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Uvod

Téma skladovani elektrické energie je ¢im dal tim vice aktualni. V souvislosti s obavami
z rostouciho znecCisténi planety, globalniho oteplovani nebo také kvili mensicim se
zasobam fosilnich paliv je v soucasné dobé velka poptavka po obnovitelnych zdrojich
energie a zpusobech jejiho skladovani. Vyvoj technologii v bateriich nebo tfeba
palivovych ¢lancich pokracuje milovymi kroky, moznosti jejich aplikace jsou ale kvuli
jejich malému specifickému vykonu omezené. Velké usili proto bylo a je vénovano
vyvoji superkondenzatort. Tato zafizeni jsou popisovana jako jakysi most mezi bateriemi
a klasickymi kondenzatory. Vyznacuji se predevsim rychlym nabijenim a vybijenim,
dlouhou zivotnosti a vysokymi hodnotami specifického vykonu.

Nejdalezit€jsi roli hraje v superkondenzatoru bezpochyby elektrodovy material.
Je to pravé on, na némz probihaji faradaické i nefaradaické procesy a pomoci kterého je
tedy skladovana energie. Vyvoj co nejlepsiho materidlu je proto prioritou. Jednim ze
zkoumanych materialt je také vodivy polymer PEDOT:PSS. Ten se od konce 20. stoleti,
kdy byl poprvé pfipraven, vy§vihnul mezi nejcastéji pouzivané vodivé polymery, a to
predev§im diky wvysoké konduktivité, dobré stabilit¢ a skvélé zpracovatelnosti.
V superkondenzatorech se ovSem PEDOT:PSS vyuziva spiSe v podobé kompozitu, Casto
v kombinaci s oxidy prechodnych kovu, jakym je napiiklad oxid rutheniCity (RuQ»).
Tento oxid je predevsim v amorfni hydratované podobé idealnim aditivem, ma schopnost
pseudokapacitance, maly vnitini odpor a zlepsuje cyklickou stabilitu kompozitu. Jeho
nespornou nevyhodou je ovSem vysoka cena. Tento problém muze CasteCné zmirnit
pouziti asymetrického uspotradani superkondenzatoru, v némz je jen jedna elektroda
vyrobena z kompozitu s RuO> a druha z levnéj§iho materialu, naptiklad uhliku.

Cilem této diplomové prace je v prvnim kroku syntetizovat Castice oxidu
ruthenicitého (RuOz) pomoci riznych metod a ve druhém kroku piipravit samonosny
kompozitni film slozeny z vodivého polymeru PEDOT:PSS a pfipravenych castic RuOo.
Tyto kompozitni filmy mohou poslouzit jako elektrodovy materidl pro vyuziti
v superkondenzatorech. Nedilnou soucasti této diplomové prace je také nasledna

elektrochemicka a strukturni charakterizace ptipravenych filmut i samotnych ¢astic RuO,.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Vodivé polymery

Polymerni materialy mizeme v dnesni dob¢ nalézt prakticky na kazdém kroku, vétSinou
v podobe plastd, umélych kaucukt, pryzi nebo tfeba umélych vlaken. Vyuziti
polymernich materiall je vyhodné zejména diky jejich nizké hmotnosti, odolnosti a dobré
zpracovatelnosti, nékteré vyrobky z polymeri mohou byt navic také ohebné,
deformovatelné. Vétsina polymert nevede elektricky proud a nékdy jsou proto pouzivany
jako izola¢ni materialy. Na konci 20. stoleti se ovsem zacal rozvijet vyzkum nové skupiny
polymeru, které elektricky proud vedou a chovanim se podobaji spiSe polovodi¢im nebo
koviim. Tuto skupinu materiali l1ze oznagit terminem vodivé polymery (VP).!

Prestoze naptiklad anilinova Cerfi byla znamé uz od stoleti devatenactého,
informace o jejich vodivych vlastnostech se objevila az vroce 1965. A ani tehdy
nevzbudila ve védeckych kruzich rozruch. Syntéza dobfe definovaného vodivého
vysokomolekularniho materialu se dlouho chemikiim nedafila, pozornost se tedy zacala
ubirat smérem nejjednodussiho polymeru, kterym je polyacetylen (obr. 1). Ten byl dosud
piipravovan v podob& smési cis a trans forem. Az japonsky chemik Hideki Sirakawa
vyvinul metody pfipravy Ccisté trans-polyacetylenu a cis-polyacetylenu v podobé
stfibfitého, respektive médéné zbarveného filmu. Vyssi vodivost vykazoval trans-
acetylen. Sirakawa se nasledn& seznamil s chemikem Alanem MacDiarmidem a fyzikem

Alanem Heegerem a spole¢né piipravili trans-polyacetylen dopovany jodem.? Vodivost
1

2

polyacetylenu diky dopovani vzrostla az o sedm fadi na 38 S-cm™, coz je hodnota
srovnatelna s vodivosti anorganickych polovodi¢t (obr. 2). Na zakladé tohoto objevu
zvefejnéného vroce 1977 byla Sirakawovi, MacDiarmidovi a Heegerovi udélena

Nobelova cena za chemii za rok 2000.'3
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Obr. 1 Struktura polyacetylenu v a) cis-form¢, b) trans-formé
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Obr. 2 Srovnani mérné elektrické vodivosti nékterych vodivych polymert
s ostatnimi materialy?

Tato trojice védcu tak odstartovala rychly vyvoj nové vzniklé oblasti vodivych
polymert. Prestoze dopovany polyacetylen vykazuje velmi vysokou vodivost
(Naarmann® popsal i orientovany polyacetylen s vodivosti az 10 S-cm™), jeho vyuziti je
znaéné omezeno jeho nestabilitou na vzduchu. Pozornost védcu se proto postupné zacala
presouvat i k dal§im konjugovanym polymeram, jakymi jsou napiiklad polyanilin,
polythiofen, polypyrrol, poly(p-fenylen), poly(p-fenylenvinylen) a dalsi. Strukturu téchto
zastupci zobrazuje obr. 3. Prestoze polymerni materialy jsou obvykle dobfe
zpracovatelné, v piipadé vodivych polymert to mnohdy neplati. Nelze je roztavit a nejsou
rozpustné v bézné pouzivanych rozpoustédlech. Mezi ¢asto vyuzivané VP ve védeckych
pracich i praktickych aplikacich patfi polyanilin, polypyrrol, a predevsim polythiofen

a jeho derivaty, jako napfiklad Siroce rozsiteny poly(3,4-ethylendioxythiofen), zkracené



PEDOT (tabulka 1). Tyto materialy sice nedosahuji vodivosti polyacetylenu, jejich

pfidané vlastnosti jim ovSem zajituji mnozstvi vyuziti.!>
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Obr. 3 Struktura vybranych vodivych polymeru®

Tabulka 1 Vodivost, stabilita a zpracovatelnost vybranych dopovanych vodivych polymera®

Polymer Vodivost (S:cm™) Stabilita Zpracovatelnost
Polyacetylen 10%-10° Spatna Omezena
Polyfenylen 1000 Spatna Omezena
Poly(fenylenvinylen) 1000 Spatna Omezena
Poly(fenylensulfid) 100 Spatna Vyborna
Polypyrrol 100 Dobra Dobra
Polythiofeny 100 Dobra Vyborna

Polyanilin 10 Dobra Dobra




Princip vodivosti

Elektroaktivni polymery lze rozfadit do Ctyt zakladnich tfid. Prvni a velmi rozsifenou
tfidu tvoti kompozity nevodivé polymerni matrice a vodivého plniva, naptiklad uhliku
nebo kovu. Tyto materidly lze vyuzit napiiklad pro pfipravu vodivych spojek,
tisknutelnych elektrickych obvodt, chladict nebo vodivych adhesiv. Druhou skupinou
jsou iontové vodivé polymery, jejichz vodivost zajistuji pohyblivé ionty pfitomné
v systému. Piikladem muze byt polyethylenoxid, v némz jsou pohyblivé ionty lithia. Tyto
materialy nachazi uplatnéni v oblasti baterii. Treti skupinu tvori redoxni polymery, které
obsahuji nepohybliva redoxni centra, mezi kterymi preskakuji elektrony a zaji§t'uji tak
materialu vodivost. A kone¢né Ctvrta tfida obsahuje polymery s vnitini vodivosti, tedy
konjugované polymery. V jejich struktufe je podél fetézce pritomen konjugovany systém
dvojnych vazeb, pomoci néhoz se mohou delokalizované elektrony pohybovat. Pro

zvyseni vodivosti je nutné tyto polymery vhodné& dopovat.’”’

1.1.1 Vybrani zastupci vodivych polymeri

Idealnim adeptem na praktické vyuziti je takovy vodivy polymer, ktery ma samoziejmé
dobrou vodivost, ale také musi byt stabilni, dobfe zpracovatelny, dostupny a v neposledni
fadé levny. Vyzkum se od velkého naristu popularity vodivych polymerti na konci
dvacatého stoleti rozviji mnoha raznymi sméry a vznika tak velké mnozstvi materiala

s riznymi strukturami a riznymi vlastnostmi.

Polyanilin
Asi nejvice prozkoumanym vodivym polymerem je polyanilin (PANI). Zaroveri se jedna
pravdépodobné o nejstarSi organicky polymer, poprvé byl pfipraven jiz v 19. stoleti
v podobé zeleného oxidacniho produktu anilinu. Jeho polymerni povaha ovSem byla
prokazana az pozd¢ji. Pfestoze jeho vodivost ve srovnani s ostatnimi vodivymi polymery
neni nejvyssi (viz tabulka 1), je PANI hojné vyuzivan, a to predevsim kvili jeho vysoké
stabilité (jedna z nejvétSich mezi VP) a dobré zpracovatelnosti. Jeho vyroba je navic
snadna, efektivni a velmi levna. Vyuzivaji se pii ni bézn€ dostupné chemikalie, samotna
reakce probiha ve vodném prostiedi, pii b&zné teploté a netrva dlouho.!?-*

Polyanilin se vyskytuje v podobé nékolika riznych forem liSicich se vedle
chemické struktury také zbarvenim, stabilitou a elektrochemickymi vlastnostmi. Existuji

tfi zakladni formy, a to pernigranilin, emeraldin a leukoemeraldin. Tyto se vzajemné lisi
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stupném oxidace monomernich jednotek. Pernigranilin je zcela oxidovand nevodiva
forma PANI (na obr. 4 struktura pifi x=0) modré nebo fialové barvy, bezbarvy
leukoemeraldin je naopak ve zcela redukované formé (na obr. 4 struktura pfi x=1).
Casteénd oxidovana forma PANI se nazyva emeraldin a v podobé baze je modra
a nevodiva, jejim dopovanim protony (pomoci vhodné kyseliny) je ale mozné ziskat
zelenou, dobie vodivou latku zndmou pod oznadenim polyanilin hydrochlorid.'*8
Protoze mé polyanilin schopnost ménit svou optickou absorpci v zavislosti na
vlozeném napéti, ma potencial vyuziti v zobrazovaci technice. PANI navic absorbuje
i v oblasti infraerveného a mikrovinného zafeni a lze jej proto vyuzit ve vojenstvi, kde
nachazeji uplatnéni maskovaci sité branici odhaleni techniky detekénim zafizenim.
Vyuziva se také pro elektromagnetické stinéni elektrickych zarizeni nebo napftiklad jako
antikorozni ochrana kovi. Schopnost zmény barevnosti PANI v zavislosti na vnéjsich

vlivech pak nabizi moznost uplatnéni v podobé réiznych senzord. !>

Obr. 4 Schematicky znazomeéna struktura polyanilinu (baze).
Pernigranilin: x=0, leukoemeraldin: x=1, emeraldin: x=0,5 '°

Polyacetylen

Jako prvni dokazal polyacetylen piipravit Giulio Natta v podobé cerného Spatné
definovatelného prasku, ktery byl oviem nevodivy. Az Hideki Sirakawa syntetizoval
polyacetylen ve formé stiibfitého vodivého filmu, tedy ve formé trans-polyacetylenu.
Konjugovana struktura polyacetylenu je pro jeho vodivé chovani dobrym predpokladem,
je ovSem nutné do ni piidat nosi¢e naboje pomoci dopovani. Polyacetylen 1ze dopovat
pomoci halogend, nejlepsich vysledk dosahoval material oSetfeny parami jodu. Zaroveri
je polyacetylen anizotropnim materialem, jeho vlastnosti jsou v raznych smérech
rozdilné. Ve sméru podél fetézce molekuly je polyacetylen nejen mechanicky odolné&jsi,

ale i jeho konduktivita je vy$§i nez ve sméru napfi¢ fetdzci, a to priblizné stokrat.!

