je dano kombinaci
kapacitnich a interkala¢nich efektii. Kromé toho se kapacitni efekt jesté sklada ze dvou
ruznych mechanismi. Jsou to redoxni reakce a formovani dvouvrstvy na rozhrani
elektroda/elektrolyt (iontova adsorpce/desorpce). Vychazime-li z nepfimé umérnosti

(power law), tak zavislost skenovaci rychlosti na proudu mizeme vyjadiit rovnici:
S b
i=a, 17)
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kde a a b jsou nastavitelné parametry a v je skenovaci rychlost (V st) [67]. Jestlize
vykreslime log i proti log v se stalou hodnotou potencialu, pak hodnotu b obdrzime ze
stoupani kiivky, ziskané metodou nejmensich ¢tvercti Parametr b v podstaté nabyva dvou
hodnot. Jednou je b = 0,5, coz znamena difuzné kontrolovanou interkalaci iontt do
materialu elektrody (i = av'’?). Druhou je b = 1, coZ svédéi o nedifuznich procesech nebo
0 sorpci na povrchu (i = av) [68]. Obrazek 18 vykresluje graf log i proti log v pii riznych
potencialech a obrazek 19 ukazuje ziskany parametr b, ktery je pii riznych potencialech
stale blizky hodnoté 1. To je jasné potvrzeni, ze pievazuje kapacitni piispévek nad

interkala¢nimi procesy.
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Obrazek 18. Linearni fity hodnot log i proti log v pfi riznych potencialech
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Kapacitni vlastnosti materialu byly dale detailné¢ studovany pomoci galvanostatického
nabijeni a vybijeni (GCD). Galvanostatické nabijeni/vybijeni miize indikovat, zda se
material chova jako EDLC, zda ma pseudokapacitni vlastnosti, nebo jaky je vnitini odpor
materidlu. Obrazek 20 =zobrazuje profily galvanostatického nabijeni/vybijeni
fluorografenovych vzorka. Tyto profily vykazuji témét symetricky tvar nabijeni a vybijeni
bez vyskytu redoxnich vin, coZz poukazuje na velice vhodné kapacitni vlastnosti. Linearita
profil také dokazuje, Zze se pouzity material chova jako kondenzator s elektrickou

dvouvrstvou.
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Obrazek 20. Kiivky galvanostatického nabijeni/vybijeni materialti syntetizovanych v ¢asech 12 az 24

hodin

Graf na obrazku 21 vykresluje trend vyvoje specifické kapacitance fluorografenovych
materialfi pii konstantni proudové hustoté 1 A g™t Maximalni hodnota specifické kapacity,
Csp =300 F g%, byla namétena u vzorku, ktery byl syntetizovan 20 hodin. U vzorki, které
byly syntetizovany déle, 22 a 24 hodin, hodnota specifické kapacitance klesla na cca 140 F
gl. Tento trend je v souladu s vysledky, které byly ziskany z cyklické voltametrie a miize
byt vysvétlen riznymi poméry sp? a sp® hybridizace atomii uhliku a defekty, jak jiz bylo
diskutovano. Tato méteni opé€t potvrdila, ze vzorek oznaceny FG-20H vykazuje nejlepsi

superkapacitni vlastnosti, a proto byl vybran pro zevrubnou analyzu.
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Obrazek 21. Trend vyvoje specifické kapacitance materiald syntetizovanych v ¢asech 12 az 24 hodin

Obrazek 22 zobrazuje kiivky galvanostatického nabijeni/vybijeni vzorku FG-20H pii
riznych proudovych hustotach v rozmezi od 0,25 A gt do 5 A g. Tvar viech GCD kfivek
napfi¢ pouzitymi proudovymi hustotami je téméf symetricky, coz opét dokazuje velmi

dobré kapacitni vlastnosti.

gy L B AL ]
=06 F i GCE|FG-20H | 0.25 A g7
O i -1 1 |
E:)o o5 E i Tmol L™ Na,SO, == 5 Awg 1 E
i, & TAg™
30.4 2 \/ —2Ag! 1
gosp R —5Ag! 3
So2fk 01 3
c ]
o g %
5 01F g % £
(o PR I S T T S | I T T | I T T R SR NN TR T T ST S NN T T TR S ]
0 500 1000 1500 2000 2500
Time [s]

Obrazek 22. Kftivky galvanostatického nabijeni/vybijeni materialu FG-20H pfi rdznych proudovych

hustotach

Na obrazku 23 jsou znazornény hodnoty specifické kapacity materidlu FG-20H pfi riznych
proudovych hustotach. Maximalni hodnoty specifické kapacity (Csp = 539 F g%) bylo, dle
odekavani, dosazeno pii pouziti nejniz§i proudové hustoty 0,25 A g?. Tato hodnota
proudové kapacity je vyssi nez u jinych materiald, které jsou na uhlikovém zakladu [69,
70, 71]. Snarustajici proudovou hustotou hodnota specifické kapacity typicky klesa,

u tohoto materidlu na Csp = 230 F g% pti proudové hustots 5 A g,
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Obrazek 23. Hodnoty specifické kapacitance materialu FG-20H pfi riznych proudovych hustotach
Na obrazku 24 lze vidét konturovy graf, ktery vykresluje hodnotu specifické kapacity

napii¢ sledovanymi vzorky v rozsahu proudovych hustot od 0.25 A gt do 5 A g

Maximalni hodnota specifické kapacity ptesné koreluje s vysledky popsanymi vyse.
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Obrazek 24. Konturovy graf vykreslujici hodnoty specifické kapacitance v zavislosti na proudové

hustoté
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Stabilita vzorku FG-20H byla studovana cyklickym nabijenim a vybijenim materialu.
Obrazek 25 zobrazuje kiivku stability po 1500 nabijecich/vybijecich cykli. Specificka
kapacitance materialu ztstavala Vv tiielektrodovém usporadani stabilni po minimalné 1500

cykli. Tento vysledek reflektuje potencial materidlu pro vyuziti jako superkondenzator.
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Obrazek 25. Kfivka stability materialu v tfielektrodovém uspotadani

Krom¢ testu stability systému v tiielektrodovém uspofadani byl proveden tento test
I v dvouelektrodovém uspofadani. Bylo provedeno 30 000 nabijecich/vybijecich cykla
a jak lze vidét na obrazku 26a, hodnota specifické kapacity materidlu zlstala na 96,7 %
z pivodni specifické kapacity. Obrazek 26b-d zobrazuje sériové zapojeni dvou cel, kde byl
jako superkondenzator pouzit material FG-20H, a uspé$né napajeni jednoduchého

elektrického obvodu s rozsvicenim LED diody.
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Obrazek 26. a) kiivka stability materidlu ve dvouelektrodovém uspofadani a b-d) vyuziti materialu

FG-20H k nap4jeni jednoduchého obvodu s LED diodou

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS) byla pouzita pro detailnéjsi vhled do
elektrochemickych vlastnosti fluorografenovych derivatd. Obrazek 27a ukazuje
zaznamenand spektra ve formeé Nyquistovych grafii. Spektra byla analyzovana pomoci
ekvivalentniho obvodu, ktery je znazornén na obrazku 27b. Z Nyquistovych grafii 1ze vidét,
ze zadna spektra ve vysokofrekvenéni oblasti (f < 1,2 kHz) nemaji pulkruhovy charakter,
coz by znacilo odpor v pfenosu naboje (Rct). Tento charakter je také spojen s faradickou
reakci na rozhrani elektroda/elektrolyt. Z literatury je znamo, Ze mikroporézni struktury
umoziuji rychlou iontovou vymeénu, ktera muze zpusobit nardst Ret [72, 73]. Navic
pfitomnost semi-iontové C-F vazby pozitivné ovliviiuje elektrickou vodivost [74]. Na
zaklad¢ zjisténych vlastnosti analyzovanych materidld je lze oznacit za EDLC
superkondenzatory. V oblasti stfednich frekvenci (f < 1,32 Hz) je vidét sklon spekter
cca 45°. Tento sklon popisuje difizi iontd z elektrolytu do elektrody, coz odpovida
Warburgové impedanci [75, 76]. Témér linearni prabéh Nyquistova grafu v oblasti nizkych
frekvenci (f < 0,5 Hz) znaci velmi dobrou difuzi elektrolytu v systému a stejné tak velice
dobré kapacitni vlastnosti. Lze pozorovat, ze kiivka Nyquistova grafu odpovidajici vzorku
FG-20H je vice sklonéna k ose y. Tento sklon indikuje vétsi kapacitanci materialu, nez
u zbyvajicich vzorkt. Data byla fitovana obvodem z obrazku 27b. Hodnoty R, jak
znazornuje obrazek 27c, postupné klesaly od 47,1 Q (vzorek FG-12H) az na 4,7 Q (vzorek
FG-20H). Z naméfenych hodnot lze pozorovat zlepsujici se elektronovy transfer. U vzorkt
FG-22H a FG-24H opét doslo k prudkému nartstu hodnoty Rt ha 24,9 Q a 40,1 Q. Za tento
trend opétovného nartstu odporu je odpovédny nartist poctu atomt uhliku ve struktufe,
ktery souvisi i se zménou typu defektd. Tato skutecnost jiz byla podrobnéji diskutovana

u Ramanovy spektroskopie. Pro detailni analyzu impedanéniho spektra vzorku FG-20H
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byla provedena Bodeho analyza, jejiz vysledky jsou znazornény na obrazku 27d. Z Bodeho
analyzy lze vycist, Zze pii vysokych frekvencich (oranzova oblast) je fazovy uhel blizky 0
a to znaci prevazné odporové vlastnosti materialu. Pti snizovani frekvence (modra oblast)
fazovy thel roste k 45°, coz odpovida nardstu kapacitnich vlastnosti. PIn¢ kapacitni odezvu
materidl vykazuje v oblasti nizkych frekvenci (zelena oblast), kde se fazovy thel dostava
na hodnotu 76°. Tato hodnota fazového thlu 76° se blizi hodnoté idedlniho kondenzatoru,
u kterého je to 90° [77]. Frekvence, pii které fazovy uhel dosahuje 45°, je bod, kde je
prispévek kapacity a odporu v rovnovaze. Casova konstanta (méfena pii fizovém thlu
45°) je doba nezbytna pro vybiti testovaného materidlu s uc¢innosti 63 % a lze ji vyjadiit

takto [78]:

1
2nfy’

70 —

(18)

Casova konstanta byla vypoétena na hodnotu 11,4 ms. Tato hodnota ve srovnani s dfive
publikovanymi vysledky uhlikovych derivati, které mély hodnoty casovych konstant
26 ms a 14 ms, je vice nez dobra [79, 80].
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Obrazek 27. a) spektra ve formé Nyquistovych grafii, b) modifikovany Randlesiiv obvod pouzivany pro

fitovani dat, ¢) trend zmény Rc: v zavislosti na ¢ase syntézy a d) vysledky Bodeho analyzy

Pro teoretické vysvétleni reakce pozorované béhem experimentu 1ze navrhnout nasledujici
mechanismus (obrazek 28). V prvni fazi (0-12 h) probiha defluorinace pod vodikovou
atmosféru, kterd je doprovazena navdzanim atomarniho vodiku (produkovany vedlejsi
reakci uvolnéného atomy fluoru s molekulami vodiku) do mfizky. Pfitomnost ad-atomi
vodiku je v souladu s relativné vysokym podilem atomt uhliku v hybridizaci sp® ve vzorku

FG-12H. Po dobu druhé faze (12-20 h) je material stabilizovan termodynamicky
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preferovanym uvolilovanim vodiku, které Vv mifiZce zvySuje pocet atomu uhliku

v hybridizaci sp.

Phase 1
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Na obrazku 29 vidime teoretické hodnoty vazebnych energii a Boltzmannovy

pravdépodobnosti vyskytu S vyznacenymi jednotkovymi buiikami. Obrazek 30 zobrazuje

hustoty stavl a struktury pasii. Lze vidét, ze elektronova struktura je ovlivnéna odlisSnou

stechiometrii a topologii ad-atoml. Pfedpokladané hustoty stavii jsou pak vidét na obrazku

31. Z obrazkl 29 — 31 Ize vidét, ze proces termodynamické stabilizace vede ke zmenseni
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zakazaného pasu, coZ je ve shod¢ s nartistajici specifickou kapacitanci a se snizovanim

odporu pfenosu naboje.

82 02 02

¢né

Vazebna energie a Boltzmannova pravdépodobnost a) plné fluorovaného grafenu a ¢aste

Obrazek 29.

d) CigHs, e-g) CigH7 a h-j) CigHs

hydrogenovaného grafenu b-
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Obrazek 31. Piedpokladana hustota stavii a-c) Casteéné hydrogenovaného grafenu (CigHs, CigHz

a CigHg), d) ¢aste¢né hydrogenovany grafen po fragmentaci (CesHs) a €) pIné fluorovaného grafenu

Posledni faze (20-24 h) je provazena naruSenim materidlu a uvolfovanim
hydrogenovanych a fluorovanych molekularnich fragmentt, které je pfic¢inou zvySené
porozity materialu. Fragmentace v zavérecné fazi je prokazana negativnimi reakénimi

energiemi na uvolnéni fragmenti CsHs a CeH12 (Viz obrazek 32).
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8. Zaveér
Predlozena disertacni prace pojednavala o aktualnim tématu uchovavani elektrické energie
prostfednictvim superkondenzatorii a o jednoduché a levné metodé syntézy elektrodového
materidlu pro tyto superkondenzatory. Klicovou technikou pro detailni popis chemického
slozeni povrchu byla technika RTG-fotoelektronova spektroskopie. Pro tyto ucely byla

rozdélena do dvou hlavnich ¢asti, teoretické a experimentalni.

V prvni, teoretické, ¢asti byly definovany superkondenzatory. Byla popsana jejich teorie,
jejich €lenéni a stru¢na historie. Zevrubnéji byly popsany kondenzatory s elektrickou
dvouvrstvou (EDLC), nebot’ tento typ byl studovan v experimentéalni ¢asti. Nasledoval
struény vhled do elektrochemickych metod, které byly nasledné vyuzity pro charakterizaci
superkapacitnich vlastnosti materialu. Jednalo se o metody cyklické voltamometrie,
galvanostatické nabijeni/vybijeni a elektrochemicka impedanéni spektroskopie.
V neposledni tadé byla popséna teorie RTG-fotoelektronové spektroskopie, jakozto
klicové experimentdlni metody pro detailni chemickou charakterizaci povrchu

elektrodového materialu.

Druhd, experimentalni, ¢ast prace popsala experimentalni metody, které byly pro studium
material pouzity. Nasledovala ¢ast popisujici syntézu vysledného elektrodového materialu
na bazi grafenového derivatu, fluorografenu. Ten vznikal fizenou defluorinaci komeréné
dostupného, primyslové pouzivaného lubrikantu, pln€ fluorovaného grafitu, pti 450 °C ve
vodikové atmosféte. Touto syntézou byla v Casovém rozmezi 12 — 24 hodin ziskana cela
fada materidll, liSicich se stupném fluorinace. Vyuzitim vySe zminénych
elektrochemickych metod byl jako idedlni elektrodovy material vybran FG-20H, ktery byl
syntetizovan 20 hodin a byl dale detailné zkouman a charakterizovan. Pro tcely detailni
charakterizace materiald byla vyuzita cela skala metod. Morfologie byla studovana
skenovaci elektronovou mikroskopii, transmisni elektronovou mikroskopii a také
transmisni elektronovou mikroskopii ve vysokém rozliSeni. Specificka plocha povrchu
a porozita byla méfena Brunauer-Emmett-Tellerovou analyzou. Detailni kvantitativni
a kvalitativni analyza chemie povrchu byla provedena RTG-fotoelektronovou
spektroskopii a jako komplementarni technika pro uréeni hybridizace uhliku byla pouzita
Ramanova spektroskopie. Pro celkovou konzistenci, potvrzeni experimentalnich zaveért
a pro vysvétleni mechanismu uchovani naboje byly pouzity vypocetni metody.

V neposledni fad¢€ byly v experimentalni Casti prezentovany a diskutovany vysledky. Byla
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pfedstavena nova, jednoducha a ekologickd metoda syntézy grafenového derivatu
s kontrolovatelnou mirou fluorinace. Vysledny elektrodovy material vykazoval hodnoty
kapacitance az 539 F g p#i proudové hustoté 0,25 A g1. Zivotnost materialu byla ovéiena
pfi rozptylu napéti od 0,1 do 0,6 V a vykazovala 100% zachovani kapacitance pti 1500
cyklech nabijeni a vybijeni v tfielektrodovém uspotadani a 96,7% zachovani kapacitance

pti 30000 cyklech ve dvouelektrodovém usporadani.

Na zakladé vyse popsaného lze konstatovat, ze bylo dosazeno vSech cila disertacni prace,
kter¢ byly vytyCeny. Navic pifedstavena syntéza derivati grafenu, kde se jedna
o jednokrokovy proces bez pouziti tézkych kovi, skyta velky potencial pro vyvoj novych
druhii elektrodovych materidlli pro superkondenzatory a pro jejich praktické vyuziti.
Ziskana data budou vyuzita v dalSim vyzkumu a vyvoji derivati grafenu vhodnych pro

vyuziti v superkondenzatorech.
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Thermally reduced fluorographenes as efficient
electrode materials for supercapacitors+
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There is an urgent need for a simple and up-scalable method for the preparation of supercapacitor elec-
trode materials due to increasing global energy consumption worldwide. We have discovered that fluoro-
graphene exhibits great potential for the development of new kinds of supercapacitors aimed at practical
applications. We have shown that time control of isothermal reduction of fluorographite at 450 °C under
a hydrogen atmosphere led to the fine-tuning of fluorine content and electronic properties of the result-
ing fluorographene derivatives. Charge transfer resistances (R.) of the thermally reduced fluorographenes
(TRFGs) were decreased with respect to the pristine fluorographene; however, the R vs. time-of-
reduction plot showed a v-shaped profile. The specific capacitance vs. time-of-reduction of TRFG fol-
lowed the v-shaped trend, which could be the result of the decreasing content of sp® carbons and
increasing content of structural defects. An optimized material exhibited values of specific capacitance up
to 539 F g~* recorded at a current density of 0.25 A g™+ and excellent cycling durability with 100% specific
capacitance retention after 1500 cycles in a three-electrode configuration and 96.7% of specific capaci-
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Introduction

Considering the significant increase in world population and
its reliance on energy-based devices, we assume that global
energy consumption will significantly rise. It has been esti-
mated that the demand for energy resources will have
increased by 100% by the year 2050."> When we take into
account that fossil fuel resources are strictly limited, it is
understandable that research focused on sustainable energy
resources coupled with suitable energy storage technologies
attracts intense interest. Supercapacitors belong to the group
of energy storage devices that display significant advantages
such as high-power density, long cycle life, and a small size
when compared to batteries or fuel cells.” They can store more
energy than classical conventional capacitors while preserving

“Regional Centre for Advanced Technologies and Materials,

Department of Experimental Physics, Faculty of Science, Palacky University Olomouc,
17. listopadu 1192/12, 771 46 Olomouc, Czech Republic

bRegional Centre for Advanced Technologies and Materials,

Department of Physical Chemistry, Faculty of Science, Palacky University Olomouc,
17. listopadu 1192/12, 771 46 Olomouc, Czech Republic. E-mail: p.jakubec@upol.cz,
michal.otyepka@upol.cz

tElectronic supplementary information (ESI) available: BET analysis, The plot of
log i vs. log v of the FG-20H sample, HR-XPS spectra of C 1s derived from FG-12H
and FG-24H samples, LED diode + life-time stability test, theoretical calcu-
lations. See DOI: 10.1039/c9nr07255a

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019

tance after 30 000 cycles in a two-electrode setup.

a similar cell construction. However, the energy stored in
supercapacitors (SCs) is about one order of magnitude lower
than that of batteries. As the energy density (E) is related to
capacitance (C) and voltage window (V) by the equation E =
1CV?, it can be concluded that E can be increased by increasing
one or both terms.” The voltage range can be enhanced by
employing organic electrolytes or ionic liquids instead of
aqueous electrolytes (due to the thermodynamic stability of
water beyond 1.23 V). However, both kinds of electrolytes
usually combine unfavourable properties such as low flash
point, high-volatility, low electrical conductivity or low ionic
conductivity at room temperature and, last but not least, tox-
icity and high cost. Moreover, a few ppm of water can signifi-
cantly decrease the voltage window,’® which imposes high
demands on cell construction. The energy density also
depends on the material used for the electrode. In general, all
materials can be sorted into two basic groups.” The first group
is represented by faradaic materials with redox active com-
ponents which store charge via a fast and reversible faradaic
reaction (pseudo-capacitive effect).® It has been reported
several times before that materials such as transition metal
oxides,”"* conductive polymers,">'* or their composites'’
rank among the typical examples. Conducting polymers
possess many advantages such as low cost, high-conductivity
in a doped state, and broad voltage window. However, swelling
and shrinking of polymers represent a major problem leading
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to the mechanical degradation of materials, which results in
hindering the electrochemical performance during testing.’
Pseudo-capacitive materials such as MnO, enable to enhance
the specific capacitance over 1000 F g, but they usually suffer
from low electrical conductivity and compatibility with organic
electrolytes.’®'” Short cycling ability limited their practical
application as well. The other group is electro-chemical
double-layer capacitors (EDLCs) which store energy electro-
statically via a reversible ion absorption/desorption process at
the electrode/electrolyte interface. Conway reported that an
optimal material for an EDLC supercapacitor must have three
key parameters as follows: (1) high specific area, (2) good intra-
and interparticle conductivity in porous systems, and (3) good
electrolyte accessibility to the intrapore space.'® Generally,
carbon-based materials such as activated carbon,'®! carbon
nanotubes,”>*® carbon nanofibers,>***> templated porous
carbons,®®  carbon aerogels®’ ' and carbide-derived
carbons®*7* are able to meet these requirements. However, a
major part of these materials possess values of specific capaci-
tance only in the range of 75-175 F g~'.” Graphene, a two-
dimensional carbon material, exhibits prominent intrinsic
chemical and physical properties such as excellent electrical
and thermal conductivity, mechanical strength, and large
surface area.>® On the basis of these findings, it has been pro-
posed that graphene can be used as a competitive material for
SCs.*® Despite the above-mentioned qualities, graphene sheets
exhibit strong inertness to chemical reactions®” and are prone
to restacking, which reduces their usability it the field of
supercapacitors.®® Therefore, considerable scientific effort has
been devoted to strategies to overcome these limitations. This
may involve managed changes of morphology during the syn-
thesis of graphene sheets including for instance the creation
of different porous 3D structures.’®*' Different ways to boost
the capacitance include also the formation of various graphene
composites,”> doping of graphene with heteroatoms,** ™
application of metal oxides'***® or metal-organic
frameworks,*®>* and functionalization of graphene sheets
with different molecules through both covalent and non-
covalent interactions.>>™” Halogenation of graphite represents
an interesting approach to create few-layer graphene-like struc-
tures with extraordinary electrochemical properties.”® For
instance, the intercalation of bromine, chlorine and fluorine
atoms significantly improves the delamination process and
endows the materials with a significantly higher surface
area.>®"®! Beyond these benefits, it has been also reported that
the doping of halogen atoms highly affects the electronic pro-
perties such as conductivity.®>®> An et al. prepared an opti-
mized fluorinated graphene hydrogel with capacitance values
up to 227 F g~ " at a current density of 1 A g~ in 6 M KOH.®°
Kou et al. synthesized a graphene based material (OMG-Cl)
doped by chlorine giving the capacitance value of 250 F g™ " at
a current density of 0.5 A g~ in 1 M H,S0, and 220 F g" in
6 M KOH. The high capacitive performance was explained by an
additional fast faradaic reaction induced from Cl-doping
species.®® Kakaei et al. reported chlorine-doped reduced gra-
phene oxide nanosheets, which exhibited the capacitance

Nanoscale

View Article Online

Nanoscale

value of 178.4 F g”" at a current density of 1 A g' in 1 M
H,S0,.%* Ye et al. described the fluffy reduced graphene oxide
film doped with iodine with the capacitance of 238 F g™ at a
current density of 0.5 A g~ " in 1 M H,S0,.®> Bulusheva et al.
analyzed the structure and supercapacitor performance of gra-
phene materials obtained from brominated and fluorinated
graphites and concluded that the capacitance of a material
doped with fluorine increased up to 158 F ¢~ at a scan rate of
2mvV s (in 1 M H,S0,).*”

Herein, we report a simple and up-scalable method for the
preparation of partially fluorinated graphene derivatives based
on thermal reduction of a fully fluorinated sample employing
a reducing hydrogen gas. We have shown that the capacitance
is influenced by the number of fluorine atoms as well as the
hydrogenation process. An optimized material exhibits values
of specific capacitance up to 539 F g~ ' recorded at a current
density of 0.25 A ¢~*. This capacitor system can be cycled rever-
sibly in the voltage range of 0.1-0.6 V and exhibits excellent
cycling durability, with 100% specific capacitance retention
after 1500 cycles in a three-electrode configuration and 96.7%
specific capacitance after 30000 cycles in a two-electrode
setup. Moreover, the evolution of structural changes and
related electronic properties is explained in detail using both
experimental and theoretical approaches. The environmentally
friendly nature of our derivatives (one-step synthesis without
any presence of heavy metals, neutral character of the electro-
Iyte) holds great potential in developing new kinds of super-
capacitors for practical applications.

Experimental
Microscopy techniques

A Hitachi SU6600 scanning electron microscope (SEM)
equipped with a field emission gun (FEG) and transmission
electron microscope JEOL JEM 2100 operating at 200 kV (TEM)
were used for morphology investigation. High-resolution TEM
images including STEM-HAADF (high-angle annular dark-field
imaging) analyses for elemental mapping of the products were
performed with an FEI Titan HRTEM (high-resolution TEM)
microscope operating at 200 kV. For these analyses, a droplet
of the dispersion of the material in DMF at a concentration of
~0.1 mg mL™" was deposited onto a carbon-coated copper grid
and dried. AFM images were obtained using the NTegra
Spectra instrument (NT-MDT, Russia) in the tapping mode
using NSG30 probes. In total, 5 pL of the ethanolic dispersion
(c =1 mg L") of the analyzed nanomaterial was deposited on
a SiO, wafer and left to dry for 30 minutes. The sample was
measured immediately after that.

Raman

Raman data were measured on a DXR Raman spectrometer
(Thermo Scientific, USA) with a laser operating at 633 nm. The
sample (0.1 mg) was deposited on a silicon wafer (1 x 1 cm)
and an excitation laser was focused on its surface. The laser
power on the sample was set to 2 mW, and the exposition time

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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was 3s. Each measured Raman spectrum was an average of
512 experimental microscans. Raman spectra were processed
using control software (Omnic, version 8, Thermo Scientific,
USA).

XPS

The XPS measurements were carried out with the PHI 5000
VersaProbe II XPS system (Physical Electronics) with a mono-
chromatic Al-K, source (15 kV, 50 W) and photon energy of
1486.7 eV. All spectra were recorded in a vacuum of 1.2 x 1077
Pa at a room temperature of 20 °C. The analyzed area of the
sample was a spot of 200 pm in diameter. The survey spectra
were recorded at a pass energy of 187.850 eV with an electron-
volt step of 0.8 eV; the high-resolution spectra were recorded at
a pass energy of 23.500 eV with an electronvolt step of 0.2 eV.
Dual beam charge compensation was used for all measure-
ments. The spectra were evaluated with the MultiPak (Ulvac -
PHI, Inc.) software. All binding energy (BE) values were refer-
enced to the carbon peak C 1s at 284.80 eV.

BET

The surface area and pore size analysis of GF powders was per-
formed by means of N, adsorption/desorption measurements
at 77 K on a volumetric gas adsorption analyzer (3Flex,
Micromeritics, USA) up to 0.965 P/P,. Prior to the analysis, the
samples were degassed under high vacuum (10~* Pa) at 130 °C
for 12 hours while high purity (99.999%) N, and He gases were
used for the measurements. The Brunauer-Emmett-Teller
area (BET) was determined with respect to Rouquerol criteria
for BET determination®® assuming a molecular cross-sectional
area of 16.2 A* for N, (77 K). Pore size distribution was ana-
lyzed by the N,-DFT slit pore kernel.

Electrochemical methods

The electrochemical analyzer PGSTAT 128N (Eco-Chemie, The
Netherlands) using software package NOVA 1.11.2 was used for
performing electrochemical experiments including cyclic vol-
tammetry, galvanostatic charge-discharge characteristics, and
electrochemical impedance spectroscopy. A three-electrode
system was used as a proof-of-concept in order to collect all
information about the electrochemical performance of the
fluorographene samples. Following this set-up, a glassy carbon
electrode (GCE) was used as a working electrode, a platinum
electrode served as the counter electrode, and a Ag/AgCl elec-
trode was used as the reference electrode, respectively. The
GCE electrodes were modified with the samples applying a
drop-coating technique as follows: a 10 pL drop of a powder
suspension (0.2 ¢ L") was coated onto the surface of the GCE
electrode and allowed to dry at ambient temperature to form a
thin film. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
measurements were performed by applying an AC voltage with
a 5 mV amplitude over a frequency range 0.1 Hz to 10 kHz at
the open circuit potential (OCP). All the obtained data were
fitted using a modified Randles circuit. Sodium sulphate
(Na,SO4; ¢ = 1 mol L") was used as the electrolyte in all experi-
ments. The gravimetric capacitance for the three-electrode
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system was calculated both from cyclic voltammograms and
galvanostatic charge/discharge curves as follows:

J,/idv

T UX AV xm

_ IxAt
T mx AV

m

where C,, is the gravimetric capacitance of the electrode
(F g"), [idV is the voltammetric charge obtained by the inte-
gration of the area under the reverse peak of the cyclic voltam-
mogram, v is the scan rate (V s™'), AV is the potential window,
m is the mass of the material deposited on the working electrode,
Iis the discharge current (A), and ¢ is the discharge time (s).

A symmetrical supercapacitor device (EL-CELL, GmbH,
Germany) was used to test the cycling stability of the FG-20H
sample. Briefly, an active material without any additives (for
instance binders, carbon black etc.) was dispersed in ultrapure
water (~4 mg ml™') and sonicated for 1 hour. Then, 400 pl of
dispersion was drop-coated on the surface of the gold disc
electrode and dried under an infra lamp to achieve a mass
loading of at least 2 mg cm™>. For the assembly of the super-
capacitor device, two gold disc electrodes with the same
loading of the active material were placed in a plastic sleeve
(El-Cell sleeves with the Whatman® glass microfiber mem-
brane). The separator membrane was soaked with 100 pl of the
electrolyte. Stainless steel plungers were used to press the elec-
trodes and the whole device was tightened and connected.

Computational methods

The first-principles calculations were performed by applying
the spin-polarized density functional theory (SDFT) with the
Perdew, Burke, and Ernzerhof (PBE)* exchange and corre-
lation functional and projected augmented wave potentials
(PAW), as implemented in the Vienna ab initio simulation
package (VASP).”°””® The wave functions were expanded in the
plane-wave basis set with a minimum cutoff of 400 eV. The
Brillouin zone integrations were performed with 6 x 6 x 1
(structure and cell optimization) I'-centered Monkhorst-Pack
k-point mesh’* per conventional 3 x 3 triclinic cell containing
18 carbon atoms, with the larger 6 x 6 triclinic cell containing
72 carbon atoms and the orthorhombic cell containing 48 ad-
atoms. All optimized structures were converged to forces of
less than 1072 eV A™", with a criterion 107° eV for each SCF
cycle.

The thermodynamic stability of graphene-based structures
expressed as the averaged binding energy was calculated as:

1
EP = - (Ecx — Ec — 2Ex)

where Ecx is the energy of the optimized functionalized gra-
phene model, Ec is the energy of optimized graphene, Ex is the
energy of single fluorine or hydrogen ad-atoms, and z is the
number of fluorine or hydrogen ad-atoms.

To evaluate the possibility of the formation of a specific
arrangement on graphene, we calculated the Boltzmann

Nanoscale


http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
https://doi.org/10.1039/c9nr07255a

Open Access Article. Published on 31 October 2019. Downloaded on 11/7/2019 12:44:15 PM.

Thisarticleislicensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

(cc)

Paper

probability at 450 K of fifteen lowest-in-energy structures as
follows:

where the partition function Q is expressed as:
T
-
Q=) e
J

where p; is the probability of the i-th configuration, E! is its
total energy per computational cell (the summation runs over
all considered configurations), kg is the Boltzmann constant,
and T is the thermodynamic temperature.

Reagents

Fluorinated graphite polymer (>61 wt% F) and sodium sulfate
(Na,SO,, 99% purity) were purchased from Sigma-Aldrich
(Czech Republic). Milli-Q Water (MQ water, 18.3 MQ, Millipore
Corp., Milford, MA, USA) was used for the preparation of all
electrolyte solutions.