1

2

Vodivost dopované formy muze dosahovat hodnoty az 10° S-cm™, coz je ve
srovnani s nejlepsimi kovovymi vodiéi jako stiibro nebo méd (pfiblizné 5:10° S-cm™)
velmi dobry vysledek. Zasadni nevyhoda polyacetylenu je ovSem jeho nestabilita na

12



vzduchu, kvuli které neni pfili§ Siroce vyuzivan. Na trh se tak jako prvni dostaly vodivé
polymery objevené az pozdéji, jako naptiklad polypyrrol a polythiofen, které jsou na

vzduchu stalé. Tyto polymery ovem vykazuji niz§i vodivost (viz tabulka 1).}?

Polypyrrol

Dalsim zastupcem vodivych polymert je polypyrrol (PPy). Ten je tvofen pyrrolovymi
jadry vzajemné propojenymi v pozicich 2 a 5 a jeho struktura je tak velmi podobna
polythiofenu (obr. 3). Vyuziva se predevsim kvuli vysoké stabilité, slusné vodivosti
a pomérné dobré zpracovatelnosti. Samotny PPy ovSem proud téméf nevede, pro zvySeni
jeho konduktivity je proto tfeba jej dopovat. Polypyrrol je drazsi nez napiiklad polyanilin
a neni proto pro mnoho potencialnich vyuziti tak atraktivni.>3!!

Polypyrrol byl nejprve pfipraven v podobé polypyrrolové Cerni, a to pomoci
polymerace pyrrolu v kyselém prostiedi za ptitomnosti H>O». Pfidanim napftiklad FeCl3
bylo dosazeno dopovani vysledného materialu anionty Cl". Pozdé&ji byla pfedstavena dnes
Siroce pouzivana elektrochemicka syntéza PPy, jejiz vyhodou je moznost kontrolovat
tloustku a morfologii vysledného filmu pomoci elektrochemickych parametra. Vytéznost
této metody je ovSem omezena velikosti plochy pouzité anody. Pro ptfipravu PPy ve
veétsim mefitku tak lze pouzit chemickou polymeraci, napiiklad oxidaci pyrrolu
peroxydisiranem amonnym.>8:1213

Vyuzit 1ze PPy i jako material pro pfipravu elektrod do pseudokondenzatora.
Samotny polypyrrol ovSem pii dlouhodobéjsim zatizeni podléha opakovanému rozpinani
a smrStovani, coz ma za nasledek postupny rozpad materidlu a zhorSeni kapacitnich
schopnosti. Proto je nutné PPy vhodné upravit, naptiklad jeho potazenim uhlikatou

slupkou, ktera je schopna degradaci vyznamné snizit. Takovyto material dosahuje retence

specifické kapacity 85 % i po 10 000 cyklech.!*

Polythiofen

Jak uz bylo naznaceno, polythiofen (PTh) se strukturou podoba polypyrrolu (viz obr. 3).
Tvoii jej thiofenova jadra vzajemné propojena v pozicich 2 a 5, v polohach 3 a 4 pak
muze byt PTh substituovan riznymi alkyly. Polythiofen sam o sobé€ je v béznych
rozpoustédlech nerozpustny, a proto také Spatn€é zpracovatelny. Jeho derivaty
s postrannimi fetézci v pozici 3, které se nazyvaji poly(3-alkylthiofeny), ov§em vykazuji
mnohem lepsSi rozpustnost a zpracovatelnost, coz v kombinaci s vynikajici stabilitou

a dobrou vodivosti nevyhnutelné znamena velké mnozstvi vyuziti. Polythiofeny jsou
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pravé diky moznosti pripravy §iroké palety riznych derivati s rdznymi vlastnostmi
i vyuzitim silné se rozvijejici oblasti vodivych polymert. V soucasnosti je Siroce
vyuzivanym vodivym polymerem derivat polythiofenu poly(3,4-ethylendioxythiofen)
znamy pod zkratkou PEDOT, a to predevsim v kompozitu se sulfonovanym polystyrenem
(PSS). Tomuto materialu je v této praci vénovana samostatna kapitola.'>!¢

Vrané fazi vyzkumu bylo vyuziti PTh sméfovano predev§im na oblast
uchovavani elektrické energie, postupem casu se vyzkum preorientoval spiSe na
(bio)elektrochemické senzory a elektrochromni zafizeni. V soucasnosti se dynamicky
rozviji také vyvoj materiali pro ohebnou nositelnou elektroniku, polymerni LED nebo
solarni Clanky. Vyuziti nachazeji polythiofeny také v optoelektronice nebo jako

antikorozni vrstvy 1517

1.2 Polymer PEDOT:PSS

Vyvoj derivata polythiofenu spocival predevsim v pokusech navazat na thiofenova jadra
substituenty v pozicich 3 a 4. Timto se po neuspéSnych pokusech o stabilizaci
polyacetylenu zacali zabyvat také védci z vyzkumného oddéleni firmy Bayer. Nevyhodu
tehdy znamych poly(3-alkylthiofenti), nachylnost jejich vysoce vodivé formy na
vzdu$nou vlhkost, se pokusili vyfesit pfipravou bicyklickych derivatd thiofenu, a to
pomoci uzavieni kruhu dvou alkoxy substituenti pfipojenych na thiofenové jadro
v pozicich 3 a 4. Nejprve se snazili pripravit 3,4-methylendioxythiofen (MDOT) a jeho
derivaty, ale s nepfili§ uspokojivymi vysledky. Pomyslnym pifidanim jednoho atomu
uhliku do struktury MDOT tak, aby byl vytvoren SestiClenny dioxanovy kruh, byl
syntetizovan 3,4-ethylendioxythiofen (EDOT). Jeho polymeraci piipraveny poly(3,4-
ethylendioxythiofen), PEDOT, vykazoval velmi dobrou konduktivitu i kyzenou stabilitu
v dopovaném stavu. Problematicka ale byla jeho zpracovatelnost, PEDOT je totiz
nerozpustny ve viech bézné pouzivanych rozpoustédlech. '8

Pozdéji dcefina spolecnost Bayeru, Agfa-Gevaert, zacala hledat novy antistaticky
material pro fotografické filmy jako nahradu za nevyhovujici sodnou sil kyseliny
poly(styrensulfonové) (PSS-Na). Vyzkumné skupiny téchto dvou spoleCnosti zacaly
spolupracovat a pfipravily kompozit PEDOTu a PSS. Pravé PSS v podobé polyaniontu
muze fungovat jako protiion ke kladn€ nabitému PEDOTu. Samotny PSS ale nema
oxidativni schopnosti a nemuaze proto byt dopantem (jak je ¢asto mylné uvadéno), jen

protiiontem. Pro zajisténi polymerace EDOT a jeho dopace se proto pouzivaji dalsi
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chemické latky, jako naptiklad peroxodisiran draselny (K2S2Og). Polymerace monomeru
EDOT probiha ve vodném prostiedi za pfitomnosti anionti PSS a jejim produktem je
stabilni mikrodisperze gelovych ¢astic PEDOT:PSS, ktera je velmi snadno zpracovatelna

a zajistuje tak tomuto materialu velkou popularitu a mnozstvi vyuziti.!>!8

1.2.1 Disperze polymeru PEDOT:PSS

Protoze je polymerni PEDOT nerozpustny, je nutné jej pfipravit az v pfitomnosti PSS,
ktery zajiStuje dispergaci vysledného materialu ve vodé. Polymeraci monomeru EDOT
je mozné provést nekolika zptsoby, znichz daleko nejpouzivanéjsi je oxidativni
polymerace pomoci peroxodisirant za ptitomnosti zelezitych soli jako napt. Fe2(SO4)s.
Ty slouzi jakozto katalyzatory rozkladu peroxodisirana. Pouzit 1ze peroxodisiran sodny,
draselny 1 amonny. Toto oxida¢ni c¢inidlo ma za ukol jednak polymeraci 3,4-
ethylendioxythiofenovych jednotek a jednak oxidaci vzniklého polymerniho fetézce tak,
aby obsahoval jeden kladny naboj na tfi az Ctyfi stavebni jednotky EDOT. Pro polymeraci
EDOT je vhodné nizké pH, coz zajistuje ptitomnost PSS. V prabéhu reakce navic pH
dale klesa, a to kviili uvolfiovani protond pii polymeraci EDOT. 2!

Vysledkem je vodna mikrodisperze gelovych ¢astic slozenych z PEDOT a PSS,
tzv. polyelektrolytovy komplex (polyelectrolyte complex, PEC). Ten byva tvoren smési
polyaniont a polykationtti v nestechiometrickém poméru, diky Cemuz je rozpustny.
Jedna komponenta, idedlné ta s vysokou molekulovou hmotnosti, je tedy v nadbytku a je
oznacovana jako host polyelectrolyte (hostitelsky polyelektrolyt, HPE). V tomto piipadé
jde o PSS. Druh4 komponenta je zastoupena v mensim mnozstvi a v idealnim pfipadé by
meéla mit nizkou molekulovou hmotnost. Ta nese oznaceni guest polyelectrolyte (hostujici
polyelektrolyt, GPE) a zde se jedna o PEDOT.?°

Chemicka struktura polymeru PEDOT:PSS je uvedena na obr. 5. Zda se, ze
segmenty PEDOT jsou velmi kratké a jsou elektrostaticky vazany na mnohem delsi
fetézec PSS (obr. 6a) a tato struktura je dale spletena do jiz zminénych kulovitych
gelovych ¢astic (obr. 6b). Uvniti téchto castic je pomér PEDOT:PSS prakticky
vyrovnany, na jejich povrchu ale dominuje celkové vice zastoupeny PSS a tvofi tak
jakousi zaporn€ nabitou slupku. Mezi Casticemi proto existuje elektrostaticka repulze,
ktera zajistuje stabilitu disperze vici koagulaci. Samotny PSS také mize byt pritomny

v roztoku volné jakozto polymer,!3-20:2223
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Velikost gelovych castic lze do jisté miry kontrolovat zvolenim vhodného
mnozstvi soli, které zaroven ovliviiuje 1 viskozitu vodné disperze. Viskozita také primo
umérné zavisi na koncentraci disperze, z praktickych divodi se proto pripravuji disperze
s obsahem pevné slozky maximalné 5 %. Velikost gelovych castic se vétSinou pohybuje
v rozmezi od 10 nm do 1 pm. Komer¢né dostupné disperze PEDOT:PSS se mohou liSit
velikosti ¢astic, jejich koncentraci v disperzi, viskozitou a také poméru PEDOT ku PSS
v materialu. Ten se b&zné pohybuje od 1:2,5 az k 1:20. Cim vétsi je podil nevodivého
PSS ve smési, tim je samoziejme vodivost vysledného materialu nizsi. Vysoce vodivy
PEDOT:PSS se pouziva k ptipravé vodivych a antistatickych povrch, méné vodivé

formy pak nachazeji uplatnéni téeba jako soucast OLED displejti.!>*

SO,H SO.H SOzH

Obr. 5 Chemicka struktura polymeru PEDOT:PSS"
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Obr. 6 a) Sekundarmi struktura polymeru — dlouhy fetézec PSS (Seda) s vazanymi kratkymi
fetézci PEDOT (modra); b) gelové ¢astice PEDOT:PSS (terciarni struktura)®*