Synthesis of fluorographene derivatives

Defluorination was performed by isothermal annealing of
approximately 25 mg of the precursor (fluorinated graphite
polymer (>61 wt% F)) at a temperature of 450 °C (heating ramp
15 °C min~') under continuous flushing of the reaction
chamber XRK 900 mounted to an X-ray diffractometer XPert
PRO MPD with pure hydrogen gas (6.0) with flow rate 40 mL
min~" and relative overpressure 1 bar for a time period
ranging from 12 to 24 hours. The temperature of 450 °C was
selected as the most suitable temperature for the continuous
defluorination process.

Results and discussion

Complex characterization of the prepared samples was per-
formed in order to understand the electrochemical properties
of fluorographene derivatives in detail. The morphology of the
precursor and the samples labelled as FG-20H and FG-20Ham
was evaluated by both SEM and TEM. The SEM image of the
precursor (Fig. 1a) shows a typical graphite-like structure as
expected. On the other hand the material thermally treated
under a hydrogen atmosphere for 20 hours (FG-20H sample)
consisted of thin and almost transparent flakes with a lateral
size up to 2 pm as shown in Fig. 1b. Interestingly, a similar
few-layer structure was also observed for the sample collected
after the cycling stability measurement (Fig. 1c; FG-20Ham).
The TEM images perfectly reflect the results obtained by the
SEM measurement. The selected area electron diffraction
(SAED) patterns confirmed the amorphous nature of all
samples. Moreover, the occurrence of the same sharp rings for
both FG-20H and FG-20Ham samples confirms the fact that
the sample does not undergo any significant changes during
the stability measurement (insets of Fig. 1le and f). High-
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Fig.1 (a—c) SEM and (d—f) TEM images of the FG sample, FG-20H and
FG-20Ham samples (FG-20Ham: sample collected after the cycling
stability measurement; inset: SAED patterns of the abovementioned
samples). (g, h) HRTEM micrographs of the FG-20H sample. (i) Darkfield
HRTEM image used for EDS chemical mapping. (j) EDS chemical
mapping of carbon, nitrogen, oxygen, and fluorine; (k) EDAX spectrum
of the FG-20H sample. () AFM image of the FG-20H sample; inset:
height profile of the FG-20H sample. All scale-bars were unified from a
graphical point-of-view in order to provide better visibility.

resolution TEM (HRTEM) confirmed a thin layer structure of
the FG-20H sample with the same size as previously described
by SEM imaging (Fig. 1g-i). Moreover, EDS elemental mapping
revealed that the elements such as oxygen, nitrogen, carbon,
and fluorine were homogeneously distributed over the surface
(Fig. 1j). It is worth noting that the presence of hydrogen ad-
atoms cannot be excluded because of the reducing reaction
conditions. The EDAX spectrum of the FG-20H sample is
shown in Fig. 1k. All the obtained microscopy data suggested
that the thickness of the FG-20 sample was in units of nm. The
AFM image (Fig. 11) and the corresponding height-profile
(inset of Fig. 11) scan showed that the thickness of the flakes
ranged from 1.0 to 1.9 nm, indicating only few-layer structures.

While microscopy techniques can be regarded as very local
evaluation methods, Raman scattering can be used to estimate
an average number of layers in graphene-based materials as
well as the number and origin of defects.”>”® The D peak is
related to the presence of atomic scale defects including the
sp® carbon atoms; the G peak is connected to the first order
scattering of the stretching vibration mode E,,, which is
typical of the sp> carbon domains.”” The ratio of D to G bands
(Ip/Ig) can serve as a tool for the characterization of defects in
graphene-based materials.”® While the FG-12H sample exhibits
a Ip/Ig ratio of 1.14, the FG-20H sample gives the I/l value of
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0.87, indicating an increased content of sp> hybridized carbon
atoms (Fig. 2a and b). Conversely, the FG-24H sample exhibits
the ratio of Ip/Ig around 1.05, indicating an increasing number
of atomic scale defects accompanied by the disruption of
n-conjugated domains (Fig. 2c). A small upshift of the D band
from 1363 cm™" to 1332 cm ™" for FG-20H can be ascribed to
the rearrangement or cleavage of C-ad-atom bonds. The non-
monotonous evolution of the I/I; ratio indicates the complex-
ity of structural changes in the material that is also reflected
in the time of reaction of its electrochemical properties
(vide infra).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was conducted to
provide a better insight into the composition of the TRFG
samples. Table 1 shows that the content of fluorine drops sig-
nificantly during the first 12 hours of the isothermal
reduction. Then, roughly reaching constant values of 0.9%
between 14 and 18 hours. It decreases again to 0.5% after
24 hours of reduction. Conversely, the relative content of
carbon atoms exhibits an increasing trend. This phenomenon
can be related to the rearrangement or cleavage of C-ad-atom
bonds during the thermal decomposition of the FG samples. A
similar trend was observed for the FG samples prepared at
different temperatures’>®® and also for the FG samples pre-

G
o D
5
5
>
a
[
E
é (@) FG-20H Ip/lg = 0.87
]
o
) FG-12H S0 Ip/lg =114
© FG-24H AN I/l =1.03
500 1000 1500 2000 2500

Raman shift [cm™]

Fig. 2 Raman spectra of (a) FG-20H, (b) FG-12H, (c) and FG-24H
samples and the corresponding intensity ratios Ip//g.

Table 1 Elemental composition of FG samples derived from XPS
analyses

Time of synthesis C1s O 1s F1s
(hours) (atomic %)

Precursor 45.78 0.21 54.01
FG-2H 74.84 2.23 22.94
FG-12H 95.01 3.62 1.37
FG-14H 95.29 3.85 0.86
FG-16H 95.62 3.51 0.87
FG-18H 95.75 3.38 0.87
FG-20H 95.83 3.34 0.83
FG-22H 95.92 3.35 0.73
FG-24H 96.00 3.48 0.52
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pared at a constant temperature but different pressures, as
reported previously.®!

Fig. 3a shows a survey spectrum of the FG-20H sample and
its elemental composition (inset of Fig. 3a). The presence of
the N 1s peak in the spectrum may be attributed to the pres-
ence of dimethylformamide, which was used as a solvent. The
C 1s spectra were further fitted using a Gaussian function with
a Shirley background correction. The deconvoluted C 1s XPS
spectra of the FG-20H sample (Fig. 3b) show seven symmetric
component peaks, corresponding to carbon atoms in different
functional groups. The two first peaks located at 284.63 eV and
284.94 €V can be assigned to the sp> C—=C bond and sp® C-C
bond, respectively. It is possible to recognize that the peak
intensity of the C=C bond in sp* hybridization is higher with
respect to the peak intensity of the C—=C bond in sp® hybridiz-
ation. These findings along with the C 1s HR-XPS spectra for
the FG-12H and the FG-24H samples (see Fig. S3t) are fully in
line with the time evolution of the Ip/I; ratio in Raman
spectra. The peaks located at 286.01, 287.35, 290.36, and
291.74 eV were ascribed to C-C-F/C-O, C=0, C-F, and C-F,
covalent bonds, respectively. The peak placed at 288.44 eV in
the C 1s spectrum reflects partial transformation of the
covalent C-F bond to the corresponding semi-ionic C-F
bond.®? This phenomenon can be related to the shift in the
electron cloud of the covalent C-F bonds induced by the for-
mation of H-bonds.** The BET measurement was used to
evaluate the specific surface area (SSA) of different TRFG
samples. Fig. Slaf depicts the N, adsorption-desorption iso-
therms recorded at 77 K as well as the density functional
theory (DFT) calculations of the pore size distribution of the
TRFG samples. According to IUPAC conventions, the shape of
all isotherms can be assigned to the combination of type I and
IV, which is typical of microporous and mesoporous structures,
respectively. The presence of a narrow hysteresis loop indicates
an open porous structure, where there is no significant delay
in the capillary evaporation of nitrogen. The FG-12H sample
exhibits a SSA of 308 m> g~', while the FG-20H and FG-24H
samples show a similar SSA of 335 m* g~". A small increase in
the BET surface area (at around 8%) can be related to the
thermal decomposition of the samples prepared with a longer
period of synthesis. The hierarchical pore distribution of all
FG samples (Fig. S1bt) indicates the presence of micropores
with the size of <1 nm and mesopores with the size ranging
from 2 to 10 nm. While the content of the larger pores does
not change significantly, the micropores become notably more
abundant at the final phase of the reaction (24H), suggesting
that the material undergoes severe structural changes such as
the release of fragments and formation of vacancies.

Electrochemical performance of fluorographene derivatives

For testing the electrochemical performance of fluorographene
derivatives at the electrode|electrolyte interface, both potential
and current should be monitored. Hence, a three-electrode
system using a reference electrode was selected as a more suit-
able system compared to the 2-electrode cell. An aqueous solu-
tion of 1 M sodium sulphate was used as an electrolyte. We
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Fig. 3 (a) XPS survey and elemental analysis (inset) of the FG-20H sample. (b) HR-XPS spectra of C 1s from the FG-20H sample.

chose this neutral electrolyte because of its easy application
involving work under open-air conditions, non-corrosive char-
acter, and environmentally friendly as well as relatively easily
explainable charge-storage mechanism. Fig. 4a displays a
scheme of fluorographene synthesis in a hydrogen-reducing
atmosphere at a constant temperature of 450 °C. Fig. 4b shows
a voltammetric response of the TRFG samples within the
potential range of 0.1 to 0.6 V (scan rate of 50 mV s ). The
potential window between 0.1 and 0.6 V was selected as a
stable region where no faradaic reaction occurred and where
the contribution from the evolution of oxygen was negligible.
As it is clearly evident, the process of defluorination signifi-
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Fig. 4

(a) Scheme of fluorographene synthesis. (b) CVs of GCEs modified with fluorographene samples recorded at a constant scan rate of 50 mV s

cantly enhances the current response (capacitance) of the
TRFG derivatives as the time changes. We have observed that
the maximum capacitance can be reached within 20 hours.
After that, the electrochemical performance drops down to an
almost constant value (Fig. 4c). We have also found that the
shapes of all CV curves were approximately rectangular and
exhibited a good symmetry, even at a high scan rate, which
proves the excellent capacitive behaviour and rate perform-
ance, as shown in Fig. 4d. It is worth noting that the fully
fluorinated graphene with one fluorine atom per carbon acts
as a high-quality insulating material with a resistance higher
than 10" Q.%* Partially fluorinated systems behave like semi-
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(c) Change of specific capacitance of FG samples with increasing time of synthesis. (d) CVs for the GCE modified with GF-20 H at different potential
scan rates ranging from 10 to 200 mV s™2. (e) Variation of the b-value with the potential for the FG-20H sample.
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conductors, whose bandgaps are highly dependent on the
extent of fluorination.®® Therefore, a decreasing capacitive per-
formance after 20 hours of synthesis can be explained in terms
of elemental composition as well as defect changes. When the
FG sample undergoes thermal treatment at 450 °C in a
reduction atmosphere of hydrogen gas, the ratio of F/C
changes from 1.44 to 0.54, as it is evident from the XPS ana-
lysis. Once the amount of fluorine atoms decreases, the resis-
tivity decreases as well, to the point (20 hours of the synthesis)
when another defluorination process has no significant effect
on lowering the resistivity. A further increase in the resistivity
could be related to the increasing C—C vs. C—F ratio, which
changes the type of defect responsible for the conductivity.
Data describing the resistivity are further discussed in the
section of impedance spectroscopy. While single-layer gra-
phene exhibits an enhanced electron transfer because of its
sp> hybridized carbon atoms forming a mn-conjugated system,
fluorographene loses the conductivity with every carbon atom
in sp’ hybridization. It can be hypothesized that the contents
of fluorine atoms as well as the number and type of defect play
an important role in fluorographene chemistry. In order to
understand the charge storage mechanism in detail, the elec-
trode kinetic was studied. The total amount of charge stored
in the electrode material is given by the combination of capaci-
tive and intercalation effects. Apart from this, the capacitive
process is composed of two different mechanisms: redox reac-
tion and electric double-layer formation between the electrode/
electrolyte interface (ion adsorption/desorption). According to
the power law, the dependence of the scan rate on the current
can be expressed by the following equation:
i=a’

where a and b are the adjustable parameters and v is the scan
rate (V s7').%® When logi is plotted against logv at a fixed
potential, the value of b can be obtained from the slope of a
linear fit. In general, the b-factor has two states like b = 0.5
referring to the diffusion-controlled intercalation process of
ions into the electrode material (when the system satisfies
Cottrell’s equation, then: i = azﬁ) or b = 1 for surface capacitive
contribution or non-diffusive processes (i = av).’” Fig. S27 rep-
resents plot logi vs. logv at different potentials, and Fig. 4e
shows that the obtained b-factor is close to 1 at particular
potentials. This evidences that the capacitive contribution pre-
vails throughout the intercalation process.

The capacitive performance was further investigated using a
galvanostatic charge/discharge (GCD) technique, as shown in
Fig. 5a. It is worth noting that GCD can illustrate either EDLC
or pseudo-capacitive behaviour as well as the internal resis-
tance of the tested materials. Its application has then para-
mount importance for the testing of supercapacitors. As can
be seen, the GCD profiles of the FG samples exhibit an almost
symmetrical charge-discharge shape without obvious redox
waves, indicating good capacitive performance. Linear GCD
profiles also confirm that the TRFG samples could be regarded
as EDLC. Fig. 5b displays the trend of specific capacitance

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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(Csp) evolution in time for the synthesis of the TRFG samples
(the data were recorded at a constant current density of
1 A g '). Evidently, the maximum of specific capacity was
reached after 20 hours of synthesis, giving the value of Ci,
300 F g~'. Then, the Cy, dropped down up to 150 F g~'. This
trend reflects the results obtained by means of cyclic voltam-
metry and could be attributed to the variation of sp®/sp® carbon,
as described previously. Subsequently, the sample labelled
FG-20H was selected as the best candidate for further evalu-
ation. Fig. 5¢ demonstrates the GCD curves of GCEs modified
with the FG-20H sample recorded at different current densities
ranging from 0.25 A g~' to 5 A g . As is evident, all spectra
remain almost symmetrical even at low current densities,
implying a good capacitive behaviour. Fig. 5d shows the corres-
ponding trend of Cg, evolution in time for the sample labelled
FG-20H. It is obvious that the maximum of Cy, (539 F g') was
reached at the current density of 0.25 A g~'. Such a value is
higher than those previously reported for other carbon-based
electrode materials measured under the same conditions.**°
Subsequently, it is possible to recognize a typical decrease in
capacitance, giving the value of Cy, 230 F g~" at 5 A g~'. Fig. 5e
depicts a contour plot as a function of Cy, (F g~') for all the
synthesized samples at current densities ranging from 0.25 to
5 A g~'. The maximum of C, perfectly reflects all the results
mentioned above. The life-time (cycling stability) of the
FG-20H sample was also evaluated, as depicted in Fig. 5f. We
found that Cy, remains perfectly stable for 1500 cycles in a
three electrode setup, indicating that the FG-20H sample can
be used as a suitable candidate for supercapacitor fabrication.
We have also employed a two-electrode cell in order to prove
the statement about the practical applicability of the FG-20H
sample. Fig. S4at shows that the tested sample was stable for
30000 charging/discharging cycles with a capacitance reten-
tion of 96.7%. As shown in Fig. S4b-d,f two cells connected in
series were also able to continuously power a red LED diode
without obvious fading.

In order to gain a better insight into the electrochemical
performance of fluorographene derivatives, we used the
method of electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
recorded spectra in the form of Nyquist plots (Fig. 6a) were
analyzed using an equivalent circuit, as shown in Fig. 6b. As
can be seen, in a high-frequency region (f < 1.2 kHz), none of
the spectra exhibit a semicircle responsible for the charge-
transfer resistance, R., indicating the good conductivity of the
tested samples. It is well known that a microporous structure
enables a fast ion exchange which can cause a decrease in
R..°"°? Furthermore, the presence of the semi-ionic C-F bond
can also positively influence the electronic conductivity, as pre-
viously published.®® Apart from this, the presence of the semi-
circle is also connected with the faradaic reaction taking place
at the electrode|electrolyte interface. On the basis of this evi-
dence, we can conclude that all the tested materials can be
considered EDLC supercapacitors. Furthermore, all the impe-
dance spectra reveal a vertical line in the low-frequency region,
which signifies a good diffusive behaviour of the electrolyte
ions in the system. The slope of the ~45° line (medium fre-
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Fig. 5 (a) Galvanostatic charge—discharge (GCD) profiles of GCEs modified with fluorographene samples prepared at a constant temperature of

450 °C at different times. (b) The trend of specific capacitance evolution in time during the FG sample synthesis. (c) The GCD curves of the FG-20H
sample at different current densities ranging from 0.25 to 5 A g%, (d) the change of specific capacitance of the FG-20H sample with increasing
current density, (e) the contour plot of specific capacitance evolution in time of the FG sample recorded at different current densities. (f) Cycling
stability of the FG-20H sample. All measurements were performed in 1 M Na,SO,4 aqueous electrolyte.

quency region; f < 1.32 Hz) describes the diffusion of ions
from the electrolyte into the electrode interface, corresponding
to the Warburg impedance.®***
in the Nyquist plot (low-frequency region, f < 0.5 Hz) indicates
a good capacitive behaviour. Since the vertical line of the

An almost linear vertical line

sample FG-20H is more parallel to the y-axis, it can be con-
cluded that the capacitance of this sample should be higher
with respect to the others. The fitted data exhibit R.. values
with a decreasing trend ranging from 47.1 Q (FG-12H) to 4.7 Q
(FG-20H),
Furthermore, it is possible to observe an increase in the
charge-transfer resistivity for the materials labelled FG-22H
(24.9 Q) and FG-24H (40.1 Q), as shown in Fig. 6¢c. The trend of
increasing resistivity could be related to the increase in the

indicating an enhanced electron transfer.

carbon atom content during the thermal decomposition of the
fluorographene samples, which changes the type of defect
responsible for the conductivity, as mentioned previously in a
discussion concerning Raman spectroscopy. We also employed
the Bode analysis in order to extract more details from the

Nanoscale

impedance spectra of the FG-20H sample. As can be seen in
Fig. 6d, the phase angle is close to the zero at high frequencies
(orange region), indicating mostly resistive properties. When
the frequency decreases, the phase angle reflects a more
capacitive behaviour (blue region; phase angle —45°) until
reaching fully capacitive response in the mHz region (green
region, phase angle —76°). It is worth noting that this value is
close to —90°, which is typical of an ideal capacitor.”® The fre-
quency at —45° should be also regarded as a point where the
resistive and capacitive contribution is equal. The time con-
stant (taken at the —45° phase angle) is the time necessary for
discharging the tested material with an efficiency of 63%, and
can be expressed as follows:*°

Using this formula, the time constant was calculated to be
11.4 ms. This value is very promising compared to previously

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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fitting. (c) The trend of R change in time during the FG sample synthesis. (d) Bode representation of the FG-20H sample. All measurements were
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published results for carbon derivatives such as carbon
onions.””*® These results strongly suggest that fluorographene
holds great potential as a material for supercapacitors.

Computational insights into the reaction mechanism and
structure-property relationships

To rationalize experimental observations occurring during the
reaction, the following mechanism can be proposed
(Scheme 1). In the first phase (0-12H), defluorination under
the hydrogen atmosphere is accompanied by the binding of
the atomic hydrogen (produced by a side reaction of released
fluorine atoms with hydrogen molecules) to the lattice. The
presence of hydrogen ad-atoms is in line with a relatively high
proportion of sp* carbon atoms in the FG-12H sample. During
the second phase (12-20H), the material is stabilized by a
thermodynamically favourable release of hydrogen, which
increases the number of sp” carbon atoms on the lattice.
Fig. S5-S71 show that this process leads to the decrease in the
band gaps in agreement with the increase of the specific
capacitance and decrease of the charge transfer resistance.
The final phase (20-24H) is apparently connected with the dis-
ruption of the material by releasing hydrogenated/fluorinated
molecular fragments reflected in the increased porosity of the
material. Feasibility of the fragmentation in the final phase is
demonstrated by negative reaction energies for the release of
CeHg and C¢H,, fragments (Fig. S87). The evolution of electro-
chemical properties might also be related to a decrease in the
fluorine concentration during the second and third phase of
the reaction (Table 1). To address this issue, we analyzed the
band structure of various heavily defluorinated structures (see
the ESIf). We found that the migration of F ad-atoms over the
lattice was feasible (the energy barrier is ca. 0.87-1.05 eV) and
the topology of ad-atoms can indeed significantly affect the
band structure of the material (Fig. S9 and S10t). However,
this mechanism on its own does not satisfactorily explain the
relatively high ratio of sp®/sp> carbon atoms in heavily defluori-
nated samples and its variations in the second phase of the
reaction. To sum up, although the changes in the content and
topology of F ad-atoms can contribute to altering the electric
behavior of the samples, our calculations strongly support the
above-described mechanism as the main reaction pathway,
which is consistent with the experimental observations.

Conclusions

In summary, a new way of synthesis of fluorographene deriva-
tives was developed employing a method of thermal decompo-
sition of a fully fluorinated sample in the presence of a redu-
cing hydrogen atmosphere. Our results demonstrate that the
number of fluorine atoms attached to the surface of graphene
can be easily controlled by changing time at a constant temp-
erature of 450 °C. We have shown that the capacitance is influ-
enced by both the number of fluorine atoms and the hydro-
genation process. An optimized material exhibits values of
specific capacitance up to 539 F g recorded at a current
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density of 0.25 A g~'. The optimized material can be cycled
reversibly in the voltage range of 0.1-0.6 V and exhibits excel-
lent cycling durability, with 100% specific capacitance reten-
tion after 1500 cycles in a three-electrode configuration and
96.7% specific capacitance after 30000 cycles in a two-elec-
trode setup. Moreover, a mechanism for charge storage was
explained in detail using both experimental and theoretical
approaches. The environmentally friendly nature of our deriva-
tives (one-step synthesis without any presence of heavy metals,
neutral character of the electrolyte) holds great potential in
developing new kinds of supercapacitors for practical
applications.
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Abstract

The presented paper deals with the laser-induced transformation of zero-valent iron nanoparticles. Zero-
valent iron nanoparticles (passivated by iron(lll) oxide shell) were prepared by two different ways (reduction
in the solution and reduction in the oven) and were irradiated by two types of lasers (excitation wavelengths
of 532 nm and 780 nm). For each laser type several laser powers (from 0.1 mW to 4.0 mW) were used.
Changes in phase composition were in-situ monitored by Raman spectroscopy, whereas ex-situ evaluated
by Mossbauer spectroscopy. The results showed that the important variables of the laser-induced
transformations include particle size, excitation wavelength and power of the laser.
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1. INTRODUCTION

Zero-valent iron (ZVI1) nanoparticles are well-known for their applications in soil remediation, groundwater,
surface water and wastewater treatment [1 — 6]. Because of their instability in air and pyrophoric character,
ZVI nanoparticles have to be passivated (stabilized) [1 — 6]. The passivation is mostly made by a thin oxide
shell. The processes of passivation have been summarized in [6]. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
can be used for the investigation of oxidic shell [7 — 9], but this method is expensive and is not always
accessible. There are also other techniques enabling such investigations. For example methods of
vibrational spectroscopy especially infrared absorption and Raman spectroscopies are used [6, 10, 11].
From the literature [12, 13, 14], it is known that a focused laser beam is able to transform ferric oxides.
Therefore, it can be presumed that laser-induced transformations of ZVI nanoparticles passivated by ferric
oxide shell may occur. While the results of laser-induced transformations of zero-valent iron by laser with the
excitation wavelength of 633 nm were presented in [12], this paper is focused on using lasers with the
excitation wavelengths of 532 nm and 780 nm. It will be demonstrated and discussed that the extent of laser-
induced transformations is dependent on several factors.

2. EXPERIMENTAL SETUP

ZVI particles of two different origins were used. The former were prepared by the chemical reduction in
solution (where borohydride as a reduction agent was used [6]) and labeled as solution-prepared ZVI
(SP-zVI). The latter were synthesized in the oven by a thermal reduction [15, 16] and labeled as oven-
prepared ZVI (OP-zVI). For the sake of a direct comparison of laser-induced changes, the amount of each
sample was set to ~ 15 mg.

Laser irradiation was realized under full air access by two different laser types of DXR Raman microscope
(Thermo Scientific) with 10x objective. The exploited lasers include: diode-pumped solid state laser with the
excitation wavelength of 532 nm; and frequency-stabilized single mode diode laser with the excitation
wavelength of 780 nm. The spot size of each laser beam was about 1 ym. The laser powers on the samples
were varied from 0.1 mW to 4.0 mW. For the irradiation, Raman spectra acquisition and in-situ observation of
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the changes, a mapping mode (using 7 x 8 points with a 40-um step) with 60x 2s accumulation time in each
point was used.

The transmission °'Fe Mossbauer spectrometer with a *>’Co(Rh) source was used for the ex-situ
observations of laser-induced transformations. The M&ssbauer spectra were collected at room temperature
(300 K) in a constant acceleration mode without the application of any magnetic field. The values of isomer
shift were related to the metallic alpha iron, used as a reference at room temperature. The spectra were
fitted using MossWinn 3.0xp software [17]. The Lamb-Mdssbauer f-factor is expected to be identical for all
identified phases. This enables to directly determine relative contents of the phases from subspectral areas.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Starting materials were analyzed by several different methods, including Raman spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Mdssbauer spectroscopy. All these analyses of
starting materials have been published in [12] already. Appropriate parameters of representative Mdssbauer
spectra of starting materials prior to any laser-treatment are summarized in Table 1 for the sake of a direct
comparison. According to Table 1, it is obvious that there is significantly more Fe’ in the OP-zVI sample than
in the SP-ZVI sample (about 10 at.%). It can be caused by different sizes of particles; nanoparticles in
SP-ZVI are smaller in size as it was also confirmed by XRD patterns and SEM pictures in [12]. Since very
recently [18], we have demonstrated that Mdssbauer spectroscopy is a most relevant technique for iron-
containing samples characterization, we will mostly discuss the results of Mdssbauer spectroscopy in
conjunction with Raman spectroscopy in this work.

3.1. Irradiation by 532 nm laser beam

Fig. 1 shows Méssbauer spectra of both samples irradiated by a focused laser beam with the excitation
wavelength of 532 nm. The used laser powers were 0.1 mW, 2.1 mW and 4.0 mW, respectively. The laser
power of 0.1 mW induced no changes in Mdssbauer spectra (therefore, the spectra are not shown).
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Fig. 1 Mossbauer spectra of ZVI irradiated by focused laser beam (532 nm): a) SP-ZVI and b) OP-zVI
transformed by the laser power of 2.1 mW; c¢) SP-ZVI and d) OP-ZVI transformed by the laser power of
4.0 mW.



Using the laser power of 2.1 mW on the samples caused still no significant laser-induced changes detectable
by Méssbauer spectroscopy (Figs. 1a, 1b); the hyperfine parameters remained nearly the same in
comparison to those of the staring materials (Table 1). However, Raman spectra started to significantly differ
(Fig. 2) from those of the starting materials. Characteristic Raman spectral features of hematite (220, 280,
390 cm™) appeared [19]. This phenomenon has been already observed and explained by us in ref. [12].
Indeed, Raman spectra are taken from a particular place where the changes induced by focused-laser beam
dominate (micro-space); whereas, integral bulk information is obtained from Mdssbauer spectra.
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Fig. 2 Raman spectra of ZVl irradiated by focused laser beam (532 nm): a) SP-ZVI and b) OP-zZVI
transformed by the laser power of 2.1 mW.

The laser power of 4.0 mW induced significant transformations of SP-ZVI sample, whereas it caused no
transformations of OP-ZVI sample (Fig. 1c, Fig. 1d, Table 1). Indeed, Mdssbauer spectrum of SP-ZVI sample
irradiated by the laser power of 4.0 mW was fitted by five subspectra (Fig. 1c). Relative representation of Fe®
including its relaxation component was reduced (Table 1). Moreover, a new spectral component (y-ferric
oxide) appeared. This polymorph was present in the Mdssbauer spectrum as a bulk form, as well as, as
a surface form. In the surface form, a spin canting occurs which is manifested by a reduced hyperfine
magnetic field. Interestingly, the relative atomic percentage of superparamagnetic ferric oxide present in the
starting material remained unchanged which means that all laser-induced transformations proceeded at the
expense of Fe? in the case of SP-ZVI sample. We hypothesize that the significant differences between the
transformations of SP-ZVI and OP-ZVI can be caused by different size distributions of the particles.

Table 1 Hyperfine parameters derived from Mossbauer spectra

1)) W) B r RA
Subspectra +0.01 +0.01 mm/s 0.3 +0.01 *1 Phase
mm/s - T mm/s %
doublet 0.37 0.78 0.51 21 Fe,O; SP
SP-2VI sextet 0.00 0.00 32.9 0.33 59 Fe’
sextet 0.01 -0.05 28.3 1.27 20 Fe’ (R)
OP-2VI doublet 0.34 0.88 0.52 11 Fezo3OSP
sextet 0.00 -0.01 33.0 0.30 89 Fe
Sp. doublet 0.34 0.78 0.53 23 FezogosP
2V] 532 2.1 sextet 0.00 0.00 33.0 0.34 64 If)e
- sextet -0.01 0.04 28.5 0.86 13 Fe” (R)
OP- doublet 0.23 0.81 0.54 9 Fe,O; SP
ZV1 532 2,1 sextet 0.00 0.01 32.9 0.30 91 Fe’
doublet 0.34 0.93 0.58 21 Fe,O; SP
Sp. sextet 0.00 -0.04 33.2 0.36 25 If)e0
2V] 532 4.0 sextet 0.01 0.05 28.0 0.58 7 Fe” (R)
- sextet 0.33 -0.05 49.1 0.50 33 y-Fe,03 (b)
sextet 0.48 -0.02 44.5 0.58 14 y-Fe,03(s)




OP- doublet 0.31 0.96 1.33 11 Fe,O3 SP
ZVI 532 4,0 sextet 0.00 0.01 32.8 0.25 89 Fe’
SP- doublet 0.36 0.79 0.55 30 Fe,O3 SP
ZVI 780 2,1 sextet -0.01 -0.01 33.1 0.38 70 Fe’
OP- doublet 0.21 0.85 0.53 11 Fe,O; SP
ZVI 780 2,1 sextet 0.00 0.00 33.0 0.31 89 Fe’
doublet 0.35 0.92 0.58 21 Fe,O; SP
SP- sextet 0.00 0.01 33.0 0.40 34 Fe°
ZVI_780_4,0 sextet 0.30 -0.06 48.7 0.53 26 y-Fe,05 (b)
sextet 0.41 -0.05 43.5 0.88 19 y-Fe,05 (s)
OP- doublet 0.30 0.98 0.81 12 Fe,O; SP
ZVI_780_4,0 sextet 0.00 0.00 33.1 0.29 88 Fe’

o — isomer shift related to metallic a-Fe; 4 — quadrupole splitting (doublets); s — quadrupole shift (sextets);
By — hyperfine magnetic field; I — full width at half of maximum; RA — relative subspectrum area; R —
relaxation exponent; s — contribution from surface of the nanopatrticles; b — contribution from bulk of the
nanoparticles.

3.2. Irradiation by 780 nm laser beam

Méssbauer spectra of the samples irradiated by the laser with the excitation wavelength of 780 nm are
shown in Fig. 3. Corresponding hyperfine parameters are presented in Table 1. Used laser powers on the
samples were again 0.1 mW, 2.1 mW and 4.0 mW, respectively. Similarly as in the case of 532 nm excitation
wavelength, the laser power of 0.1 mW induced no changes in Méssbauer as well as Raman spectra of any
sample, therefore the spectra are not shown.

a) b) W
c ] c
Q2 ] S
)] (2]
RO 2 1
IS £
(2] h (2]
c c
(L o 4
— —_
= (=
15 10 5 0 5 10 15 5 10 5 0 5 10 15
Velocity mm/s Velocity mm/s
0 dy
c c ]
el o 1
o »
IS £ ]
(2] T (2]
c c 4
o] L
- = ]
15 10 5 0 5 10 15 15 10 5 0 5 10 15
Velocity mm/s Velocity mm/s

Fig. 3 Moéssbauer spectra of ZVI irradiated by focused laser beam (780 nm): a) SP-ZVI and b) OP-zVI
transformed by the laser power of 2.1 mW; ¢) SP-ZVI and d) OP-zZVI transformed by the laser power of
4.0 mW.

Méssbauer spectrum presented in Fig. 3a corresponds to the irradiated SP-ZVI sample by the laser power of
2.1 mW. It seems to be very similar to the spectrum of the starting material, with two exceptions:(i) relaxation



component is missing and (ii) relative representation of ferric oxide shell increased by of about 10 at.% with
a simultaneous decrease of zero-valent iron core content (Table 1). The Mdssbauer spectrum of OP-ZVI
(Fig. 3b) sample irradiated by the same laser power remains identical as the spectrum of the starting
material, including the hyperfine parameters (Table 1). Likewise, the Raman spectra of SP-ZVI and OP-ZVI
samples collected at 780 nm excitation wavelength using 2.1 mW did not reveal any substantial changes in
comparison to those of the starting materials.