1.2.2 Tenké filmy PEDOT:PSS

Dostupnost PEDOT:PSS ve formé stabilni vodné disperze umoziiuje jeho snadnou
depozici pomoci nepieberného mnozstvi technik, jako napiiklad odlévani do formy,
nanaSeni pomoci doctor blade, odstiedivé odlévani, sprejovani nebo elektrostatické
zvlaknovani. Pro ptipravu strukturovanych vrstev lze vyuzit také sitotisk nebo inkoustovy
tisk. Samotna tvorba filmu je ovliviiovana né€kolika faktory, mezi néz patfi napriklad
viskozita a povrchové napéti vychozi disperze a jeji adheze k substratu. Aby byl zajistén
hladky pribéeh pripravy a vysledny film byl kvalitni, je tfeba zvolit spravny substrat,
spravnou disperzi z palety komercné dostupnych variant, a nebo upravit disperzi pridanim
aditiv (surfaktanttl, stabilizatord, pojiv apod.).2%%

VysuSeni disperze PEDOT:PSS nanesené na substrat v pozadované formé lze
proveést za laboratorni teploty, zvySené teploty v pecich, pomoci infracerveného zateni
nebo pomoci snizeného tlaku. Je mozné vyuzit i teplot pies 100 °C, a to diky velmi dobré
termalni stabilit¢ PEDOT:PSS. Az do pfiblizné 200 °C tento material ztraci pouze vodu
a je termalné stabilni, az okolo 250 °C zacina dochazet k fragmentaci sulfonatovych
skupin v PSS a dalsi degradaci materialu. Derivaty PEDOT ale mohou byt nachylné
k degradaci na svétle za pristupu vzdusného kysliku (zvlasté pti zvysené teplote), kdy
oxiduji. Problematické je zvlasté zafeni v UV oblasti, naopak viditelné svétlo

PEDOT:PSS piili§ neabsorbuje (diky tomu mohou byt velmi tenké filmy PEDOT:PSS

pruhledné). Pro zabranéni této degradace je tedy nutné filmy uchranit pred UV zafenim,
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pfistupem vzduchu nebo v idealnim pfipadé obojim. K tomu muze poslouzit napiiklad
prekryti filmu sklem, vrstvou jiného polymeru nebo piidani stabilizator(.2-26-27

Pusobenim vzduchu také muaze dochazet k botnani filma vlivem vzdusné vlhkosti.
Vysuseny material PEDOT:PSS je stejné jako dalsi polymery obsahujici sulfonatovou
skupinu siln€ hygroskopicky a okamzité nasava vlhkost z okolniho prostiedi. Tloustka
filmi PEDOT:PSS muze botnanim vzrust az o 30 %. Mnozstvi vody, které je material
schopen absorbovat, zavisi na relativni vzdu$né vlhkosti okoli a také podilu PSS
v materialu. Pro zamezeni botnani tenkych filma je tedy nutné systém hermeticky uzavfit.
V ptipadé cileného kontaktu PEDOT:PSS svodou (napiiklad v podobé vodnych
elektrolyti v superkondenzatorech) je tfeba brat botnani filmd v tvahu.?

Mezi nejvétsi vyhody filmt PEDOT:PSS se tadi jejich flexibilita. Na rozdil od
konkurenénich anorganickych materialti (napf. oxidy kovt) je PEDOT:PSS odolny proti
praskani pfi ohybu nebo deformaci. Pevnost samonosnych filma pak siln€ zavisi na jiz
zminéné relativni vzdusné vlhkosti. Pfi nizkych hodnotach vlhkosti je material tuzsi —
jeho maximalni protazeni je mensi, ale vydrzi vétsi zatizeni. Pti vySS§i vlhkosti film
absorbuje vodu, struktura se ¢astecné rozvolni a je pak méné pevny. Maximalni protazeni

téchto filmi je ovsem veétsi.?®

Morfologie a vliv sekundarniho dopovani

Charakterizace morfologie PEDOT:PSS je do jist¢ miry komplikovana, protoze tento
material je zcela amorfni (na rozdil od samotného PEDOT, ktery muze byt krystalicky
usporadany). Morfologie PEDOT:PSS ve formé filma prameni ze struktury Castic ve
vychozi disperzi. Ty jsou tvoreny hustS§imi hydrofobnimi jadry s pomérmné vyrovnanym
pomérem PEDOT a PSS a slupkami bohatymi na nevodivy PSS. Pii vysychani disperze
v prubéhu procesu tvorby tenkych filmi dochazi ke smrsknuti gelové struktury vlivem
ztraty vody, a to predevsim ve vertikalnim sméru. Z puvodné kulovitych Castic tak
vznikaji segmenty ve tvaru diski navrstvenych na sobé& Pro toto charakteristické
usporadani se v literatufe vzil pojem palaCinkova struktura. V ni tedy mizeme nalézt
oblasti slozené¢ z PEDOT:PSS v poméru blizicim se 1:1 a mezi nimi jakousi matrici
bohatou na PSS (obr. 7a). Uvnitf diskii mtize byt struktura i Castecné usporadana, dochazi
v ni ktzv. w-stackingu stiidajicich se vrstev PEDOT a PSS (obr. 7b). Konduktivita
PEDOT:PSS v podobé¢ této palacinkové struktury je silné anizotropni, v horizontalnim
sméru (podél dobfe vodivych diski) je o dva fady vétsi nez ve sméru

horizontalnim 20222429
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Matrice bohata na PSS

a) }// Castice PEDOT:PSS
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Obr. 7 Morfologie filmi PEDOT:PSS: a) palacinkova struktura filmu s vyobrazenymi
casticemi PEDOT:PSS (modra) a matrici bohatou na PSS (Seda); b) detail usporadané struktury
stfidajicich se vrstev PEDOT a PSS*

Konduktivitu vodivych filma je mozné zvysit sekundarnim dopovanim. Jedna se
o prfidani dalsiho aditiva do jiz dopovaného polymeru pravé za ucelem zvySeni
konduktivity materidlu. Na rozdil od primarniho dopovani, které ma reverzibilni efekt, je
sekundarni dopovani vétSinou permanentni — nezmizi ani po odstranéni tohoto aditiva.
Tato aditiva jsou nejcastéji organicka rozpoustédla s vysokou teplotou varu misitelna
s vodou, ktera se pridavaji jesté do vychozi disperze PEDOT:PSS. Pouziva se napiiklad
dimethylsulfoxid (DMSO), tetrahydrofuran (THF), dimethylformamid (DMF) nebo tieba
ethylenglykol (EG). V disperzi nemusi byt koncentrace sekundarniho dopantu nikterak
vysoka, v prubéhu vysychani se totiz odpafuje pomaleji nez voda a jeho koncentrace
roste. Efekt sekundarniho dopantu vznikd pravé pii procesu vysychani solventu, kdy
dochazi k formovani filmu. Sekundarni dopant nemusi byt ve vysledném filmu vibec
ptitomen, jeho tukolem je totiz zménit morfologii materialu pii jeho vzniku.?%-+3

V ptipadé¢ PEDOT:PSS lze jako sekundarni dopant pouzit jiz zminény
ethylenglykol. I s jeho pfidavkem vznika film s palac¢inkovou strukturou, v niz ovSem
nastavaji drobné zmény. Pfedné dochazi k vétsi fazové separact PEDOT a PSS, v matrici
bohaté na PSS tak ubyva podilu PEDOT, a naopak v ¢asticich ubyva podilu PSS ve
prospéch PEDOT az k vyrovnanému pomeéru 1:1. Uvnitf Castic tak dochazi k jeste
tésnéjSimu z-stackingu a vetsi usporadanosti (ovSem krystalicka faze nevznika). Dobie
vodivé Castice maji v sekundarné dopovaném systému vétsi velikost a jsou také nejspis

blize u sebe. To otevira dvefe snadn€jSim preskokiim nosi¢li naboje mezi vodivymi
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casticemi PEDOT:PSS, a tedy 1 vyssi dérové vodivosti (obr. 8). Napiiklad pfidanim
5 obj. % EG do disperze PEDOT:PSS lze zvysit vodivost ze 6 S'cm™ na 800 S-cm™.%*
Dulezitym aspektem je ale vedle dérové vodivosti také iontova vodivost
materialu. Ta ma po ptidavku opaény trend nez dé€rova vodivost (obr. 8). Transport iontt
totiz pravdépodobné probiha naopak ve Spatné vodivych oblastech bohatych na PSS,
jejichz sit’ je pfidavkem EG omezena. Mobilita iontu je také omezena jejich difuzi do
hustsich castic PEDOT:PSS, ktera v pfipadé materialu oSetfeného EG probiha castéji.
Obecné lze fici, ze pro dérovou vodivost je vhodna pevna uspotfadana struktura idealné
s m-stackovanymi krystalinity, zatimco pro iontovy transport nejlépe poslouzi oteviena
struktura s propojenymi hydratovanymi regiony. Aby byla vykonnost filmid PEDOT:PSS
co nejlepsi, je proto nutné nalézt vyvazenou strukturu, ktera bude vyuzivat zvySené
dérové vodivosti pridanim sekundarniho dopantu, ale ktera si zaroven zachova dobrou

prostupnost pro mobilni ionty.?*

Obr. 8 Schéma struktury filmu PEDOT:PSS s vyobrazenymi cestickami pro dérovou
vodivost (h*) a iontovou vodivost (+) a) bez sekundarni dopace (mobilita ionti je vEtsi,
dérova vodivost horsi); b) po tipravé sekundamim dopantem (vyrazné zvySena

dérova vodivost na tikor iontové vodivosti)**

1.2.3 Moznosti vyuziti PEDOT:PSS

Antistatické vrstvy

Diky vysoké stabilité a konduktivité, dobré dostupnosti a snadné zpracovatelnosti je
material PEDOT PSS vyuzivan v mnoha primyslovych oblastech. Uplné prvni aplikaci
(a také davodem, pro¢ byl PEDOT:PSS pavodné vyvinut) byly antistatické vrstvy,
konkrétné antistatické vrstvy pro upravu fotografickych filmi. Vznik nezadouciho

elektrostatického naboje napiiklad na polymernich materialech v dusledku tfeni muaze
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zpusobovat komplikace. Problematicky byva tento elektrostaticky naboj napfiklad
v elektronice, kde muze dochazet ke zkratim a poskozenim integrovanych obvodu.
Tento elektrostaticky naboj je proto nutno odstranit, pravé napiiklad pomoci vrstvi¢ek

vodivych polymerd.?!