Mossbauer spectrum of SP-ZVI sample irradiated by the laser power of 4.0 mW was fitted by four subspectra
(Fig. 3c). The subspectra correspond to the zero-valent iron, ferric oxide and y-form of ferric oxide (bulk and
surface forms). Fig. 3d shows the Mdssbauer spectrum of OP-ZVI sample irradiated by the laser power of
4.0 mW. This spectrum resemble to the spectra of the starting material. On the contrary, the Raman spectra
of SP-ZVI and OP-ZVI samples irradiated by 4.0 mW of the 780 nm excitation wavelength manifested
themselves by apparent changes when compared to the Raman spectra of the starting materials; the signal
could be attributed to the combination of hematite and maghemite.

3.3. Mutual comparison of impact of wavelength of irradiation laser beam

The observed significant differences between Mdssbauer spectra of irradiated samples of SP-ZVI and OP-
ZVI at both excitation wavelengths shown in the present study had at least two possible reasons which are
both stemming from different preparation procedures of the samples. The first of them lies in particle size:
smaller particles of SP-ZVI possess larger specific surface areas, hence are more reactive and easily
oxidized than the particles of OP-ZVI sample. The second reason could be related to the presence of ferric
oxide shell of a different relative atomic content as it was proved by Mdssbauer spectra of the starting
materials [12].

Comparing the results of transformation induced by 633 nm excitation laser wavelength [12] with those
presented here (532 and 780 nm), it can be concluded that the resonance conditions for iron oxide shell
achieved by using 633 nm have led to a larger extent of laser-induced transformations of Fe®-Fe,O; core-
shell particles. The fact of near-resonance enhancement of Raman signal was clearly documented in
ref. [19] for iron oxide and oxyhydroxide compounds.

4. CONCLUSIONS

It was demonstrated that irradiation of the ZVI samples by a focused laser beam of a Raman microscope can
cause irreversible changes in their composition. The impact of a focused laser beam on the ZVI samples is
influenced by many factors: namely, by the excitation wavelength of laser, used laser power, the particles
size and technique of ZVI nanoparticles preparation. In general, the extent of laser-induced transformations
increased with an increasing laser power. Considering the laser excitation wavelengths exploited in our
studies, the most energetic one (532 nm) did not induce the most significant transformations; the most
significant transformations were caused by the excitation wavelength of 633 nm [12] which is much closer to
resonance conditions being fulfilled for the ferric oxide shell [19].
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1. Uvod

Svétova spotieba energie a potieba jejiho uchovavani vyznamné roste s neustale zvysujici se
populaci a s kontinudlnim pfibyvanim novych energeticky zavislych pfistroji. Predpovida se,
7e spotieba energie bude stdle naristat, a v roce 2050 bude tento nartst o 100% v porovnani
S dneskem [1, 2]. Vezmeme-li v uvahu, Ze zdroje fosilnich paliv jsou limitované, je evidentni,
ze vyzkum zabyvajici se udrzitelnou energii a jejim uchovavanim je na vzestupu a ptitahuje

velikou pozornost.

Jednou  zmoznosti  efektivniho  uchovavani  energie jsou  superkondenzatory.
Superkondenzatory patii do skupiny elektrotechnickych soucéstek, které oproti bateriim nebo
palivovym ¢lankiim vykazuji signifikantni vyhody, jako jsou naptiklad vysoky mérny vykon,
vysoky pocet cykll nabijeni a vybijeni a malé rozméry. Umoziiuji uloZeni vice energie nez

konvenéni kondenzatory pfti srovnatelné konstrukcei ¢lanku [3, 4, 5].

Slibny material pro vyrobu elektrod superkondenzatord je grafen. Preduréuji ho k tomu jeho
vlastnosti, jako jsou vysoka vodivost, mechanicka pevnost a obrovska specificka plocha
povrchu, ktera mu teoreticky poskytuje specifickou kapacitanci az 550 F g™ [6, 7]. Zna¢nou
nevyhodou grafenu je vSak jeho tendence ke stohovani jednotlivych grafenovych listi béhem
procesu vyroby elektrody. Ve srovnani s grafenovou monovrstvou toto stohovani vyznamné
snizuje dostupnou plochu povrchu, narusuje nanoporézni strukturu a snizuje kapacitu uloziste
naboje [8, 9]. Ve snaze eliminovat vySe popsané negativni G¢inky stohovani byly zavedeny
metody nekovalentni a kovalentni funkcionalizace grafenu. Nekovalentni funkcionalizace
muze zlepSit porozitu materidlu a pfistup k vétsi ploSe povrchu. Neméni vSak chovani na
rozhrani mezi hydrofobnim povrchem grafenu a polarnim elektrolytem. Kovalentni
funkcionalizace naopak umoznuje snadny piistup k prostoru mezi jednotlivymi vrstvami
a rychlou difuzi ionth elektrolytu [10, 11, 12, 13]. Na druhou stranu do struktury grafenu, kde
je uhlik v hybridizaci sp? vnasi dalsi atom a hybridizaci uhliku sp®, ktery snizuje vodivost.
Proto také naptiklad hydrofilni grafen oxid neni vhodny material pro vyrobu elektrod
superkondenzatori. Z praci Calimana a kol. nebo Shi a kol. vyplynulo, Ze je potieba peclivé
vyvazit stupen funkcionalizace a chemickou povahu funkcionaliza¢nich skupin, aby vlastnosti
vysledného materidlu byly vhodné pro pouziti v superkondenzatorech [14, 15]. V neposledni
fadé je tfeba myslet 1 na ekonomickou stranku, a proto by vysledna funkcionalizace grafenu

meéla byt relativné levna.
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Kovalentni funkcionalizace grafenu zaloZzena na chemii fluorografenu je atraktivni variantou,
protoze poskytuje elegantni moznosti upravovani mnozstvi funkénich skupin na povrchu. Navic
prekurzorem fluorografenu je fluorovany grafit, ktery je bézn¢€ dostupny priimyslovy lubrikant
[16]. Hlavnimi vyhodami fluorografenu jsou (i) velice dobfe definovand homogenni struktura,
(i1) snadna dostupnost a (iii) snadna substituce vazby C-F [17, 18]. Dalsi vyhodou fluorografenu
je, ze pfi procesu redukéni defluorinace dochazi k obnové sp? hybridizace, a tim se zlepSuje
vodivost materialu [19]. Ugelny navrh univerzalniho materialu na bazi grafenu s laditelnymi

vlastnostmi povrchu mtize byt jednou z velkych vyzev v oblasti uchovani energie [20].

Na zakladé vyse uvedeného je ziejmé, ze povrch je klicovym prostorem. Jeho chemické slozenti,
mimo fadu dalSich vlastnosti, urcuje kapacitni vlastnosti materidli a probiha na ném
funkcionalizace materialt, tedy i fluorografenu. Z toho diivodu je diilezité disponovat metodou,
ktera je schopna detailn¢ analyzovat chemické slozeni v méfitku atomarnich vrstev. Idealni se

ukazuje byt metoda RTG-fotoelektronové spektroskopie (XPS).

RTG-fotoelektronova spektroskopie, spojend hned se dvéma Nobelovymi cenami a znama také
pod oznacenim Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA), je dobie zavedena,
povrchové citlivda metoda urcena k analyze pevnych materidll. Analyzovany vzorek je
ozafovan mékkym RTG zatenim (typicky v rozsahu 1 — 3 keV) a nasledné emitované elektrony
jsou podrobeny analyze jejich kinetické energie. Ve vysledném spektru jsou pozorovatelné
diskrétni piky, které odpovidaji ionizaci elektronii z elektronovych orbitalli blizkych jadru
atomu. Zevrubnou analyzou pikd, energii, intenzit a jemnych struktur spektra je mozné urcit
a detailné€ popsat chemicke sloZzeni studovan¢ho materialu. Takto ziskané informace se jiz od
70. let 20. stoleti hojné vyuzivaji jak v zdkladnim védeckém vyzkumu, tak i v aplikovanych

veédach a v primyslu [21].

Predkladana disertacni prace popisuje superkondenzatory jako budouci alternativu uchovavani
a distribuce elektrické energie v celé skale zafizeni, a pfedevsim pak jednoduchou a levnou
syntézu a charakterizaci aplika¢né velice zajimavého elektrodového materialu na bazi
grafenového derivatu. Dulezitou soucasti je vyuziti RTG-fotoelektronové spektroskopie jako
metody schopné detailn¢ analyzovat chemické sloZeni povrchu elektrodového materidlu, ktery
je klicovy pro vysledné superkapacitni vlastnosti materialu. Disertacni prace je ¢lenéna do dvou
hlavnich ¢asti. Prvni ¢ast struéné pojednava o teoretickych zékladech studovaného tématu, tedy
piedevSim o teorii superkondenzatorii a RTG-fotoelektronové spektroskopii. Okrajoveé jsou

teoreticky popsany i elektrochemické metody, které byly vyuzity k charakterizaci
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superkapacitnich vlastnosti materialu. Druhé Cast popisuje experimentalni prab¢h prace, tedy
syntézu a charakterizaci superkapacitniho materidlu, testovani superkapacitnich vlastnosti,
predstavuje a diskutuje vysledky, a v neposledni fad¢ ukazuje potvrzeni praktického vyuziti

syntetizovaného materialu k napéjeni elektrického obvodu.

2. Superkondenzatory

Kapitola superkondenzatory slouzi jako stru¢ny tivod do teorie téchto elektronickych soucastek.
Nedilnou soucasti teoretickych vychodisek k tomuto tématu je i teorie kondenzatort. Jak
vyplyvéa ze schématu 1, superkondenzatory jsou vedle elektrolytickych a neelektrolytickych

kondenzatori podmnozinou velké skupiny zvané kondenzatory, nékdy také kapacitory.

Kondenzatory

Superkondenzatory

Elektrolytické k.

Neelektrolytické

o8 (hlinik, tantal k. (dielektrika,
(elektrochemické k.) atd.) keramika atd.)
EDLC (k. s Hybridni k.
elektrickou Pseudokondenzatory
dvouvrstvou)
e Asymetrické
Redoxni Redoxnl oxid K;:k‘:?;:jtcl redo;lnl' malteriély
edoxni oxiay A .
polymery kovil (RuO. Rozpusine uhlik/oxid kovu (Eb/PhO, Kombinace
(polyanilin, ) atdz)l redoxni Ni(OH), atd.) baterie/kondenzator
polypyrol atd.) 3-a 9 materidly
(Fe(CN)¢* atd.)

Schéma 1. Zakladni schématické dé€leni kondenzator

Kondenzator je pasivni elektronickd komponenta, ktera slouzi k uchovani elektrické energie
v elektrostatickém poli. Sklada se ze dvou elektrod, které jsou odd€leny dielektrikem. Nabijeni
kondenzatoru je realizovano pusobenim rozdilu potencidli (napétim) mezi elektrodami. Tento
rozdil potenciali zplGsobuje migraci pozitivniho a negativniho naboje smérem k povrchu
elektrod opacné polarity. Nabity kondenzator slouzi jako kratkodoby, ale intenzivni zdroj

napéti. Jednou z hlavnich veli¢in elektrickych soucastek, které slouzi k uchovani naboje je
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kapacita [3]. Kapacita kondenzatoru (métena ve Faradech) je pomér elektrick¢ho naboje na

kazdé¢ elektrodé k potencidlovému rozdilu mezi obéma elektrodami.

Elektrochemické kondenzatory, téZ nazyvané superkondenzatory, jsou specialnim druhem,
ktery je zaloZzeny na nabijeni/vybijeni na rozhrani prosttedi elektrody a elektrolytu. Funguji na
stejném principu jako konvencni kondenzatory a jsou idealni pro rychlé uchovani a vydej
energie, za coZ mimo jiné vdéci téméi linearnimu charakteru nabijeni a vybijeni, viz obrazek 1.
Oproti konvenénim kondenzatorim, jejichz hodnoty kapacitance byvaji v fadech mikro- a mili-
faradd, nabyvaji elektrochemické kondenzatory hodnot az tisicti faradii. To je dano vétsi
plochou povrchu elektrod a ten¢i vrstvou dielektrika (kterda je definovana tloustkou
dvouvrstvy). Stejné jako klasické kondenzatory, i ty elektrochemické uchovavaji naboj
reverzibilnim zptsobem. Diky mnohem mensimu ESR vsak dokazi operovat s mnohem vétsimi
hodnotami specifického vykonu (kW kg™?), dokonce s vétsimi nez konvenéni baterie [22, 23,
24]. Do kategorie elektrochemickych kondenzatorii patii i tzv. kondenzatory s elektrickou

dvouvrstvou (EDLC — electric double layer capacitors), které budou popsany dale v textu.

Potencial (V)
A

Nabijeni Vybijeni

Vmax

ESR

v

Obrazek 1. Linearni pribéh nabijeni a vybijeni idealniho kondenzatoru

K porovnani hlavnich charakteristik elektrochemickych zatfizeni 1ze vyuzit Ragonelv diagram
[3]. Jedna se o graf, ktery na logaritmickych osach specifické energie a specifického vykonu

porovnava hustoty energii riznych zatizeni k ukladani energie. Na obrazku 2 vidime Ragonetv
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diagram, ktery mezi sebou porovnava konvencni kondenzatory, superkondenzatory, baterie

a palivové ¢lanky.
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Obrazek 2. Ragonetiv diagram porovnavajici konvencéni kondenzatory, superkondenzatory, baterie a

palivové ¢lanky

Primérné hodnoty zakladnich charakteristik konvencnich kondenzatord, superkondenzatort
a baterii jsou znazornény v tabulce 1. Zobrazku 2 i ztabulky 1 lze vycist, ze se
superkondenzatory nachazeji mezi konven¢nimi kondenzatory a bateriemi co se hustoty energie
a hustoty vykonu tyce. Ve srovnani s vétSinou baterii maji superkondenzatory nizsi hustotu
energie, avSak v nékterych piipadech pseudokondenzatorii se tyto hodnoty blizi. Rozptyl
hodnot specifické energie a specifického vykonu je u superkondenzatorii vétsi nez u ostatnich
typll zafizeni, coZz zaruCuje jejich Sirokou S$kalu mozného wuziti. Hlavni vyhody

superkondenzatorti oproti bateriim jsou nasledujici:

e Vyssi specificky vykon.
e Delsi Zivostnost z hlediska nabijecich a vybijecich cykll, kterd je srovnatelna

s zivotnosti klasickych kondenzatort.
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e Velka teplotni stabilita v rozmezi teplot -50 az +60 °C.

e Velmi vysokd hodnota energetické uc¢innosti, kterd dosahuje az 98 %.

e Siroké spektrum nabijecich a vybijecich ¢ast, které miize byt v rozmezi milisekund az
hodin.

e Bezpecnost pro zivotni prostiedi.

e Nizsi cena. Plati hlavné pro superkondenzatory zalozené na bazi uhliku.

Tabulkal. Porovnani priamérnych hodnot hlavnich charakteristik baterii, superkondenzatort

a konvenénich kondenzatoru [3]

) Konvencni
Parametr Baterie Superkondenzdtory
kondenzdtory
Specificka energie
pecii 8 10-100 1-10 <0.1
(Wh/kg)
Nabijeci ¢as 1-5h 1-30s 102 -10°s
Vybijeci éas >0.3h 1-30s 10 -10°s
Zivotnost (cykly) 1000 10° 10°
Specificky vykon
pectficky vy <1000 10000 10°
(W/kg)
Nabijeci/vybijeci
0.7-0.85 0.85-0.98 >0.95
ucinnost

2.1.  Superkondenzatory s elektrickou dvouvrstvou (EDLC)
Nasledujici kapitola bude pojednavat o hlavnich specifikach superkondenzatori s elektrickou
dvouvrstvou. Jedna se o podskupinu superkondenzatorti (schéma 1), ktera je nejpocetnéjsi
a v soucasne¢ dob¢ nejvyuzivangjsi. Do této skupiny se fadi také finalni fluorografenovy material

zminovany v experimentalni ¢asti.

Kondenzator s elektrickou dvouvrstvou byl poprvé jako zafizeni k uchovani elektrického
naboje patentovan v roce 1957 firmou General Electrics Company [25]. Od té doby prosly
EDLC kondenzatory vyvojem a v dne$ni dob€ jsou jiz vyrabény a distribuovany po celém svété
pro rizné druhy aplikaci [26, 27]. Jak jiz bylo zminéno, tyto druhy superkondenzatort

uchovavaji elektricky naboj stejnym zpiisobem, jako konvenéni kondenzétory, tedy jeho
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separaci. Hlavni rozdil spo¢iva v mnohem vyssi hodnoté kapacitance, kterou dosahuji EDLC
systémy. To je docileno piedevsim vyuzitim velké plochy povrchu poréznich materiala. Cim je
veétsi plocha povrchu elektrody, tim je mozné uchovat vice naboje. Dalsi nespornou vyhodou

EDLC systému je mala tloustka elektrické dvouvrstvy na rozhrani elektrody a elektrolytu.

Konstrukce EDLC kondenzatorti je podobné konstrukci baterii v tom smyslu, ze jsou zde dvé
elektrody ponoiené v elektrolytu a mezi nimi separator propoustéjici ionty. V nabitém stavu se
anionty elektrolytu pohybuji ke kladné nabité elektrodé a kationty k elektrod¢ zaporné. Tento
pohyb ionti zpisobi utvoieni dvou dvouvrstev, na kazdém rozhrani elektroda — elektrolyt
jednu. Separace ionti také vede k rozdilu potencidli. Kazdé jedno rozhrani elektroda —

elektrolyt pfedstavuje jeden kondenzator.

Celkovy vykon EDLC systémil je ovlivnén dvéma hlavnimi faktory. Jednim je aktivni material
elektrody, ktery je urlujici pro kapacitanci zafizeni a druhym je elektrolyt, ktery urcuje

provozni napéti. Prevazné tyto dva faktory urcuji vnitini odpor zatizeni (ESR).

Provozni napéti je diilezitou veli¢inou pro specifickou energii a vykon a je zavislé na stabilité
elektrolytu. V EDLS systémech se rozlisuji t¥i hlavni druhy elektrolyti: vodné (napt. HSO%),
soli rozpu$téné v organickém rozpoustédle (napi. EtsaN"-7ACN) a iontové kapaliny (napf.

ethylmethylimidazol).

Vodné elektrolyty maji nespornou vyhodu ve velké konduktivité, snadnosti pouziti a nizké
cené. Jejich nejvétsi vyhodou je vSak velkd hodnota specifické kapacitance pifi pouziti
uhlikovych elektrod, coz je zplsobeno vyssi dielektrickou konstantou vodnych elektrolyti
a malou velikosti jejich iontt [28]. Vyssi vodivost také snizi vnitini odpor systému (ESR)
a zvysi specificky vykon. Oproti ostatnim typim elektrolytll jsou vSak omezeny relativné

nizkym pracovnim napétim (~ 1,2 V) [29].

Bezvodé elektrolyty, tedy soli rozpusténé v organickém rozpoustédle, naopak dovoluji pracovat
pii napéti az 2,7 V [29, 30]. Toto vyssi napéti zajistuje kondenzatorim vyssi specifickou
energii, nebot’ ta tmeérné roste s druhou mocninou napéti. I toto jsou diivody, pro¢ jsou bezvodé
elektrolyty oblibené a hojné wuzivané u komeréné vyrdbénych vysokonapétovych
superkondenzétord. Kapacitance EDLC systémi roste se zmenSujici se velikosti iontl

(BFy>PF;>Et,N~>B,N").

Specialni misto mezi bezvodymi elektrolyty maji iontové kapaliny. Iontové kapaliny jsou

skupinou organickych soli, které jsou tekuté pfi relativné nizkych teplotach do cca 100 °C.
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Skladaji se z velkého organického kationtu a mnohem mensiho anorganického nebo
organického aniontu. Oproti béznym elektrolytiim neobsahuji rozpoustédlo. lontova vodivost
pii pokojové teploté je vSak vyrazné mensi nez u elektrolytt popsanych vyse [31]. To je divod,
proc¢ se zatim iontové kapaliny v komercné dostupnych EDLC systémech vyuzivaji jen okrajové

[32, 33].

Dalsi dalezitou proménnou superkondenzatort je material pouzité elektrody. V soucasné dobé
EDLC systémy vyuzivaji vyhody a vlastnosti uhlikovych materiali, mezi které patii dobra
chemicka stabilita, dobra elektricka vodivost, dostupnost nebo nizké naklady [34, 35].
Elektrodovych materiali EDLC systému, které jsou zalozeny na bazi uhliku, je nepieberné
mnozstvi, proto zde budou rozebrany jen ty nejrozsifenéjsi, viz Tabulka 2. Aktivovany uhlik je
v soucasné dobé¢ diky své unikatni kombinaci vysoké vodivosti a velmi vysoké relativni plochy
povrchu nejpouzivanéjsim materidlem pro EDLC elektrody. Mezi jeho nesporné vyhody patii
také velice snadnd dostupnost a piiprava. Na zakladé velikosti specifické plochy povrchu,
chemického slozeni, velikostni distribuce port a vodivosti, dosahuji elektrody na bazi
aktivovaného uhliku specifické kapacitance v rozmezi 100 — 400 F g [36, 37]. Dalsim
materidlem, ktery se pro EDLC elektrody vyuziva, je uhlik v matrici. Jedna se o uhlikovy
materiadl zasazeny do matrice kfemiku, hliniku nebo zeolitu. Matrice se nasledné odstrani
a zistane pouze uhlikovy material o pfesné definované morfologii [38]. Takto pfipraveny
uhlikovy material vynika velice uzkou velikostni distribuci pért, coz zlepSuje difuzi ionth
i celkovy vykon systému. [39]. Zna¢nou nevyhodou je vSak naro¢nost pfipravy a tim i vyssi
cena. Derivaty karbidu jsou také porézni materialy s dobrou kontrolou distribuce velikosti port.
Ziskavaji se za vysokych teplot odstranénim atomu kovu z jeho karbidu [40, 41]. Elektrody
zalozené na derivatech karbidu Ize pouzit pouze s nevodnymi elektrolyty a dosahuji kapacitance
az 150 F g! [42]. Dalsim materidlem, ktery lze pouzit pro elektrody v EDLC systémech, jsou
uhlikové nanotrubi¢ky. Ty vynikaji diky své nanotubularni struktufe svymi elektrickymi
charakteristikami, avSak maji velice nizkou kapacitanci. Udava se maximum kolem
80 F g*[43]. Aerogely piipravované sol-gel metodou jsou dalsim materidlem uzivanym v
EDLC systémech. Typicky se jednd o mesoporézni struktury s kontrolovanou a uspofadanou
porozitou. Dosahuji vSak relativné nizké specifické plochy povrchu a stfedné velké hodnoty

kapacitance.
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Tabulka 2. Vlastnosti nejbéznéjsich uhlikovych materiald EDLC elektrod (PP — specificka plocha povrchu,
C — specificka kapacitance) [3]

Material PP (m?g?) C(Fgh
elektrody
Vodné Soli v org. rozp. Tontové
kapaliny
Aktivni uhlik 1000 — 3000 200 — 400 100 - 150 100 — 150
Uhlik v matrici 500 — 2500 120 - 350 120 - 135 150
Uhlikové 120 - 500 20 - 180 20-80 20-45
nanotrubicky
Karbidové 1000 — 1600 100 — 140 100 - 150
derivaty
Cerny uhlik 250 — 2000 <300
Aerogely 400 — 1000 40— 220 <160

3. Elektrochemické metody

Kapitola stru¢né popisujici zakladni elektrochemické metody je zarazena z divodu jejich

vyuziti k elektrochemické charakterizaci material v experimentalni ¢asti prace.

Cyklicka voltametrie (CV)

Jedna se o jednu z nejcastéji pouzivanych elektrochemickych metod pro vyhodnoceni vykonu
akumulace energie elektrod a zafizeni. Jde o cyklické potenciodynamické méteni, které je
zaloZeno na principu aplikace potencidlu v ¢ase s trojihelnikovym priibéhem a soucasnym
sledovanim proudu, ktery se generuje. Cyklicka voltametrie se mize méfit v dvou- i tii-
elektrodovém uspotadani elektrochemické cely. U dvouelektrodového systému se napéti
piiklada mezi kladnou a zapornou elektrodu, zatimco u tiielektrodového usporadani je potencial
aplikovan mezi pracovni a referencni elektrodu. Rychlost zmény napéti/potencidlu v Case se
oznaCuje jako skenovaci rychlost. V cyklické voltametrii je proud, ktery protéka
elektrochemickou celou, vynesen proti napéti nebo ¢asu. Tento vysledny zaznam je oznacovan
jako voltamogram nebo voltamogramicka stopa [44].

18



Galvanostatické nabijeni/vybijeni (GCD)

Tato metoda je jedna z nejpouzivanéjsich pro analyzu a predikci uchovavani energie materiala
v praktickych provoznich podminkach. Podstatou této metody je aplikace konstantniho proudu
do systému. Systém se nabiji a vybiji mezi dvéma meznimi hodnotami potenciald a soucasné
se zaznamenava Cas zmény napéti. U kondenzatort s elektrickou dvouvrstvou se vysledné
napéti linearné zvysSuje nebo snizuje, podle toku proudu. Analyza galvanostatického
nabijeni/vybijeni se vyuziva ktestovani cyklické stability systému. Spoleéné¢ s metodou
cyklické voltametrie se tato metoda pouziva pro studium zatizeni pro skladovéani energie a ob&

metody, pokud je systém stabilni, by mély v tomto ohledu podavat obdobné vysledky [45, 46].

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS)

Metoda elektrochemické impedanéni spektroskopie je Siroce vyuzivana pro charakterizaci
systému pro ukladani energie, zejména superkondenzatorti. Je zalozena na méfeni impedance
systému jako funkce frekvence se stdlym potencidlem. Vystup elektrochemické impedanéni
spektroskopie je nejlépe prezentovan Bodeho grafem, coz je graf zobrazujici hladinu nebo fazi
proti frekvenci, nebo Nyquistovym grafem, ktery zobrazuje imaginarni impedanci proti realné
impedanci. Tato spektroskopickd metoda je vhodné pro analyzu celé Skaly charakteristik, jako
naptiklad impedance, specificka kapacita, ekvivalentni sériovy odpor nebo mechanismu
ukladani néboje. Zajimavosti je, ze upravou frekvence lze plisobit na rizné vodivé cesty
V ekvivalentnim obvodu a tim ladit jeho fyzikdln¢-chemické vlastnosti tak, aby se material

choval jako rezistor, kondenzator, atd [47, 48].

4. RTG-Fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Metoda, jejiz stru¢ny teoreticky tivod je predmétem této kapitoly, je vyuZita v experimentalni
¢asti jako kli¢ova pro charakterizaci uhlikovych materiala z hlediska jejich slozeni, chemickych

vazeb a hybridizaci.

RTG-fotoelektronova spektroskopie (XPS), kterd je zndma i pod nazvem elektronova
spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA), reprezentuje jednu z nejvyuzivanéjSich metod
elektronové spektroskopie. Mezi metody elektronové spektroskopie se fadi také Augerova
elektronova spektroskopie (AES) nebo Spektroskopie ztraty elektronové energie (EELS). Tato
rodina metod zkouma elektronovou strukturu povrchu materialii pfes analyzu spekter energii
sekundarnich elektroni, které¢ jsou materidlem emitovany [49]. Vzhledem k zaméfeni prace

bude zevrubnéji popsana jen metoda XPS.
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Na zacatek kratce nahlédnéme oknem do historie. Prapocatek metody XPS hledejme v 80.
letech 19. stoleti, kdy Heinrich Hertz pozoroval, ze elektricky izolované kovové piredméty
umisténé ve vakuu jiskfi, jestlize je na né sviceno svétlem. Po jeho objeviteli se tento efekt
nazyval Hertzuv efekt. K vysvétleni tohoto efektu doslo v roce 1905, kdy Albert Einstein popsal
transfer energie fotont do elektronii vazanych v ramci atomu. Ukazal, ze pokud je transfer
energie veétsi, nez je vazebna energie elektronu, dojde k emisi indukovanych elektroni z atomu.
Tento fenomén byl nazvan fotoelektricky jev. Za jeho vysvétleni a predstaveni konceptu fotonu
dostal Albert Einstein v roce 1921 Nobelovu cenu za fyziku. K vyuziti fotoelektrického jevu
pro analytické metody doslo az v 60. letech 20. stoleti, kdy Kai Siegbahn zkonstruoval zafizeni,
které bylo schopno analyzovat emitované fotoelektrony v dostateném rozliSeni a vyuzit jej
k prvkové charakterizaci. Za vyuziti fotoelektrického jevu k analyze materialu dostal v roce

1981 Kai Siegbahn Nobelovu cenu za fyziku [50, 51, 52].

Metoda RTG- fotoelektronové spektroskopie je povrchoveé citliva metoda, ktera ma diky energii
pouzitého budiciho zafeni maximalni detekéni hloubku 10 nm. Vyuziva se k zodpovézeni

otazek, jako jsou naptiklad:

e Jaké prvky a v jakém mnozstvi se na povrchu materidlu nachdzeji?

e Jaka je speciace a jeji kvantifikace nalezenych prvku?

e Jaka je prostorova distribuce prvkl na povrchu?

e Paklize je material ve formé& tenkého filmu: Jaka je tloust’ka tenkého filmu? Jak je tenky

film homogenni z hlediska tloustky i z hlediska chemického slozeni?

4.1.  Zakladni fyzikalni principy

Fotoelektricky jev, nebo také efekt, je klicovy fenomén, ktery metoda XPS vyuziva (schéma
2). Vznika pohlcenim energie elektromagnetického zafeni elektronem vazanym v atomu a jeho

naslednou emisi. Elektron vyzareny vlivem fotoelektrického jevu nazyvame fotoelektron.
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Schéma 2. Schéma emise fotoelektronti. Pfevzato z [53]

Jelikoz jsou fotony nehmotnou a bezndbojovou formou energie, plné anihiluji béhem foton-
elektronové interakce a celou svou energii predaji, coZ nazyvame neelastickym rozptylem.
Je-li energie dostatecnd, dojde k vyzareni fotoelektronu o kinetické energii Exin. Pravé kineticka

energie fotoelektronu, ktera nabyva diskrétnich hodnot, je zakladni veli€ina, ktera je méfena.

Kinetickd energie emitovanych fotoelektronli je méfena v analyzatoru energie a vysledné
spektrum je vyobrazeno jako intenzita, ktera je vyjadienim poctu fotoelektronti, proti energii
fotoelektronti. Kinetickd energie fotoelektronti je vSak zavisld na energii budiciho zafeni,
nereprezentuje tedy ,vlastnost® analyzovaného materidlu. Proto se kinetickd energie
fotoelektronli pfepocitavd na vazebnou energii, coz je parametr, ktery identifikuje elektron
specificky. Jak jeho pfislusnost ke konkrétnimu prvku, tak jeho energetickou hladinu v ramci

atomu.

4.2. Instrumentace
Zakladni hardwarové soucasti RTG fotoelektronové spektroskopie, kterymi jsou pracovni
stolek se vzorkem, iontové dé€lo, zdroj RTG zafeni a analyzator energie s detektorem, jsou
znazornény na obrazku 3. Klasicka XPS analyzuje vzorek za podminek ultra vysokého vakua

(UHV), proto je cely systém zapouzdien v hermeticky uzaviené komote.
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Obrazek 3. Nékres uspotfadani hlavnich komponent XPS

Podle hodnoty tlaku se vakuum oznacuje jako hrubé (10? — 1 Pa), jemné (1 — 107 Pa), vysoké
(10 — 10 Pa) a ultra vysoké (10 — 10° Pa).

Tabulka 3. Tabulka zavislosti tlaku a stéedni volné drahy molekuly vodiku pfi teploté 300 K
Vakuum Tlak (Pa) Formovaci ¢as Stiedni volna draha
monovrstvy (s) (m)
Atmosféricky tlak 101300 1x107° 1x107
Hrubé 133 1x10° 1x10*
Jemné 0,133 1x10°3 0,1
Vysoké 1,33 x 10 1 100
Ultra vysoké 1,33 x 108 1x 10 1 x 108

K dosazeni ultra vysokého vakua se pouZiva rotacnich a turbomolekularnich vyvév. Existuji

dv¢ zakladni podminky pro potfebu vakua v elektronové spektroskopii.

1. Zabranéni rozptylu elektront na molekulach plynu pfi cesté ze vzorku do analyzatoru.

2. Zabranéni utlumu a zkresleni spektra vlivem povrchové kontaminace.
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Prvni podminka je naplnéna uz pti vysokém vakuu, coz je vidét i v Tabulce 3. Ultra vysokeé
vakuum je potieba pro splnéni druhé podminky, kterd vyzaduje, aby adsorbovana residua plyni
z atmosféry negenerovala nepfiméfené mnozstvi povrchové kontaminace. Klicem k jejimu
naplnéni je maximalizace formovaciho ¢asu monovrstvy (tm). Jak je vidét v Tabulce 3 doba

formovéani monovrstvy je nepifimo umerna tlaku.