Nahrada transparentnich vodivych oxidu

Kombinace optické transparentnosti a elektrické vodivosti (pfipadne schopnosti stinéni
elektromagnetického zafeni) c¢ini z vodivych oxidd Siroce vyuzitelné elektrodové
materialy napiiklad v solarnich ¢lancich, plochych displejich, dotykovych panelech,
antistatickych vrstvach nebo jako povrch skel stinici elektromagnetické zateni. Nejvice
se pouzivaji indium-tin oxide (ITO), antimony-tin oxide (ATO) nebo aluminum-zinc oxide
(AZO). Jejich typickymi vlastnostmi jsou Siroky zakéazany pas (ptes 3,1 eV), vysoka
uroven dopovani a vysoka mobilita elektront/dér. Vyuzivaji se pfedev§im proto, Ze jsou
transparentni, dobfe vodivé a lze z nich vyrobit tenké linky pomoci fotolitografie, coz je
dobfe kompatibilni s vyrobnimi procesy polovodi¢ovych souc¢astek. Zasadni nevyhodou,
kvali které dochazi v posledni dobé k nahradé téchto materiali, jsou vysoké naklady na
jejich depozici. Nahradou by mély byt materidly, které lze snadno aplikovat z roztoku
nebo disperze. Piikladem mohou byt polymery s vnitini vodivosti, mimo jiné také

PEDOT:PSS. Ty jsou navic flexibilni a jejich povrch je hladsi.?! =

Organické svétlo emitujici diody (OLED)

Neékteré organické pevné latky jsou schopné v elektrickém poli emitovat fotony a mohou
tak byt pouzity pfi vyrobé diod emitujicich svétlo. Dnes jsou OLED jednou
z nejvyspélejsich a nejvice vyuzivanych technologii v oblasti vyroby displeju. OLED se
typicky skladaji ze tfi vrstev. Zakladem je vrstva organického materialu, na kterou z jedné
strany priléha kovova katoda a ze druhé strany transparentni anoda. V diod¢ elektrody
a diry migruji z katody a anody na protielektrodu skrz organickou vrstvu, kde vznikaji
pary elektron-dira. Vzniklé excitony pak mohou rekombinovat bud neradia¢nim
pfechodem, nebo za vyzafeni fluorescenéniho nebo fosforescencniho svétla. Anoda
OLED muze byt vyrobena z jiz zminéného ITO, ale také tfeba z vhodnych vodivych
polymert, mezi néz lze zatadit i PEDOT:PSS. Druhym a Castéjsim vyuzitim PEDOT:PSS
v OLED je ovSem tvorba mezivrstvy mezi anodou a organickou vrstvou. Ta ma za kol
jednak usnadnit pronikani dér z anody do organické vrstvy a jednak vytvofit hladsi

povrch anody za ucelem snizeni degradace materiadlu diky lepsi distribuci naboje. Pro
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tento ucel postacuje méné vodivy PEDOT:PSS a vyuziva se proto smes bohat$i na

nevodivou slozku, tedy PSS.3!-333

Organicky polem Fizeny tranzistor (OFET)

Tyto typy tranzistord byly vyvinuty jako levné soucastky integrovanych obvodd pro
jakoukoliv elektroniku. Jejich vyhodou je kromé ceny také mozna flexibilita. Zakladni
pilit OFET tvoii organicky polovodic, ktery je v kontaktu s elektrodami source a drain.
Od elektrody gate je organicky polovodi¢ oddélen vrstvickou dielektrika. PEDOT:PSS
sice neni piili§ vhodny material pro piipravu samotné aktivni polovodicové vrstvy, je ale
vyuzivan jako mezivrstva (stejn¢ jako v OLED) mezi elektrodou a polovodi¢em za
ucelem zlepSeni pfechodu dér mezi témito dvéma vrstvami a snizeni odporu tohoto
rozhrani. Pfedevsim je ale PEDOT:PSS pouzivan pro ptipravu samotnych elektrod. Opét
je zde cilem najit levnéjsi cestu, protoze depozice kovovych elektrod je
nakladna. PEDOT:PSS dostupny v disperzi je navic vhodny pro pfimy tisk elektrod na

substrat.!

Superkondenzatory

Vedle baterii a palivovych c¢lankt lze pro skladovani elektrické energie pouzit také
superkondenzatory. Superkondenzatory (nebo také ultrakondenzatory, elektrochemické
superkondenzatory) se vyznacuji piedev§im dlouhou zivotnosti, rychlym procesem
nabijeni a vybijeni a vysokymi hodnotami specifického vykonu. Predstavuji jakysi most
mezi klasickymi kapacitory a bateriemi nebo palivovymi ¢lanky. Baterie a palivové
clanky dokéazou pojmout velké mnozstvi energie (maji vysoké hodnoty specifické
energie), ale dorucuji ji pomalu (maji nizky specificky vykon), zatimco klasické
kapacitory pojmou jen malo energie, ale za to jsou schopny ji poskytnout prakticky
okamzité. Superkondenzatory by tak mély byt schopny pojmout velké mnozstvi energie
a zaroven ji rychle dorucit. Pravé specificka energie a specificky vykon (tedy energie
avykon na jednotku hmotnosti) jsou dva zakladni parametry superkondenzatoru.
Bliz§imu popisu superkondenzatori je v této praci dale veénovana samostatna
kapitola.?>3¢

Jako elektrodovy material superkondenzatori mohou poslouzit pravé vodivé
polymery, Casto v podobé kompozitu s dalsimi materidly. Mezi moznymi aditivy jsou
také oxidy kovii, jako napiiklad NiO,*” C0304,%® MnO,* a predeviim Ru0,.*° Vedle vétsi

cyklické stability se vyznacuji velkou specifickou kapacitou a malym vnitfnim odporem.
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Mohou ukladat energii jak v elektrické dvojvrstve, tak i pomoci faradaickych procesu.
Zadouci proto je, aby takovy material nabyval dvou nebo vice oxidagnich stavi, které se
v daném potencialovém okné prekryvaji, a zaroven aby ionty mohly interkalovat do
objemu materialu. Proto se naptiklad v pfipad€ RuO; pouziva k ptiprave elektrod amorfni
hydratovana forma, ktera na rozdil od krystalické formy pronikani ionti do objemu
materialu umoznuje. RuO> poskytuje tfi oxidacni stavy v ramci potencidlového okna
1,2 'V, vysokou stabilitu (termalni i elektrochemickou) i specifickou kapacitu a pomérné
velkou vodivost. Diky vyhodnym vlastnostem je proto Siroce zkoumanym elektrodovym

materialem, jehoz §ir§i vyuziti ale brzdi pfedev§im vysoka cena ruthenia.?>-°

1.3 Nanocastice RuO;

Oxid rutheniity, RuQO», je slouCenina kysliku s rutheniem, coz je uslechtily kov
s protonovym Cislem 44 patfici do triady lehkych platinovych kovti. Samotny oxid je pak
nejbeznejsi  slouceninou nepiili§ reaktivniho ruthenia. Vyuziva se zejména
v elektrochemii  napiiklad jako materidl  korozivzdornych  elektrod  pro
elektrokatalytickou piipravu chloru,*! kysliku** nebo vodiku,* dale pak jako soucast
elektrod v methanolovych palivovych &lancich* a v neposledni fadé v podobé nanocastic
jako pseudokapacitni pfimes elektrodového materialu superkondenzatort, napiiklad
v kombinaci s vodivym polymerem PEDOT:PSS.#

Nanocastice RuO» lze piipravit nékolika riznymi pfistupy, které jsou povétsinou
navrzeny a upraveny tak, aby vysledny produkt svymi vlastnostmi vyhovoval ucelu, pro
ktery je pfipraven. Pokud maji byt nanoc¢astice RuO vyuzity v systémech pro uchovavani
elektrické energie, museji vykazovat co mozna nejvétsi hodnoty specifické elektrické
kapacity, tedy museji byt schopné pojmout co nejvétsi mozny naboj na jednotku
hmotnosti. Je tedy nutné zvolit takovou metodu pfipravy, ktera poskytne nanocastice
s kyzenymi vlastnostmi.

Mnoho autorti pro tento ucel zvolilo pfipravu amorfnich hydrati nanocastic oxidu
ruthenigitého, jehoz vzorec lze zapsat jako RuO2'xH,0.4%4648 Jak uvadi J. P. Zheng
a kol., elektrochemické vlastnosti nanocastic silné zavisi na krystalické struktute
materialu. Vysoké hodnoty specifické kapacity vykazuji pouze Castice amorfni. Tento
fakt pfisuzuje Zheng a kol. snadnému pronikani protonti do amorfni faze RuO2-xH-0,
nikoliv vSak do faze krystalické. Zaroven uvadi termickou analyzu pfipraveného

praskového materialu RuO»-2H>0, ktera poodhaluje déje probihajici pii zihani tohoto
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meziproduktu. V derivacnim spektru termické analyzy jsou patrné dva piky. Prvni okolo
hodnoty 100 °C, kde RuO2:2H>0 ztraci ¢ast molekul vazané vody za tvorby RuO»-xH>0,
coz potvrzuje 1 Hu a kol., a druhy okolo hodnoty 300 °C, kde se tvoii bezvoda struktura
RuOy. Diferencni skenovaci kalorimetrie navic odhaluje exotermicky pik v oblasti
280 °C, jenz patii vzniku krystalické faze. Z grafu DSC je ovSem mozné rozpoznat
pocatek krystalizace uz okolo teploty 230 °C. Pokud je tedy cilem syntézy ptiprava
nanocastic RuO2-xH20 v amorfni hydratované formé, je nutné omezit teplotu zihani
napiiklad na 200 °C, coz je v literatufe zcela bézné pouzivana teplota.***34° Amorfni
struktura byla pfi této teploté prokazana pomoci XRD (Hu a kol.), i kdyz Zheng a kol.
uvadi jako nejvyssi moznou teplotu 150 °C. Vyssi teplota zihani podle téchto autord uz
zpusobuje alesponi ¢asteCnou krystalizaci materialu. Stejné tak i Foelske a kol. objevili ve
svych vzorcich zihanych pii teploté 200 °C krystalickou fazi, amorfni jsou podle jejich
zjisténi vzorky zihané pii teploté maximalng 175 °C. 404650

S rostouct teplotou zihani tedy roste podil krystalické faze v RuO>-xH>O. Teplota
zihani ma ovSem zasadni vliv také na mnozstvi vazané vody v tomto materialu. Foelske
a kol. k prozkoumani této zavislosti pouzili dekonvoluci casti XPS spekter obsahujicich
O 1ssignaly. Ve spektrech bylo mozné rozeznat tfi formy, ve kterych byl kyslik ve vzorku
pfitomen, a to H,O, O* a OH". Jak se meziprodukt Ru(OH); s rostouci teplotou zihani
meéni na vysledny oxid RuOz2, slabne signal kysliku ve formé OH" a sili signal kysliku ve
formé O%. Ve vzorku zihaném pfi teploté 175 °C, ktery vykazoval nejvétsi specifickou
kapacitu, bylo kysliku ve form& O%* piiblizné 60 %. Material s nejlepsimi
elektrochemickymi vlastnostmi by tedy tuto hodnotu idealné¢ nemél prekrocit. Zbylé
formy kysliku v tomto vzorku byly zastoupeny ze 30 % formou OH™ a z 10 % kyslikem
v chemicky vazané vodé (H20), jejiz mnozstvi rovnéz s rostouci teplotou zihani kles4.>

Kromé chemicky vazané vody je ovSem (pii teplotach nizsich, nez je teplota
fazového prechodu do krystalické faze) v materialu pfitomna i voda zachycena v porech
materialu, kterou metoda XPS, pfi niz jsou vzorky podrobeny ultra vysokému vakuu,
nemuze odhalit. K ur€eni celkového mnozstvi vody, vCetn€ vody v porech materialu, byla
proto autory pouzita termogravimetrickd analyza. Podle ni klesalo mnozstvi vody od
1,7 mol (RuO>-1,7H20) v ptfipadé nezihaného vzorku az k 0,1 mol (RuO>-0,1H20)
v pfipadé€ vzorku zihaného pii teploté 300 °C. Vzorek s nejvetsi specifickou kapacitou
zihany pii teploté 175 °C vykazoval obsah vody pfiblizné 0,3 mol, coz Ize vnimat jako

idealni mnozstvi vody v materialu RuO2'xH>0. Zheng a Jow ve své dalsi praci dosahli
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nejlepsich hodnot specifické kapacity u vzorku zihaného pii teploté jen 150 °C a obsah
vody byl tedy vyssi, slozeni materialu odpovidalo spise zapisu RuO»-0,5H>0. Stejné
mnozstvi vody vyhodnotili jako nejvhodné&jsi i Sugimoto a kol.>*>2