Jako zdroj RTG zéteni slouzi nejéastéji rentgenka s hlinikovou, poptipadé hoic¢ikovou anodou
(v nekterych pfipadech je anoda dualni, tedy hlinikovd i hoicikova). Vyuziva se
charakteristického zatreni linii Al K, Senergii 1486,6 eV a Mg K, senergii 1253,6 eV.
1eV). RTG zdroj vedle téchto hlavnich emisnich linii generuje i dalsi, méné vyrazné linie, které
jsou vsak rusivé a tvofi tzv. Bremsstrahlungovo pozadi. Pro lepsi energetické rozliseni a pro
odstranéni Bremsstrahlungova pozadi slouzi monochromator RTG svazku. Monochromator
tvofeny zahnutym quartzovym krystalem, zdroj RTG zareni a vzorek jsou umistény po obvodu
tzv. Rowlandova kruhu. Podle Braggova zakona dojde k monochromatizaci RTG svazku

a k jeho zaostteni na povrch vzorku.

Iontové délo u metody RTG-fotoelektronové spektroskopie neslouZi jako primérni zdroj zafeni,
jako naptiklad u metody hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontl (SIMS), ale je jeji
nedilnou soucasti z divodu CcCisténi vzorku opraSovanim a pro moznost hloubkového
profilovani. Obvykle se jednd o iontové délo s jednoduchou konstrukci. Komora, kde se formuji
ionty, urychlovaci elektroda a elektrostatické coCky pro fokusaci iontl. Iontova déla v tomto
ptipadé délime hlavné podle metody formovani iontl. Nej€astéj$imi typy uzivané u této metody

jsou (i) se studenou katodou a (ii) s Kaufmannovym zdrojem.

Jedna z nejdulezitéjsich hardwarovych ¢asti RTG-fotoelektronové spektroskopie je analyzator
energii. Tato komponenta slouZi k analyze kinetické energie fotoelektronli uvolnénych ze
vzorku. V soucasné dobé se pouzivaji piedevsim (i) koncentrické hemisférické analyzatory,
(1) hemisférické sektorové analyzatory a v menSi mife jeSté (ii1) cylindrické zrcadlové

analyzatory. Zevrubné&ji bude popsan nejbéznéji uzivany koncentricky hemisféricky analyzator.

Koncentricky hemisféricky analyzator vynika pfedev§im svym piesnym rozliSenim energii.
Sklada se ze dvou koncentrickych hemisfér s polomérem R1 a Rz. Oproti vnitini hemisféfe je

na vné&jsi hemisféru priloZen negativni potencial (-V). Stfedni polomér Ro (Ro = (R1 + R2)/2)

23



popisuje ekvipotencidlni rovinu, ktera spojuje vstupni a vystupni $térbinu o Sifkach w1 a wo.
Energie elektronu Eo je pfimo imérna aplikovanému rozdilu potencialt AV, Eo = kseAV, kde ks

je konstanta spektrometru.

Koncentricky hemisféricky analyzator je systém, ktery energii rozptyluje a je tedy mozné
soucasné detekovat prichazejici elektrony na ruznych mistech disperzni roviny. Z tohoto
diivodu se za analyzatorem energie nachazi multikandlovy detektor, ktery umoziuje paralelni

multikanalovou detekci ur¢itého energetického rozsahu (obvykle 10% energie prichodu).

5. Cile DP

Hlavnim cilem ptedloZzené prace bylo syntetizovat, analyzovat a popsat novy elektrodovy
materidl pro superkondenzatory na bdazi grafenového derivatu, jehoz syntéza by byla
jednoduchad, levna a ekologicka, a ktery by vykazoval vhodné superkapacitni vlastnosti pro

praktické vyuziti.
Dil¢imi cili disertacni prace bylo:

e Teoretické studium problematiky superkondenzatoru, jejich elektrodovych
materiali a vhodnych metod analyzy.

e Syntéza elektrodového materidlu izotermickym zihanim a jeji optimalizace.

e Komplexni analyza morfologie, porozity a povrchu materidlu metodami
skenovaci elektronovou mikroskopii, transmisni elektronovou mikroskopii,
transmisni elektronovou mikroskopii ve vysokém rozliSeni, Brunauer-Emmett-
Tellerovou analyzou, RTG-fotoelektronovou spektroskopii, Ramanovou
spektroskopii.

e -Detailni charakterizace superkapacitnich vlastnosti materidlu metodami
cyklické voltametrie, galvanostatického nabijeni/vybijeni a elektrochemické
impedanéni spektroskopie.

e Popis mechanismu uchovani naboje v nové pfipraveném materidlu pomoci
vypocetnich metod teorie funkcionalu hustoty a metody rozsifenych vin.

e Ovéfeni praktické vyuzitelnosti materidlu napdjenim jednoduchého obvodu.
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6. Vysledky a diskuze

Tato kapitola pojednavé o charakterizaci vstupniho materidlu, kterym byl komeréné dostupny
plné fluorovany grafit (Sigma Aldrich) a o nasledné syntéze a charakterizaci vyslednych

produktt fluorovaného grafenu (fluorografenu).

6.1. Prekurzor

Jako vychozi materidl byl zvolen komeréné€ dostupny polymerni plné fluorovany grafit (Sigma-

Aldrich) se zastoupenim fluoru > 61 hm%, ktery je bézné€ pouzivan jako primyslovy lubrikant.

Morfologie a velikost prekurzoru byla zkoumana mikroskopickymi technikami SEM a TEM
(obrazky 4 a 5). Z obrazku je patrné, ze prekurzor ma mnohovrstevnou grafitovou morfologii
s lateralnim rozmérem cca 2.5 um. Vlozeny difrakéni zdznam, v obrazku 5, z elektronové

difrakce vybrané oblasti (SAED) potvrzuje amorfni povahu materialu.

Obrazek 4. SEM snimek grafitového prekurzoru

Obrazek 5. TEM snimek grafitového prekurzoru s vlozenou elektronovou difrakei vybrané oblasti
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Detailni chemicka analyza povrchu prekurzoru byla provedena metodou XPS. Pichledové XPS
spektrum na obrazku 6 zobrazuje prvkové slozeni s relativni kvantifikaci v atomarnich
procentech. Ve spektru jsou pozorovatelné pouze piky nalezici prvkim uhliku a fluoru.
Konkrétné se v ptipad¢ uhliku jedna o Cls pik a v piipad¢ fluoru o F2p, F2s, nejvyraznéjsi Fls
pik a Augerovy F KLL linie. Ze spektra je tedy patrné, Ze se prekurzor skladal pouze z prvku
fluoru a uhliku v relativnim atomarnim zastoupeni 54,9% a 45,1%, v tomto poradi, bez

pritomnosti necistot.

F1s 54.9at%
F1s C1s 45.1at%
a
L
S FKLL
N
[
L
=
C1s
F2p|
F25|
T T T T T
1000 800 600 400 200 0
vazebna energie (eV)
Obrazek 6. Piehledové spektrum prekurzoru s kvantifikaci v atomarnich procentech

XPS spektrum uhliku ve vysokém rozliSeni rozloZené do jednotlivych komponent dava detailni
informaci o vazbach, ve kterych se uhlik v prekurzoru nachazi (obrazek 7). Jedna se o vazby
C-C, C-F-F, C-F iontova, C-F kovalentni, C-F, a C-F3, v tomto pofadi na energiich 284,8 eV,
286,6 eV, 287,9 eV, 289,8 eV, 291,5eV a 293,6 eV.
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Obrazek 7. Rozlozené Cls XPS spektrum prekurzoru s vyznacenymi vazbami uhliku

6.2. Syntéza fluorografenovych derivatd
Fluorografenové derivaty byly pfipravovany fizenou defluorinaci vychoziho materialu, ktera
byla provadéna izotermickym zihanim 25 mg materidlu pfi teplot¢ 450 °C ve vodikové
atmosfére (schéma 3). Nartist teploty byl nastaven na 15 °C min™ a tlak plynu byl nastaven na
1 bar. Z dtivodu vzniku agresivnich meziproduktt byl vodikovy plyn kontinualné proplachovan
rychlosti 40 ml min™. Izotermické Zihani bylo provadéno v reakéni komore XRK 900 piistroje

RTG difraktometru X’Pert PRO MPD po rizné ¢asové intervaly od 1 do 24 hodin.

Schéma 3. Schéma syntézy fluorografenového elektrodového materialu

Pro detailngj8i zkoumani byly nésledné vybrany syntézy od 12 do 24 hodin z divodu

relevantnich pozorovatelnych zmén. Konkrétné Slo o ¢asy 12, 14, 16, 18, 20, 22 a 24 hodin.

6.3.  Analyza ziskanych dat
Pro pochopeni a vysvétleni superkapacitnich vlastnosti nasyntetizovaného fluorografenového
materidlu byla provedena cela fada elektrochemickych analyz a teoretickych kalkulaci, které
byly podpofeny mnoZstvim dalSich experimentalnich metod. V této kapitole budou vysledky
jednotlivych analyz popisovany a diskutovany.
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Prvkové slozeni a kvantifikace jednotlivych prvkl prekurzoru a jednotlivych vzorki
fluorovaného grafenu je uvedena v Tabulce 4. Ztéto tabulky lze vycist, ze k vyrazné
defluorinaci pIn¢ fluorovaného grafenu doslo béhem 12 hodin izotermické redukce. Obsah
fluoru se viceméné ustalil mezi 14 az 18 hodinami redukce na hodnoté cca 0,9 at.%.
K vyraznéjsSimu poklesu mnozstvi fluoru, na hodnotu cca 0,5 at.% pak doSlo po 24 hodinach
defluorinace. Relativni zastoupeni uhliku naopak s narustajicim ¢asem redukce stoupalo.
Z puvodnich 45,1 at.% v prekursoru az na 96,0 at.% ve vzorku redukovaném 24 hodin. Tento
jev muze souviset s preskupenim nebo rozstépenim uhlikovych ad-atomt vlivem termalniho
rozkladu fluorografenu. Podobny trend Ize pozorovat u fluorografenovych materiali
ptipravovanych pfi jinych teplotach nebo pii konstantni teploté ale pfi riznych tlacich [54, 55,
56].

Tabulka 4. Prvkové sloZeni derivatd fluorografenu podle XPS analyzy
Doba Zihani (min) Cls (at.%) O1s (at.%) F1s (at.%)

10,1 10,1 10,1

120 74,8 2,3 22,9

720 95,0 3,6 1,4

840 95,3 3,8 0,9

960 95,6 3,5 0,9

1080 95,7 3,4 0,9

1200 95,8 3,4 0,8

1320 95,9 3,4 0,7

1440 96,0 3,5 0,5

Piehledové XPS spektrum s prvkovou kvantifikaci vzorku FG-20H je vyobrazeno v obrazku
Z rozpoustédla dimethylformamid. Obrazek 8b znazoriiuje XPS spektrum piku uhliku (Cls) ve
vysokém rozliSeni. Dekonvoluce piku byla provedena za pouziti Gaussovskych funkci
a s korekci pozadi typu Shirley. Spektrum bylo rozloZeno sedmi symetrickymi komponentami,
které odpovidaji riznym funkénim skupinam, ve kterych se zde uhlik nachazi. Vazbam uhlik-
uhlik odpovidaji prvni dva piky na vazebnych energiich 284,63 eV a 284,94 eV. Konkrétné jde
0 vazbu C=C v hybridizaci sp? a vazbu C-C v hybridizaci sp®. Dalsi piky na hodnotach vazebné
energie 286,01, 287,35, 290,36 a 291,74 eV odpovidaji vazbam C-C-F/C-O, C=0, C-F a C-F-.
Pik, ktery se vyskytuje na energii 288,44 eV, odpovida semi-iontové vazbé C-F, ke které doslo
CasteCnou transformaci kovalentni C-F vazby [57]. Tento fenomén muze byt vysvétlen
posunem elektronového mraku kovalentni C-F vazby vlivem formovani H-vazeb [58]. Spektra

uhliku ve vysokém rozliseni s dekonvoluci vzorki FG-12H a FG-24H jsou na obrazku 9a a 9b.
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Z hlediska funk¢nich skupin a vazeb uhliku jsou stejna jako u vzorku FG-20H. Za pozornost
stoji pfedevsim opaéna intenzita piki C-C(sp?) a C-C(sp®) neZz tomu bylo u vzorku FG-20H.
Tento vyvoj poméri sp3:sp? je vsouladu se sledovanim této hodnoty pomoci Ramanovy

spektroskopie, v jejiz ¢asti bude ptivod a vliv tohoto vyvoje diskutovan podrobngéji.
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Obrazek 8. XPS spektra vzorku FG-20H a) piehledové s kvantifikaci, b) Cls ve vysokém rozliseni
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Obrazek 9. XPS Cls spektra ve vysokém rozliseni vzorku a)FG-12H a b) FG-24H

Ramanova spektroskopie byla pouzita jednak jako komplementarni metoda k XPS z hlediska
urceni hybridizaci uhlikii a jednak jako metoda poskytujici informaci o primérném poctu vrstev
grafenového materialu a o mnozstvi a piivodu defekti [59, 60]. V Ramanovskych spektrech 1ze
identifikovat tzv. D a G pasy, které se vztahuji ke konkrétni hybridizaci uhliku. Sp* hybridizaci
uhliku a defekty odpovidaji D pasu, zatimco G pas poukazuje na sp? hybridizaci uhliku.
Vzajemny pomér D a G past (ID/IG) lze vyuzit k charakterizaci defekti u grafenovych

materialu.
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Obrazek 10 zobrazuje Ramanova spektra materialtt FG-12H, FG-20H a FG-24H s vypocitanym
pomérem D a G past. U vzorku FG-12H byl ID/IG pomér 1,14, zatimco u vzorku FG-20H
pomér klesl na hodnotu 0,87. Tento pokles v hodnoté poméru znaci nartstajici zastoupeni SP2
hybridizace uhlikovych atomii. Vzorek FG-24 H mé hodnotu poméru opét vyssi, 1,03, coz
poukazuje na naristajici pocet defekti ve struktufe doprovazenych narusenim
pi-konjugovanych domén. Maly posun D pasu u vzorku FG-20H z 1363 cm™ na 1332 cm
mize byt vysvétlen preskupenim nebo rozstépenim uhlikovych ad-atomii. Nejednotvarny vyvoj
D/G poméra poukazuje na komplexnost strukturnich zmén v materialu, ktery je dale patrny

Vv elektrochemickych vlastnostech.

(ay FG20H \ I/l = 0.87

by FG12H p +\ Io/1g =114

500 1000 1500 2000 2500

Raman intensity [a. u.]

Raman shift [cm™]

Obrazek 10. Ramanova spektra vzorki FG-12H, FG-20H a FG-24H s vyzna¢enim D a G pasu

Specificka plocha povrchu a velikostni distribuce porti byla analyzovana metodou BET. Na
obrazku 11a mizeme vidét absorpéné-desorpeni izotermy N2 pii teploté 77 K vzorkti FG-12H,
FG-20H a FG-24H. Za pouziti UIPAC standardu znaceni izoterem lze tyto popsat jako
kombinace typt I a IV, pfi¢emz tyto typy potvrzuji p¥itomnost mikroporti a mezopért. Uzka
hysterezni smycka znaci, Ze nedochézi k vyraznému zpozdéni kapilarni evaporace dusiku, coz
Ize popsat jako strukturu s otevienymi pory. Dle BET mél vzorek FG-12H specifickou plochu
povrchu 308 m? g1, vzorky FG-20H a FG-24H mély oba shodné 335 m? g. Nepatrny narist
specifické plochy povrchu o cca 8 % byl zpisoben delsi dobou tepelné redukce materialt.
V grafu hierarchické distribuce pora (obrazek 11b) Ize vidét pritomnost mikrop6ra s velikosti
do 1 nm a mezoport s velikosti v rozmezi 2 az 10 nm. Z grafi je dale patrné, Ze mnoZstvi

vétSich port ziistavd viceméné konstantni, zatimco zastoupeni mikropdra s del§im Casem
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redukce znateln€ nariista. Tento narst naznacuje, Ze material prochazi strukturalnimi zménami,

jako jsou naptiklad uvolnovani fragmentii nebo formovani vakanci.
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Obrazek 11. a) Adsorp¢né-desorpcni izotermy N2 pfi teploté 77 K, b) distribuce port

Kapacitni vlastnosti materiali byly zkoumany ptedevsim za pouziti elektrochemickych metod.
Bylo pouZito rozhrani elektroda/elektrolyt a byl sledovén jak potencidl, tak proud. 1 M siran
sodny, byl jako elektrolyt pouzit pro svou neutralitu, jednoduchou aplikaci, nekorozivni
charakter, neSkodnost Zivotnimu prostfedi a v neposledni fadé pro relativné jednoduse

vysvétlitelny mechanismus uchovani elektrond.