Existence hydratovanych regionti v RuO: je dualezita zejména kvuali protonové
vodivosti. Material RuO2 mize byt reverzibilné oxidovan a redukovan podle nasledujici
rovnice elektrochemické protonace (rovnice 1)

Ru0O, + H* + §e” = Ru0,_s(OH)5; 0< 6 <2 (1)

Valenéni stav Ru se tak méni od Ru*(OH), pii 0 V az po Ru**Os pii 1,4 V. V piipadé
bezvodého RuO2 ovSem dochazi k protonaci pouze povrchové vrstvy materidlu, protoze
ionty H" nejsou schopny proniknout dovnitf do objemu krystalické struktury. Ionické
procesy jsou tak omezeny jen na povrch zrn RuO:> a specificka kapacita je proto nizka
(a zavisla na velikosti plochy povrchu). Amorfni hydratovany RuO> naopak umoziuje
iontim H* pronikat do celého objemu materialu a do reakce se tak zapojuji i vnitini Ru
ionty. Specificka kapacita je tedy ve srovnani s bezvodym RuO2 nésobné vétsi a nezavisi
na velikosti plochy povrchu. To je pravdépodobné zptisobeno tim, Ze krystalicka struktura
je pevna anedovoli iontim H* pronikat dovnitf. Naproti tomu amorfni struktura
hydratované formy je poddajna a pfijetim protont se snadno pozméni. lonty tak mohou
snadno pronikat dovnitf materialu a pohybovat se v ném. Tento pohyb napfi¢ materialem
se déje pomoci preskokti z jednoho Ru atomu na druhy (sousedni) atom. Proto zavisi
protonova vodivost také na vzdalenosti sousednich atomu ruthenia, se zvétSujici se
vzdalenosti je pfeskok H iontd méné Casty. Na vzdalenost Ru-Ru ma znaény vliv jiz
zmin&ny obsah vazané vody. Cim vice ji ve struktufe je, tim jsou sousedni Ru atomy dale
od sebe. Idedlni je tedy z tohoto pohledu vzorek zihany pfi takové teploté, pti které jesté
zustava amorfni a hydratovany, ale zaroven uz neobsahuje velké mnozstvi vody, které by
rozpinalo Ru-Ru vzdélenosti. Ikdyz ma RuO2:xH>O vétsi energetickou hustotu nez
bezvody RuO> diky lepsi protonové vodivosti, elektronova vodivost je naopak horsi.
Proto byvaji materialy na bazi oxidd ruthenia cCasto kombinovany s uhlikovymi
strukturami nebo vodivymi polymery, které elektronovou vodivost vysledného
hybridniho materialu zlepsuji.>'~>*

Prestoze pfiliS vysoka teplota zihani negativné ovliviiuje schopnost materialu
skladovat elektrickou energii, Hu a kol. zdaraziuji také pozitivni vlivy zihani, pokud je
teplota zvolena spravné. Jedna se predevsim o vyznamny narast specifické kapacity

nanocastic RuO2-xH20 po vyzihani ve srovnani s nezihanym meziproduktem. Autofi dale
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uvadi dulezitost zihani v souvislosti se stabilitou pfipravenych nanocastic RuO2-2H>O
v prostiedi H>SO4. Nezihané nanocastice totiz vykazuji mirnou rozpustnost v tomto
elektrolytu pfi testovani cyklickou voltametrii v oblasti napéti Sir§i nez 0-1 V. Naopak na
elektrodé s nanocasticemi proSlymi zihanim neni tento jev pozorovatelny, z ¢ehoz lze
vyvodit, ze zihani m4 na stabilitu nanogastic v prostiedi H2SO4 pozitivni vliv.*®

To je ovSem stabilita viiCi rozpousténi. Stabilita vii¢i agregaci nanocastic, jejich
spojovani ve vétsi celky, je ve svét€ nanomateriald hojné sklofiované téma. Agregace
nanocastic ma totiz za nasledek snizeni jejich jinak ohromné plochy povrchu, ¢imz
nanocastice prichazeji o jednu ze svych unikatnich vlastnosti. V ptipadé RuO»-xH>O
ovSem, zda se, agregace nanocastic neni zasadnim problémem. Mnoho autord

404654 aitak jimi piipravené

problematiku shlukovani nanocastic nefesi vubec,
nanocastice (v podobé agregatt) vykazuji velmi dobré vysledky v oblasti uchovavani
elektrické energie. Nanocastice oxidu ruthenicitého jsou ovSem velmi Casto pfipravovany
také v kompozitu s riznymi uhlikovymi materialy, napiiklad s grafenovymi platky,*’
uhlikovymi nanotrubi¢kami® nebo poréznim uhlikem.*® Nanogastice jsou pak vétsinou
rovnoméme distribuovany na povrchu téchto uhlikovych struktur a ke shlukovani ¢astic
nedochézi. Dal§imi latkami pouzitymi ke stabilizaci nanocastic oxidu ruthenicitého jsou
napiiklad polyvinylpyrrolidon,’’ Li>CO3,* kyselina olejova a myristova, dodecylamin,

oleylamin nebo tieba pyridin.>®

1.3.1 Metody pripravy nanocastic RuO:

Sol-gel metoda s vyuzitim NaOH

Nanocastice RuO; jsou casto pripravovany sol-gel metodou s vyuzitim NaOH.
Prekurzorem ruthenia je zde zpravidla RuCls, ktery s NaOH reaguje podle nasledujici

rovnice:
RuCl3 + 3 NaOH = Ru(OH); + 3 NaCl (2)

Vznikaji tak pevné tmavé Castice Ru(OH)3, zatimco NaCl zlstava v Cirém roztoku.
Vysledné cCastice jsou pak oddéleny od matecného louhu filtraci nebo centrifugaci,
promyty, vysusSeny a kone¢né zihany za vzniku ¢astic RuO2'xH20. Teploty zihani pfitom
byvaji zvoleny tak, aby vysledny produkt byl amorfni, nejcastéji proto autoti voli 150
nebo 200 °C. Délka zihani se napii¢ publikacemi znacné lisi, nejCastéji se ovSem autofi

priklanéji ke 2 hodinam. Pfi ptipravé podle rovnice 1 hraje dulezitou roli pH vysledné
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smeési. Je vhodné, aby bylo dosazeno pH rovno 7, tedy aby bylo pfidané mnozstvi NaOH
ekvivalentni s mnozstvim RuCls;. Pfi pH niz§im nez 7 nedochazi k dokonalému
spotfebovani prekurzoru RuCls, naopak pii pH vys$sim nez 7 se nékteré prebytecné ionty
Na* zaclenuji do struktury vznikajiciho RuO2xH>O a zplisobuji tak snizeni jeho
specifické kapacity.0-5-60

Nekteti autofi tuto sol-gel metodu castecné modifikovali. Naptiklad Hu a kol.
pouzili misto vodného roztoku RuCls roztok RuClz ve smési methanol/voda
v objemovém poméru 1:1. Pripravené castice byly navic pred zihanim jesté
redispergovany v roztoku NH3 a po dobu 2 hodin protiepavany pii teploté 60 °C. Wu
a kol. pfi pripravé kompozith grafenu a RuO> nejprve smichali disperzi grafenovych
platka ve smési ethanolu a vody s roztokem RuCl3 a nasledné uz pokracovali standardnim
zpusobem. Stejné postupoval i Leng a kol., jen misto grafenu smichal s roztokem RuCls
disperzi platkt grafenoxidu (GO). Po pfidani NaOH (do pH rovno 7) byla navic cela smés
podrobena jeste hydrotermalni Gipravé, pii které se v autoklavu béhem 20 hodin pii teplote
180 °C GO redukoval na redukovany GO s ukotvenymi nanoc¢asticemi RuO>. Az pak
priSla na fadu centrifugace smeési a zihani. Chen a kol. modifikovali sol-gel metodu
pfidanim polyvinylpyrrolidonu (PVP) za ucelem zabranéni agregaci vznikajicich
nanocastic. Prestoze PVP nezabranilo shlukovani nanocastic zcela, v disperzi vznikly
i samostatné nanocastice o velikosti asi 1 nm. Takto pfipravené vzorky vykazovaly
vyrazné vyssi specifickou kapacitu nez vzorky RuO:> pripravené bez pouziti PVP

(469 F-g'1 oproti 320 F-g'l) 46-48,57

Hydrotermalni metoda
Autoklavu a vysokych teplot 1ze ostatné vyuzit 1 pii pfiprave samotnych nanocastic RuO»,
pfi tzv. hydrotermalni metodé. Pii ni se jednoduse roztok prekurzoru, zpravidla RuCls,
umisti do nerezového autoklavu s teflonovou vlozkou, kde je zahfivan na urcitou teplotu.
Po uplynuti stanoveného reakéniho ¢asu se necha smés v autoklavu vychladnout,
nasledné je zfiltrovana nebo centrifugovéana, promyta vodou ¢i ethanolem a vysusena.
Vétsina autort voli pro reakci teplotu 180 °C a ¢as 24 hodin. Samotny hydrotermalni
proces tak lze diky vysoké reak¢ni teploté povazovat zaroven za jakési hydrotermalni
zihani. Neni proto nutné vysledné nanocastice zihat jeSté na vzduchu, jako je tomu
napiiklad u sol-gel metody s vyuzitim NaOH.*>3+6!

Efektu hydrotermalniho zihani se ve své publikaci vénuje i Chang a kol. Podle n¢j

ma Cas hydrotermalniho zihani vyznamny vliv na krystalinitu pfipravovanych nanoc¢astic
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Ru0O22H>0 atim ina jejich vlastnosti. Samotna reakce, pfi které z RuCl; vznika
Ru0>-2H>0, probiha totiz pomérné rychle, v brzké fazi hydrotermalniho procesu. Uz pii
reakénim case 1,5 h (T =180 °C) spolehlivé dochazi ke vzniku hydratovaného oxidu
ruthenic¢itého, dokonce v Castecné krystalické forme. S rostoucim reakénim ¢asem pak uz
muzeme pozorovat rastu krystalické faze a CasteCné i ubytek chemicky vazané vody.
S rostoucim Casem ,,zihani*“ také roste velikost pfipravovanych castic. Nanocastice
pfipravované hydrotermalni metodou jsou tak v drtivé vétSiné pfipadu krystalické, coz
ma sice pozitivni efekt na jejich elektrickou vodivost, jejich specificka kapacita ale
s rostoucim Casem hydrotermalniho zihani (atedy s rastem krystalické faze) klesa.
Nejvyssi specifickou kapacitu vykazuji nanocéastice uz pii reakénim Case 1,5 h, ato

540 Fg.%2

Metody vyuzivajici mikroviny
Mikrovinné zéfeni je pfi pfipravé nanocastic RuOz vitanym pomocnikem. Autofi jej
vyuzivaji pfedev§im pro vyznamnou usporu ¢asu. Napfiklad Kim a kol. uvadi pfipravu
nanocastic RuO> na uhlikovych nanotrubicich pomoci mikrovinné polyolové metody.
Médiem je zde organicky diethylenglykol, v némz jsou rozptyleny uhlikové
nanotrubicky. Do této disperze je nasledné piidan RuCl3-nH>O a octan sodny. Po jejich
rozpusténi je jesté pfidano malé mnozstvi vody, to je nutné k tzv. nucené hydrolyze
ruthenia v roztoku. Smés je poté v uzaviené teflonové nadobé podrobena pusobeni
mikrovln o vykonu 1600 W, ¢imz se zahteje na 200 °C. Po pouhych 10 minutach je smés
prudce zchlazena, filtrovana, promyta ethanolem a vysuSena. Mikrovinny polyolovy
proces v kombinaci s nucenou hydrolyzou poskytuje efektivni pfeménu Ru'' na Ru!¥
a neni tak nutné nanocéstice jeste zihat. Diethylenglykol plni v reakci roli chelataéniho
¢inidla, sjehoz pomoci dochazi k jiz zminéné nucené hydrolyze RuCl; a tedy tvorbé
Ru(OH);. Vysledné nanocastice RuO2:xH20 jsou krystalické a jejich velikost je pfiblizné
2 nm.%

Devadas a kol. rovnéz pouzili mikrovinné zafeni k ptipraveé nanocastic RuO». Na
rozdil od predchozi metody tato syntéza neprobiha v prostredi polyolu, nybrz v prostredi
vodném. Roztok RuCls je nejprve smichan s roztokem Li>COs tak, aby pH smési bylo
mezi hodnotami 9 a 10, avysledna smés je pak podrobena mikrovinnému zafeni
o vykonu 400 W po dobu 20 minut. Teplota pfitom nepiekracuje 60 °C. Po skonceni
reakce je produkt z disperze oddélen centrifugaci, promyt smési vody a ethanolu

avysuSen. Nasleduje zihani na vzduchu pfi riznych teplotach po doby 1 hodiny.
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Vysledné nanocastice RuO2-xH2O jsou Castecné krystalické a je patrna jejich agregace.
Agregaty jsou slozeny z kulovitych nanocastic velkych 1,7 nm. Pridavany Li2COs zde
zajistuje tvorbu uniformnich nanocéstic, adsorbuje se na jejich povrch a zabrauje jejich
dalsimu ruastu. Nejlepsich vysledkt v méfeni specifické kapacity dosahuji nanocastice
zihané pfi teploté 200 °C, se zvysujici se teplotou zihani se pak hodnoty této veli¢iny
vyznamné snizuji.*’

Mikrovinné zateni pouzili pro syntézu &astic RuO» i Sekularac a kol. K roztoku
RuCls je nejprve piidana kyselina chlorovodikova, ktera slouzi k upraveé pH na hodnotu
2,5. Smés je poté v uzaviené nadob€ podrobena mikrovinnému zareni, diky némuz
stoupne teplota reakéni smési na 200 °C. K rychlému zahtati je pouzit kratky pulz
o vykonu 850 W, zatimco k udrzovani pozadované teploty slouzi pulzy o vykonu 100-
120 W opakované kazdych asi 30 sekund. Po 5 minutach je jiz ve smési vysrazena pevna
faze, kterou lze redispergovat pomoci ultrasonikace. Vzorek je poté podroben opakované
centrifugaci a promyvani ana zavér vysuSeni pfi teplot¢ 80 °C po dobu 24 hodin.
Vysledkem syntézy jsou zrma RuO:; o velikosti 50-350 nm slozend z drobnych,
rovnomérne usporadanych kulovitych nanocastic, jejichz velikost se pohybuje v fadu
jednotek nanometrd. Tato zrna obsahuji krystalické domény, a to zejména v jejich jadie,

zatimco slupky zrn jsou prevazné amorfni.®

Dalsi metody

Lin akol. pfipravili RuO2 dvoufazovou termalni metodou. V organické fazi toluenu je
nejprve rozpustén oleylamin ataké rutheniumstearat, ktery je predpfipraven reakci
stearatu sodného s RuCl3nH>O. K organické fazi umisténé v nerezovém autoklavu
s teflonovou vlozkou je nasledné bez michéani pfidana vodna faze — roztok tert-
butylaminu. Autoklav je poté uzavien a vytemperovan na teplotu 180 °C. Po ubéhnuti
reak¢niho Casu je autoklav zchlazen a pomoci nadbytku methanolu jsou z reakéni smési
vysrazeny surové nanocastice. Ty jsou poté ze smési oddéleny centrifugaci a dekantaci.
Takto pfipravené nanocastice lze redispergovat v nepolarnich organickych
rozpoustédlech. V polarnich organickych rozpoustédlech je mozné redispergovat
nanocastice pokryté napfiklad pyridinem. Ty lze pfipravit jednoduchym smichanim
nanocastic s pyridinem a naslednym zahfatim smési na 50 °C po dobu 10 hodin.*

K z4sadnimu procesu tvorby nanoc¢astic RuQO», hydroxylaci Ru prekurzoru,
dochazi v pripadé této metody na fazovém rozhrani organické a vodné faze. Ve vodné

fazi tert-butylamin generuje OH ionty, zatimco v organické fazi se nachazeji koloidni
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Castice ruthenia vzniklé samousporadanim rutheniumstearatu. Na fazovém rozhrani pak
dochazi k reakci téchto dvou entit za tvorby castic Ru(OH)x'yH20, z nichz pak vznikaji
kyzené nanocastice RuO2'xH>0. Vse dulezité se tedy odehrava vyhradné na fazovém
rozhrani, kde nanocastice vznikaji a nadale rostou. Vysledné nanocastice RuO2-xH>O
jsou amorfni adiky stabilizaci riznymi organickymi molekulami nedochazi k jejich
shlukovani. Jejich velikost se tak pohybuje v fadu jednotek nanometrd a spolecné
s tvarem nanocastic ji lze ovlivnit zménou reak¢niho Casu, teploty nebo koncentraci
prekurzort. Svou roli hraje i délka uhlikatého fetézce stabilizatoru, ¢im je delsi, tim mensi
a kulovitéjsi nanocastice jsou. Zarove se ale s rostouci délkou fetézce zhorSuje piistup
vodnych elektrolyt k nanogastici, coz mize byt nezadouci.>®

Nguyen akol. pfisli s pfipravou nanocéstic RuO: v organickém prostredi
ethylenglykolu. Pfi této pripravé je nejprve smichan RuCl3-nH>O, polyvinylpyrrolidon
(PVP) a ethylenglykol (EG). Vznikla smés je poté zahtata na teplotu 120 °C a michana
po dobu 20 minut, ¢imz dojde k odpareni stop vody a kompletnimu rozpusténi reaktantt.
Nasledné je teplota zvysena na 195 °C, pti které po dobu hodiny probiha chemicka
reakce. EG zde ma roli redukéniho cCinidla, zatimco PVP funguje jako stabilizator.
Vysledkem této syntézy jsou tedy nanocastice kovového ruthenia pokryté PVP, ktery
zajistuje jejich malou velikost. Mala velikost kovovych nanocastic je nutnym
predpokladem k ziskani rovnéz malych nanoc¢astic RuO:. Ty lze ziskat oxidaci kovovych
Ru nanocastic pii vysokych teplotach (>350 °C), tedy zihanim po dobu jedné hodiny.
Prave teplotou zihani 1ze ovladat velikost RuO» nanocastic, s rostouci teplotou velikost
roste. Vysledkem jsou tedy nanocastice RuO> krystalického charakteru, jejichz velikost
se pohybuje mezi 10 a 20 nm. Tato syntéza je ovSem zamefena predevsSim na pfipravu
nanocastic vhodnych pro oxygen evolution reaction (OER), tedy reakci vyvoje kysliku.
Jejich vhodnost pro ucely skladovani elektrické energie by tak musela byt jesté
prozkoumana. Ovsem krystalicky bezvody charakter nanocastic naznacuje, ze pro tyto
cely pravdépodobné piili§ vhodné nejsou.%*

Pfipravu v pevné fazi zvolili Liang akol. jako cestu k ziskani nanocastic
RuO2:xH»0. Tato metoda je vlastné obdobou sol-gel metody s vyuzitim NaOH
predstavené vyse, jen bez pouziti rozpoustédel. Prekurzorem Ru je zde opét RuClz-nH>O,
ktery je nejprve po dobu 5 minut roztiran v achatové tfeci misce a poté smichan s NaOH.
Po dalSim roztirani v tfeci misce a odstati smési je Cerny produkt opakované promyvan

vodou a alkoholem a centrifugovan. Nasleduje zihani na vzduchu po dobu 3 hodin pfi
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teplotach od 100 °C do 400 °C. Vzorky zihané pii 100 °C a 150 °C jsou amorfni, zatimco
vzorky zihané pii 175 °C a vice jiz v XRD spektrech vykazuji rostouci piky poukazujici
na krystalickou strukturu. Nejvétsi specifické kapacity dosahuje vzorek zihany pfi
150 °C, ato 655 F-g!. Tento vzorek byl také podroben zitézovému testu nabijeni
a vybijeni. Po 1000 cyklech poklesla specificka kapacita jen asi o 10 %. I v pripad¢ této
prace se potvrdilo, ze rostouci teplota zihani znamena rostouci podil krystalické faze ve
vzorku a tedy prudky propad specifické kapacity vzorku.®

Zelena syntéza (z angl. green synthesis) nanoCastic s vyuzitim vytazki z riznych
rostlin je v posledni dobé mezi védeckymi skupinami popularni. Reduk¢nich acinku
extraktu z rostliny Akarkara (Anacyclus pyrethrum) vyuzili k pfipravé nanocastic RuO»
Nisha a kol.. Pfi této metodé je k roztoku RuCls jednoduse piikapan extrakt z rostliny,
¢imz dojde k vysrazeni produktu, ktery je nasledné od mate¢ného louhu oddé€len
centrifugaci. Po vysuSeni je nasledné zihan pfi teplot€¢ 600 °C po dobu 3 hodin. Tento
postup pochopitelné znamena vznik nanocastic v krystalické podobé a maximalni
dosazena specificka kapacita proto neni nikterak vysoka. Z plochy CV pfi skenovaci
rychlosti 5mV-s' vze§la hodnota 209 F-g!, coz je ve srovnani s ptedchozimi
publikacemi o poznani horsi vysledek. Je ovSem vysoce pravdépodobné, zZe pfi snizeni
teploty zihani na uroveni pfiblizné 150 °C by specifickd kapacita takto pfipravenych
nanocastic byla vyznamné vyssi. Tento materidl sice nema piili§ vysokou specifickou
kapacitu, je ale schopen si ji dlouhodobé udrzet. Zatézovy test galvanostatického nabijent

a vybijeni ukazal po 1000 cyklech pokles specifické kapacity o pouhé 2 %.%
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Tabulka 2 Souhrn vlastnosti nanocastic RuQ» publikovanych v odborn¢ literatute

Teplota a doba Elektrodovy systém, Specificka Retence spec.
Metoda syntézy zihani Struktura elektrolyt kapacita Metoda kapacity* Ref.
Sol-gel 150°C, 12 h Amorfni Triel., 1M H,SO4 967 F-g’! GCD (0,5 A-gh 48,5 % »
Sol-gel 150°C, 12 h Amorfni Triel., 1M H,SO4 606 F-g! CV (1 mV-st) 42 % 4
Sol-gel 150°C,2h Neuvedeno Triel., IM H.SOs 345 F-g'! GCD (15 A-g'h) Neuvedeno 60
Sol-gel + stabilizace PVP 150°C,2h Amorfni Triel., 1M H,SO4 597 F-g'! GCD (0,2 A-g™h 100 % 57
Sol-gel 150°C, 17h Amorfni Triel., 0,5M H2SO4 720 F-g! CV 2mV-sh Neuvedeno 40
Sol-gel + uprava NH; 200°C,2h Amorfni Triel., 0,1M H2SO4 542 F-g'! CV (25 mV-sh Neuvedeno 46
Sol-gel + hydrotermalni 200°C,2h Amorfni Triel., IM H.SO4 125 F-g'! GCD (1 A-g'h 100 % 48
Hydrotermalni V autoklavu, Krystalicka Tiiel., 0,5M H>SOy4 410 F-g'! CV (2-10mV-s") Neuvedeno >4
180 °C, 24 h
Hydrotermalni + kys. V autoklavu, Krystalicka Tiiel., IM Na,SO4 226 F-g! GCD (0,1 A-g")  Neuvedeno o1
citronova 180 °C, 24 h
Mikrovlnna + stabilizace 200°C, 1h Amorfni Triel., 0.5M H,SO;4 737 F-g'! CV (2mV-sh Neuvedeno ¥
Li.COs
Mikrovinna hydrotermalni V reaktoru, Kryst. jadro, Tiiel., IM HoSO4 800 F-g! CV (5mV-sh Neuvedeno 63
200 °C, 5 min amorfni obal
V pevné fazi 150 °C, 3 h Amorfni Triel., 0.5M H,SO, 655 F-g! GCD (1 mA-cm?) 90 % 6
Zelena syntéza 600 °C,3 h Krystalické Ttiel., 0,5M H,SO4 209 F-g'! CV (5mV-sh) 98 % 66