Vzorek FG-20H byl tedy vyhodnocen jako vzorek s nejlepsi proudovou odezvou a s maximem

specifické kapacitance 262 F g! (obrazek 12).
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Obrazek 12. Hodnoty specifické kapacitance materialll syntetizovanych v ¢asovém rozmezi 12 az 24 hodin
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Tvary naméfenych cyklickych voltamogrami jsou symetrické a jejich tvar je piiblizné
obdélnikovy, coz znamend, ze material vykazuje vyborné kapacitni vlastnosti. Dokonce 1 pfi
vyssich skenovacich rychlostech, coz je vidét na obrazku 13, lze pozorovat stabilni vykon
materialu. Vidime zde cyklické voltamogramy materialu FG-20H pii skenovaci rychlosti od

10 mV st az po 200 mV s, jejichz tvar je stale symetricky a piiblizn& obdélnikovy.
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Obrazek 13. Cyklické voltamogramy materidlu FH-20H pfi skenovacich rychlostech od 10 mV s do 200 mV

S-l

PIn¢ fluorovany grafen, kde kazdy atom uhliku vaze jeden atom fluoru, je ideédlni izolant
s odporem vétsim nez 102 Q [61]. Oproti tomu ¢aste¢né fluorovany grafen se chova jako
polovodi¢, jehoz Sitka zakazaného pasu je zavisla na mife fluorinace [62]. ZhorSovani
kapacitnich vlastnosti materidlu po 20 hodinich syntézy muze byt vysvétleno prvkovym
slozenim a defekty ve struktute. Jak je patrné z XPS analyzy, ve vzorku fluorografenu
redukovaného ve vodikové atmosféte pii 450 °C dochazi ke zmén€ poméru fluoru a uhliku od
1.44 do 0.54. Se sniZzujicim se obsahem fluoru dochazi ke snizovani odporu materialu az do
chvile, kdy dalsi defluorinace nezplsobuje zasadni snizovani odporu. V piipad¢ redukce za
vySe uvedenych podminek se jedna o ¢as syntézy 20 hodin. Naopak nasledné zvySovani odporu
muze souviset s narustajicim pomérem C-C/C-F vazeb, ktery méni typ vodivostnich defektu.
Data popisujici vyvoj odporu materidlu bude diskutovan v rdmci impedancni spektroskopie.
Jak je znamo, jednovrstevny grafen se chova jako idealni vodi¢ diky sp? hybridizaci atomt
uhliku, které formuji pi-konjugovany systém. Oproti tomu fluorografen ptichdzi o vodivost
s kazdym atomem uhliku v hybridizaci sp®. Lze usuzovat, ze mnozstvi atomii fluoru a druh
defektu struktury hraji v chemii fluorografenu dileZitou roli. Pro detailnéjSi pochopeni
mechanismu uchovani energie byla studovéana elektrodova kinetika. Celkové mnozstvi

uchovaného néaboje v materidlu elektrody je dano kombinaci kapacitnich a interkalac¢nich
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efekti. Kromé toho se kapacitni efekt jesté skladd ze dvou rtiznych mechanismii. Jsou to
redoxni reakce a formovani dvouvrstvy na rozhrani elektroda/elektrolyt (iontova

adsorpce/desorpce).

Kapacitni vlastnosti materialu byly dale detailn¢ studovany pomoci galvanostatického nabijeni
a vybijeni (GCD). Galvanostatické nabijeni/vybijeni mize indikovat, zda se material chova
jako EDLC, zda ma pseudokapacitni vlastnosti, nebo jaky je vnitini odpor materialu. Obrazek
14 zobrazuje profily galvanostatického nabijeni/vybijeni fluorografenovych vzorkl. Tyto
profily vykazuji témét symetricky tvar nabijeni a vybijeni bez vyskytu redoxnich vin, coz
poukazuje na velice vhodné kapacitni vlastnosti. Linearita profili také dokazuje, Ze se pouzity

material chova jako kondenzator s elektrickou dvouvrstvou.
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Obrazek 14. Kiivky galvanostatického nabijeni/vybijeni materiali syntetizovanych v ¢asech 12 az 24 hodin

Graf na obrazku 15 vykresluje trend vyvoje specifické kapacitance fluorografenovych
materialfi pti konstantni proudové hustoté 1 A g*. Maximélni hodnota specifické kapacity, Csp
= 300 F g%, byla naméfena u vzorku, ktery byl syntetizovan 20 hodin. Tato méfeni opét
potvrdila, Ze vzorek oznaceny FG-20H vykazuje nejlepsi superkapacitni vlastnosti, a proto byl

vybran pro zevrubnou analyzu.
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Obrazek 15. Trend vyvoje specifické kapacitance materialti syntetizovanych v casech 12 az 24 hodin

Obrazek 16 zobrazuje kiivky galvanostatického nabijeni/vybijeni vzorku FG-20H pfi riznych
proudovych hustotidch v rozmezi od 0,25 A g* do 5 A g. Tvar vech GCD kiivek napfi¢
pouzitymi proudovymi hustotami je témét symetricky, coz opét dokazuje velmi dobré kapacitni

vlastnosti.
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Obrazek 16. Krivky galvanostatického nabijeni/vybijeni materidlu FG-20H pii riznych proudovych
hustotach

Na obrazku 17 jsou znazornény hodnoty specifické kapacity materialu FG-20H pii rtiznych
proudovych hustotich. Maximalni hodnoty specifické kapacity (Csp = 539 F g?1) bylo
ocekavateln& dosazeno pti pouziti nejnizsi proudové hustoty 0,25 A gt. Tato hodnota proudové
kapacity je vyssi nez u jinych materialti, které jsou na uhlikovém zakladu [63, 64, 65].
S nartstajici proudovou hustotou hodnota specifické kapacity typicky klesa, u tohoto materialu

na Csp = 230 F g™* pti proudové hustoté 5 A g,
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Obrézek 17. Hodnoty specifické kapacitance materidlu FG-20H pfi riznych proudovych hustotach

Stabilita vzorku FG-20H byla studovana cyklickym nabijenim a vybijenim materialu. Obrazek
18 zobrazuje kiivku stability po 1500 nabijecich/vybijecich cykli. Specificka kapacitance
materidlu zGstavala v tiielektrodovém uspotfadani stabilni po minimalné 1500 cykli. Tento

vysledek reflektuje potencial materialu pro vyuziti jako superkondenzator.
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Obrazek 18. Kfivka stability materialu v tfielektrodovém uspotadani

Krom¢ testu stability systému v tiielektrodovém uspofaddni byl proveden tento test
i v dvouelektrodovém uspotadani. Bylo provedeno 30 000 nabijecich/vybijecich cykli a jak lze
vidét na obrazku 19a, hodnota specifické kapacity materidlu ziistala na 96,7 % z ptivodni

specifické kapacity. Obrazek 19b-d zobrazuje sériové zapojeni dvou cel, kde byl jako
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superkondenzator pouzit material FG-20H, a uspesné napajeni jednoduchého elektrického

obvodu s rozsvicenim LED diody.
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Obrazek 19. a) kiivka stability materialu ve dvouelektrodovém uspotadani a b-d) vyuziti materialu FG-20H
k napéjeni jednoduchého obvodu s LED diodou

Elektrochemickd impedanéni spektroskopie (EIS) byla pouzita pro detailnéjs$i vhled do
elektrochemickych vlastnosti fluorografenovych derivatii. Obrazek 20a ukazuje zaznamenana
spektra ve formé Nyquistovych grafi. Spektra byla analyzovana pomoci ekvivalentniho
obvodu, ktery je znazornén na obrazku 20b. Z Nyquistovych grafu 1ze vidét, ze Zadna spektra
ve vysokofrekvenc¢ni oblasti (f < 1,2 kHz) nemaji pulkruhovy charakter, coz by znacilo odpor
v pifenosu naboje (Rct). Tento charakter je také spojen s faradickou reakci na rozhrani
elektroda/elektrolyt. Z literatury je znamo, ze mikroporézni struktury umoziuji rychlou
iontovou vymeénu, kterd miize zpusobit nartst Ret [66, 67]. Navic pfitomnost semi-iontové C-F
vazby pozitivné ovliviiuje elektrickou vodivost [68]. Na zakladé zjisténych vlastnosti
analyzovanych materiald je lze oznacit za EDLC superkondenzatory. V oblasti stfednich
frekvenci (f < 1,32 Hz) je vidét sklon spekter cca 45 °. Tento sklon popisuje difizi iontd
z elektrolytu do elektrody, coz odpovida Warburgové impedanci [69, 70]. Témét linearni
pribéh Nyquistova grafu v oblasti nizkych frekvenci (f < 0,5 Hz) znaéi velmi dobrou difuzi
elektrolytu v systému a stejné tak velice dobré kapacitni vlastnosti. Lze pozorovat, Ze kiivka
Nyquistova grafu odpovidajici vzorku FG-20H je vice sklonéna k ose y. Tento sklon indikuje
vétsi kapacitanci materialu, neZ u zbyvajicich vzorki. Data byla fitovana obvodem z obrazku
20b. Hodnoty R, jak znazornuje obrazek 20c, postupné klesaly od 47,1 Q (vzorek FG-12H) az
na 4,7 Q (vzorek FG-20H). Z namétenych hodnot lze pozorovat zlepSujici se elektronovy
transfer. U vzorkti FG-22H a FG-24H opét doslo k prudkému nartistu hodnoty Ret na 24,9 Q

a 40,1 Q. Za tento trend opétovného nartistu odporu je odpoveédny nértst poctu atomi uhliku
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ve struktufe, ktery souvisi i se zménou typu defektl. Tato skutecnost jiz byla podrobné&;ji
diskutovana u Ramanovy spektroskopie. Pro detailni analyzu impedancniho spektra vzorku
FG-20H byla provedena Bodeho analyza, jejiz vysledky jsou zndzornény na obrazku 20d.
Z Bodeho analyzy lze vycist, ze pii vysokych frekvencich (oranzova oblast) je fazovy uhel
blizky 0 a to znac¢i pfevazné odporové vlastnosti materialu. Pti snizovani frekvence (modra
oblast) fazovy uhel roste k 45 °, coz odpovida nartstu kapacitnich vlastnosti. PIn¢ kapacitni
odezvu material vykazuje v oblasti nizkych frekvenci (zelena oblast), kde se fazovy uhel
dostavd na hodnotu 76 °. Tato hodnota fadzového Uhlu 76 ° se blizi hodnot¢ idedlniho
kondenzatoru, u kterého je to 90 ° [71]. Frekvence, pii které fazovy uhel dosahuje 45 °, je bod,
kde je ptispévek kapacity a odporu v rovnovéaze. Casova konstanta (méfené pii fazovém uhlu
45 °) je doba nezbytna pro vybiti testovaného materialu s u¢innosti 63 %. Casovéa konstanta
byla vypoctena na hodnotu 11,4 ms. Tato hodnota ve srovnani s diive publikovanymi vysledky

uhlikovych derivati, které mely hodnoty ¢asovych konstant 26 ms a 14 ms, je vice nez dobra

[72, 73].
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Obrazek 20. a) spektra ve formé Nyquistovych grafii, b) odifikovany Randlestiv obvod pouZzivany pro fitovani

dat, ¢) trend zmény Re: v zavislosti na ¢ase syntézy a d) vysledky Bodeho analyzy

Pro teoretické vysvétleni reakce pozorované béhem experimentu lze navrhnout nésledujici
mechanismus (obrazek 21). V prvni fazi (0-12 h) probihd defluorinace pod vodikovou
atmosféru, kterd je doprovazena navazanim atomarniho vodiku (produkovany vedlejsi reakci
uvolnéného atomy fluoru s molekulami vodiku) do mtizky. Pfitomnost ad-atomt vodiku je v
souladu s relativné vysokym podilem atomi uhliku v hybridizaci sp® ve vzorku FG-12H. Po
dobu druhé faze (12-20 h) je material stabilizovan termodynamicky preferovanym

uvoliiovanim vodiku, které v m¥izce zvySuje pocet atomti uhliku v hybridizaci sp.
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Obrazek 21. Teoreticky navrh mechanismu syntézy materialu ve tfech fazich

Posledni faze (20-24 h) je provazena naruSenim materialu a uvoliovanim hydrogenovanych
a fluorovanych molekularnich fragmentt, které je pfi¢inou zvySené porozity materidl.
Fragmentace v zavérené fazi je prokdzéna negativnimi reakénimi energiemi na uvolnéni

fragmentti CsHe & CeH12 (Viz obrazek 22).

° AE=-0.53eV

AE=-2.51eV

Obrazek 22. Fragmentace materialu v zavérecné fazi syntézy
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7. Zaver
Predlozena disertacni prace pojednavala o aktudlnim tématu uchovavani elektrické energie
prostfednictvim superkondenzétori a o jednoduché a levné metod¢ syntézy elektrodového
materidlu pro tyto superkondenzatory. Klicovou technikou pro detailni popis chemického
slozeni povrchu byla technika RTG-fotoelektronova spektroskopie. Pro tyto ucely byla

rozdélena do dvou hlavnich ¢asti, teoretické a experimentalni.

V prvni, teoretické, ¢asti byly definovany superkondenzatory. Byla popsana jejich teorie, jejich
Clenéni a stru¢na historie. Zevrubnéji byly popsany kondenzatory s elektrickou dvouvrstvou
(EDLC), nebot’ tento typ byl studovan v experimentalni ¢asti. Nasledoval stru¢ny vhled do
elektrochemickych metod, které byly nasledné vyuzity pro charakterizaci superkapacitnich
vlastnosti materidlu. Jednalo se o metody cyklické voltamometrie, galvanostatické
nabijeni/vybijeni a elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie. V neposledni fadé byla
popsana teorie RTG-fotoelektronové spektroskopie, jakozto kli¢ové experimentalni metody pro

detailni chemickou charakterizaci povrchu elektrodového materialu.

Druhd, experimentalni, ¢ast prace popsala experimentdlni metody, které¢ byly pro studium
materialii pouzity. Nasledovala ¢ast popisujici syntézu vysledného elektrodového materidlu na
bazi grafenového derivatu, fluorografenu. Ten vznikal fizenou defluorinaci komeréné
dostupného, primyslové pouzivaného lubrikantu, plné fluorovaného grafitu, pii 450 °C ve
vodikové atmosféte. Touto syntézou byla v ¢asovém rozmezi 12 — 24 hodin ziskana cel4 fada
materiald, liSicich se stupném fluorinace. VyuZitim vySe zminénych elektrochemickych metod
byl jako ideélni elektrodovy material vybran FG-20H, ktery byl syntetizovan 20 hodin a byl
déle detailné zkouman a charakterizovan. Pro ucely detailni charakterizace materialii byla
vyuzita celd Skala metod. Morfologie byla studovana skenovaci elektronovou mikroskopii,
transmisni elektronovou mikroskopii a také transmisni elektronovou mikroskopii ve vysokém
rozliSeni. Specifickd plocha povrchu a porozita byla méfena Brunauer-Emmett-Tellerovou
analyzou. Detailni kvantitativni a kvalitativni analyza chemie povrchu byla provedena
RTG-fotoelektronovou spektroskopii a jako komplementarni technika pro urceni hybridizace
uhliku byla pouzita Ramanova spektroskopie. Pro celkovou konzistenci, potvrzeni
experimentalnich zaverd a pro vysvétleni mechanismu uchovani ndboje byly pouzity vypocetni
metody. V neposledni fadé byly v experimentalni ¢asti prezentovany a diskutovany vysledky.
Byla pfedstavena nova, jednoduchd a ekologickd metoda syntézy grafenového derivatu

s kontrolovatelnou mirou fluorinace. Vysledny elektrodovy materidl vykazoval hodnoty

39



kapacitance az 539 F g™* pti proudové hustoté 0,25 A g. Zivotnost materialu byla ovéfena pfi
rozptylu napéti od 0,1 do 0,6 V a vykazovala 100% zachovani kapacitance pii 1500 cyklech
nabijeni a vybijeni v tfielektrodovém usporadani a 96,7% zachovani kapacitance pii 30000

cyklech ve dvouelektrodovém uspotadani.

Na zéklad¢ vyse popsaného lze konstatovat, ze bylo dosazeno vSech cilt disertacni prace, které
byly vytyCeny. Navic predstavenda syntéza derivatd grafenu, kde se jedna
o jednokrokovy proces bez pouziti tézkych kovi, skyta velky potencial pro vyvoj novych druhi
elektrodovych materidlii pro superkondenzatory a pro jejich praktické vyuziti. Ziskana data
budou vyuzita v dalSim vyzkumu a vyvoji derivati grafenu vhodnych pro vyuziti

Vv superkondenzatorech.
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