*Velikost specifické kapacity po 1000 cyklech zaté¢Zového testu galvanostatického vybijeni a nabijeni vyjadiené v % puvodni hodnoty
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1.4 Superkondenzatory

Superkondenzatory jsou slozeny ze dvou elektrod, které jsou v kontaktu s elektrolytem
a které odde€luje separator propustny pro ionty elektrolytu. Existuji dva zékladni typy
superkondenzatort. Prvnim z nich je kapacitor s elektrickou dvojvrstvou (electric double
layer capacitor, EDLC). Ten uklada energii pouze prostiednictvim adsorpce iontd
elektrolytu na povrch opacné€ nabité elektrody, ¢imz vznika elektrickd dvojvrstva. Naboj
je tedy akumulovan pouze elektrostatickymi, nefaradaickymi procesy, které jsou zcela
reverzibilni. Pro EDLC je typické, ze rozhranim elektrolyt-elektroda neprochazi zadny
ion ani naboj a koncentrace elektrolytu je tak stale stejnd. Elektrodovym materialem
byvaji v ptipadé EDLC rtzné uhlikové struktury vyznacujici se obrovskou plochou
povrchu, ktera tak muize slouzit k uchovavani velkého mnozstvi naboji. >3

Druhym typem superkondenzatori jsou tzv. pseudokondenzatory (faradaické
superkondenzatory). Ty mohou ukladat energii pomoci vratnych elektrochemickych
(faradaickych) procest. Mezi tyto procesy patii elektrosorpce ionti na povrch elektrod,
interkalace ionti do materialu elektrod, a predevsim redoxni reakce elektroaktivnich
substanci na povrchu elektrod. Tyto faradaické procesy nemusi probihat jen na povrchu
elektrod, ale i v objemu materialu. Pro pseudokapacitory je tedy typické, ze pfi nabijeni
a vybijeni dochazi k pronikani naboje skrz rozhrani elektroda-elektrolyt. Ve srovnani
s EDLC maji pseudokapacitory asi desetkrat az stokrat vyssi specifickou kapacitu, za to
ale trpi mensim specifickym vykonem, protoze faradaické procesy jsou pomalejsi nez
prosta tvorba dvojvrstvy v pfipadé EDLC. Materidly vhodné k ptipravé elektrod
pseudokapacitort jsou vodivé polymery, a tedy i PEDOT:PSS, nebo oxidy prechodnych
kovi, jako napiiklad RuO», které vykazuji pseudokapacitanci.?>36:67

Pokud jsou obé elektrody superkondenzatoru stejné, jednd se o symetrické
zafizeni. Jestlize ma ale jedna elektroda schopnost pseudokapacitance (vodivy polymer,
oxidy kovil) a druha pouze dvojvrstvé kapacitance (typicky uhlik), vznika asymetricky
(hybridni) superkondenzator. Ten kombinuje faradaické i nefaradaické procesy za ucelem
zlepSeni vykonnostnich charakteristik zafizeni. Cilem je skloubit vysokou specifickou
energii pseudokondenzatoru s vysokym specifickym vykonem a dlouhou zivotnosti

superkondenzatoru s elektrickou dvojvrstvou.®
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Jak uz bylo zminéno, dvéma dulezitymi parametry superkondenzatorii jsou
specificka energie (nebo také energy density) a specificky vykon (power density). Ty lze

spocitat podle nasledujicich rovnic:

1 [0)4
E==CV?%?="— 3
> > (3)
P = ! V2 4
= IR, (4)

Kde E je specificka energie, P je specificky vykon, C je elektricka kapacita, Q je celkovy
naboj ulozeny na elektrodach, Vje napéti a Rs je ekvivalent vnitfniho odporu
superkondenzatoru. Pro dosazeni co nejlepSich vlastnosti superkondenzatoru je tak
dilezité snazit se priblizit vnitini odpor superkondenzatoru Rs co nejblize
zanedbatelnému odporu klasického deskového kapacitoru volbou vhodnych materiala
a elektrolytl. Naopak maximalizovat je tfeba elektrickou kapacitu C, a to opét volbou
vhodného materialu a také jeho struktury. Velky vliv (s druhou mocninou) ma také
hodnota maximéalniho napéti V, které na superkondenzator lze vlozit. Tato hodnota se
odviji predeviim od pouzitého elektrolytu.3¢-%

Pozadavkid na elektrolyty pouzivané v superkondenzatorech je mnoho. Kromé
Sirokého potencialového okna jde také o elektrochemickou stabilitu, vysokou koncentraci
dobfe mobilnich iontd a s tim souvisejici nizkou viskozitu a vnitini odpor, ale také nizkou
toxicitu, cenu, dobrou dostupnost nebo tfeba vysokou cistotu. Vodné elektrolyty, tedy
roztoky kyselin, zasad a soli, vynikaji pfedev§im vysokou iontovou koncentraci, malym
odporem a také snadnou pfipravou a manipulaci. Velkym omezenim je ale uzké
potencialové okno (pfiblizné 1,2 V), které je limitovano rozkladnym napétim vody.
Typickym piikladem vodnych elektrolyti jsou roztoky H>SOus, Li2SO4, NH4Cl, KOH
nebo NayS04.%668

Problém s uzkym potenciadlovym oknem vodnych elektrolyti fesi elektrolyty
organické, které zvladnou 1 napéti az 3,5 V. Jsou ale naro¢néjsi na manipulaci, Cistotu
a mohou byt toxické. Typickymi organickymi rozpoustédly vhodnymi pro pfipravu
organickych elektrolyti jsou acetonitril a propylenkarbonat. V nich jsou rozpustény
organické vodivé soli. Jesté veétsi potencialové okno (bézné 4,5 V) mohou mit iontové
kapaliny, tedy roztavené soli. Kromé toho je jejich vyhodou 1 vysoka chemické a termalni

stabilita a také absence solvatacniho obalu iontt. Iontovych kapalin coby elektrolytt je
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velké mnozstvi a hodné se 1i§i svymi vlastnostmi. Idealni iontova kapalina by méla mit
Siroké potencialové okno, vysokou konduktivitu a také Siroké teplotni pracovni okno.®
Hojné pouzivanymi elektrodovymi materialy v piipadé pseudokapacitord jsou
pravé vodivé polymery, jako napiiklad PANL!* PPy,'* PTh® a jejich derivaty v&etné
PEDOT:PSS."” Disponuji totiz velkym mnozstvim vyhodnych vlastnosti, mezi néz patii
nizka cena, pomé&rné vysoka specificka kapacita, vysoka konduktivita v dopovaném stavu
a sni souvisejici vysoky specificky vykon, Casto velkd porozita a nizky odpor oproti
uhlikovym strukturam. Vodivé polymery ukladaji a uvolfiuji ndboj pomoci redoxnich
procest, pii nichz se ionty presouvaji z elektrolytu do objemu polymeru (oxidace), nebo
opacnym smérem (redukce). Nevyhodou vodivych polymert je ovSem horsi cyklicka
stabilita. V prib&hu nabijeni a vybijeni jsou totiz vystaveny mechanickému namahani
vlivem interkalace a deinterkalace ionta elektrolytu do a ze struktury vodivého polymeru.
Opakovanym botnanim a smr§tovanim dochazi k degradaci materidlu a postupnému
zhorSovani elektrochemickych vlastnosti. Tomu muze ¢astecné zabranit ptidani aditiv do

vodivého polymeru za vzniku kompozitu.3>3
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pristrojové vybaveni

Laboratorni magneticka michacka (SI Analytics), orbitalni tfepacka (IKA MS 3 basic),
centrifuga (Sigma 6-16K), ultrazvukova lazein (Bandelin Sonorex Digitec), suSarna
(Memmert UFE 400), hydraulicky lis (Trystom h-62), digitalni mikrometr 0-25 mm,
multikanalovy tester a cykler baterii (Biologic BCS-810).

2.2 Chemikalie

Poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styrensulofnat) (PEDOT:PSS, 1% disperze ve vode¢,
Sigma-Aldrich), hydrat chloridu ruthenitého (RuCl3-nH>0, Merck), hydroxid sodny
(NaOH, perly, Lach-Ner), polytetrafluorethylen (PTFE, 60% disperze ve vodé, Sigma-
Aldrich), aktivni uhlik (YP-80F, Kuraray).

2.3 Priprava castic RuO:

Pro ziskéani aditiv do vodivého polymeru PEDOT:PSS, ¢astic RuO2, byly zvoleny tfi
metody pfipravy, a to sol-gel metoda podle Cho a kol.,” upravena hydrotermalni metoda
podle Chang a kol.®? a mikrovinna metoda podle Devadas a kol.** Kviili malym vytézkim

bylo ale od mikrovinné metody po pocatenich pokusech upusténo.

2.3.1 Sol-gel metoda

Do 100 ml roztoku RuCl3nH>0 o koncentraci 0,1 mol-dm™ byl za stadlého michani
prikapavan roztok NaOH o koncentraci 1 mol-dm>, dokud nebylo dosazeno pH=7.
Vznikla smés byla poté michana jesté 18 hodin. Cilem bylo provést chemickou reakci

podle nasledujici rovnice:
RuCl; + 3 NaOH — Ru(OH)3 + 3 NaCl (5)

Vznikla disperze byla nasledné opakované centrifugovana (13500 rpm, 10 min)
a promyvana destilovanou vodou za uc¢elem odstranéni vedlejSiho produktu, a to celkem
tiikrat. Pro kompletni rozmichani Castic usazenych centrifugaci byla vyuzita orbitalni

tfepacka (vortex) a ultrazvukova lazen.
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Vysledné Castice poté byly pfemistény na Petriho misku a vyzihany na vzduchu
v laboratorni susarné pii teploté 150 °C po dobu 12 hodin, ¢imz doslo k oxidaci Ru(OH)3
na kyzeny produkt, hydratovany RuO2:xH20. VysuSené Castice pak byly rozetfeny
v achatové tfeci misce a uskladnény. Pro dal§i vyuziti pak mohly byt jednoduse
redispergovany v destilované vodé v pozadované koncentraci. Tyto castice byly

oznaceny jako RuQ:>-S.

2.3.2 Hydrotermalni metoda

Do nerezového autoklavu s teflonovou vlozkou bylo nejprve nalito 15 ml roztoku
RuCl3'nH>0 o koncentraci 20 mmol-dm™. Autoklav byl nasledné uzavien a vlozen do
laboratorni susarny. Zde byla reakcni smés vystavena teploté 180 °C po dobu 1,5 hodiny,
pfi niz probéhla samotna syntéza cCastic vCetné tzv. hydrotermélniho zihani. Po
vychladnuti autoklavu byl produkt centrifugovan a promyvan destilovanou vodou stejné
jako v pripadé sol-gel metody, tedy 10 minut pii otackach 13500 rpm, a to celkem tiikrat.
Pro lepsi rozmichani castic usazenych centrifugaci byla pouzita orbitalni tfepacka
(vortex) a také ultrazvukova lazen.

Protoze proces zihani probéhl jiz béhem syntézy castic, stacilo je po promyti jen
vysusit na Petriho misce na vzduchu pfi teploté¢ 80 °C po dobu 18 hodin. Poté uz jen
stacilo suchy material rozetfit v achatové tfeci misce a uskladnit jej. Stejné jako v pfipadé
Castic pripravenych sol-gel metodou 1 zde mohly byt tyto jednoduSe redispergovany
v destilované vod¢.

Kvili objemu autoklavu omezenému na pouhych 15 ml nebyl vytézek vyse
uvedené reakce dostacujici. Bylo proto pristoupeno ke zvyseni koncentrace vychoziho
roztoku RuCl3-nH>O desetkrat, tedy na hodnotu 0,2 mol-dm™. Tato Gprava syntézy byla
uspesna, a prave tyto Castice pripravené ve vétsi koncentraci byly poté vyuzivany pro
vSechny potfebné ukony a charakterizace uvedené v této praci. Tyto Castice byly

oznaceny jako RuO»-H.

2.4 Priprava kompozitnich filmu

Kompozitni filmy zvodivého polymeru PEDOT:PSS s pfimési castic RuO2 byly
ptipraveny metodou odlévani do formy, kterd spociva v nakapnuti pfipravené smesi do

formy a nasledném vyschnuti materidlu. Forma pro tento ucel byla sestrojena
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z polyoxymethylenové (POM) podlozni desti¢ky, na niz byla pomoci silikonového tuku
nalepena silikonova folie s dvéma vyfiznutymi okénky o velikosti 2,5 x 7,5 cm. Ze
dvou filmi o této velikosti lze totiz pohodIn€ vyrazit tfi pary kruhovych elektrod
o pruméru 18 mm.

V kadince byla pfipravena smeés PEDOT:PSS a RuO; smichanim 1,1 ml disperze
castic RuO2 o pozadované koncentraci a 3,96 ml 1% disperze PEDOT:PSS. Po
dikladném promichani bylo do obou okének pfipravené formy pomoci pipety nakapnuto
vzdy 2,3 ml smési. Smés byla poté rovhomérné rozprostiena po celé plose formy
a zbavena nezadoucich bublin. Forma byla nésledné vlozena do suSarny vyhraté na
teplotu 60 °C, v pribéhu 3 hodin smés vyschla a vznikly tak kompozitni filmy.

Koncentrace disperze RuO> byla zvolena tak, aby RuO- tvotilo 10, 30 a 50 %
hmotnosti vysledného filmu. Vzorky filmt s obsahem 50 % RuO> byly ale prilis§ kiehké
a nebylo mozné z nich pfipravit elektrody. Pro srovnani byly pfipraveny i filmy z Cistého
PEDOT:PSS podobnym postupem, jaky je uveden vyse, jen misto disperze RuO> byla
disperze PEDOT:PSS smichana s destilovanou vodou. Souhrn pfipravenych filmu je

uveden v tabulce nize.

Tabulka 3 Prehled pripravenych filmu PEDOT:PSS s aditivy RuO;

Metoda pripravy Obsah RuO, Pouzito pro

Vzorek filmu RuO, (hm. %) superkondenzator
10_RuO2-H Hydrotermalni 10 Ano

30_RuO2-H Hydrotermalni 30 Ano

50_RuO,-H Hydrotermalni 50 Ne

10_RuO»-S Sol-gel 10 Ano

30_RuO,-S Sol-gel 30 Ano

50_RuO»-S Sol-gel 50 Ne

PEDOT:PSS - 0 Ano
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2.5 Priprava elektrod a sestaveni cel

Z ptipravenych filmd byly pomoci raznice a hydraulického lisu vyrazeny kruhové
elektrody o praiméru 18 mm. Ty poslouzily pro sestaveni dvouelektrodovych cel
v symetrickém a asymetrickém usporadani.

Materialem pro druhou elektrodu v asymetrickém usporadani byl zvolen aktivni
uhlik. Ten je schopen ukladat elektricky naboj pouze prostfednictvim nefaradaickych
procest, zatimco elektrody pfipravené z filmi vyuzivaji také procesi faradaickych.
Uhlikova elektroda byla pfipravena nakapnutim zvoleného mnozstvi disperze aktivniho
uhliku v ultracisté vodé na zlaty sbéra¢ proudu a naslednym vysuSenim tohoto materialu
v evakuovaném exsikatoru.

Byly pfipraveny také elektrody ze smési castic RuOa, aktivniho uhliku a PTFE za
ucelem charakterizace elektrochemickych vlastnosti pfipravenych ¢astic RuO». Nejprve
byla pfipravena disperze této smési o celkové koncentraci 10 g-dm™ a ta byla nasledné
nakapnuta na zlaté sbérace proudu. Smeés byla poté vysuSena ponechanim na vzduchu za
pokojové teploty. Smeés byla slozena ze 40 % RuO-, 55 % aktivniho uhliku a 5 % PTFE
coby pojiva.

Cely pro méfeni ve dvouelektrodovém systému byly slozeny podle schémat na
obr. 9. Elektrody z daného materialu jsou v takové cele oddé€leny separatorem ze skelnych
vlaken (Whatman), ktery je propustny pro ionty, ale nevede elektrony. Mezi elektrodami
v separatoru je pfitomen vodny elektrolyt, a to roztok H2SO4, nebo roztok Li>SOs, oba
o koncentraci 1 mol-dm™ a objemu 100 pl. Z druhé strany na elektrody piiléha zlaty

sbérac proudu, ktery zajistuje pripojeni elektrod do elektrického obvodu.

Zlata elektroda Zlata elektroda (+) Zlata elektroda
Kompozitni film Aktivni uhlik Smeés RuO,, C a PTFE
Vodny elektrolyt Vodny elektrolyt Vodny elektrolyt

Separator Separator Separator
Vodny elektrolyt Vodny elektrolyt Vodny elektrolyt
Kompozitni film Kompozitni film Smés RuO,, C a PTFE

Zlata elektroda Zlata elektroda (-) Zlata elektroda

a) b) c)

Obr. 9 Schéma slozeni cel pro elektrochemickou charakterizaci; a) symetricka cela
s kompozitnimi filmy, b) asymetricka cela s kompozitnim filmem a uhlikovou elektrodou,
¢) symetricka cela s elektrodami ze smési RuO»
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2.6 Charakterizace

2.6.1 Zobrazovaci techniky

Snimky pfipravenych ¢astic RuO2 byly pofizeny pomoci transmisni elektronové
mikroskopie (TEM), a to za pomoci pfistroje JEOL 2100. Snimky pfipravenych
kompozitnich filmu a filma z ¢istého PEDOT:PSS byly pofizeny fotoaparatem mobilniho
telefonu. Jejich povrch a struktura byla zaznamenana pomoci skenovaciho elektronové

mikroskopu (SEM) Hitachi SU 6600.

2.6.2 Rentgenova strukturni analyza

Pripravené Castice RuO2 byly také podrobeny analyze praskové rentgenové difrakce na
pfistroji Empyrean Panalytical. Cilem bylo kvalitativn€ ovéfit, zda jsou pfipravené Castice

skute¢né amortni.

2.6.3 Méreni tloust’ky filmi

Tloustka pripravenych kompozitnich filma a filma z Cistého PEDOT:PSS byla zméfena
pomoci digitalniho mikrometru. U kazdého filmu byla tlouStka zmetena tfikrat, pokazdé

na jiném mist¢€ a ziskané hodnoty byly zprimérovany.

2.6.4 Elektrochemicka charakterizace

Cyklicka voltametrie

Meéfeni cyklické voltametrie (CV) probihalo ve dvouelektrodovém uspotadéni, pouzity
byly cely sestavené podle popisu vyse. Pouzit byl multikanalovy tester a cykler baterii
Biologic BCS-810. Potencialové okno bylo s ohledem na vodné elektrolyty zvoleno

v rozsahu 0-1 V. Skenovaci rychlosti byly zvoleny tfi, a to 10, 20 a 50 mV-s™..

Galvanostatické nabijeni a vybijeni

Stejné¢ tak 1 test galvanostatického nabijeni a wvybijeni (GCD) probihal ve
dvouelektrodovém usporadani pomoci multikanalového testeru a cykleru baterii Biologic
BCS-810. Proudova hustota byla zvolena nasledovné: 0,25;0,5; 1;2,5a 5 A-g! (vztazeno

na hmotnost obou elektrod bez hmotnosti sbérace proudu).
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Hodnoty specifické (gravimetrické) kapacity C,, byly vypocitany z vybijecich ¢asi GCD
podle rovnice:

.o I-At
™ m AV

(6)

kde Cn je specificka (gravimetrickd) kapacita (F-g™!), I je aplikovany proud (A), 4t je
vybijeci Cas (s), m je hmotnost obou elektrod bez sbérac proudu (g) a 4V je pouzité
potencialové okno (V). V piipad€ vypoctu specifické kapacity RuO> ze smési s aktivnim
uhlikem a PTFE byl do jmenovatele rovnice 6 ptidan faktor 0,4, ktery zohledriuje obsah
RuO; ve smési (40 %). Prispévek zbylych dvou slozek smési byl v tomto piipade

zanedban.

Test cyklické stability

V ptipadé vzorku filmu 30_RuO>-H byl zméren také test cyklické stability materialu
prostiednictvim GCD. Symetricky sestavena cela byla podrobena celkem 10 000 cyklim
nabijeni a vybijeni pti proudové hustoté 2,5 A-g’!. Cilem tohoto méfeni bylo zjistit, jak
pfipraveny film degraduje a jaky vliv na degradaci maji pouzité elektrolyty (H2SOs4
a Li2SOy).
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Castice RuQO;

Hydratovany oxid rutheni¢ity RuO2:xH2O je €asto vyuzivanou pifimési do polymernich
elektrodovych materialti z divodu vysokeé specifické kapacity. S cilem zvysit specifickou
kapacitu filma z vodivého polymeru PEDOT:PSS byl proto pouzit i pro tcely této prace.
Pro jeho pripravu byly uspésné vyuzity dvé metody, a to hydrotermalni metoda a sol-gel
metoda. Takto pfipravené Castice byly oznaceny jako RuO»2-H a RuO»-S.

Hydrotermalni metoda je vyhodna predevSim v pouziti jediného reaktantu
(RuCl3'nH20), ¢imz se snizuje mnozstvi nezadoucich vedlejsich produkti. Mensi je také
Casova naroCnost syntézy. Navic neni nutné pripravené ¢astice dodateéné zihat, protoze
uz pii samotné syntéze cCastic dochazi k tzv. hydrotermalnimu zihani. Potencialni
nevyhodou je nutnost pouziti autoklavu o omezeném obsahu. Kvili nutnosti dosazeni
vétSich vytézku byla po prvnich pokusech koncentrace vychoziho roztoku RuCl3-nH>O
zvysena desetkrat na hodnotu 0,2 mol-dm™. Charakter vyslednych &astic RuOa to podle
snimkt z TEM nijak neovlivnilo.

Sol-gel metoda vyuziva dvou reaktantd, a to RuCl3'-nH>O a NaOH. Pfi pouziti
nadbytecného mnozstvi NaOH muze dochazet ke kontaminaci vzniklych Castic, je proto
nutné kontrolovat pH smeési v prubéhu pfikapavani roztoku NaOH do roztoku
RuCl3'nH20. Vyhodou této metody je bezesporu minimalni naro¢nost na vybaveni
a mozné vysoké vytézky skalovatelného procesu.

Pouhym okem lze ¢astice RuO» piipravené obéma metodami charakterizovat jako
cerné zbarveng, a to jak v disperzi, tak v suchém stavu. VysuSené ¢astice, Casto v podobé
vétSich kust, je mozné snadno rozetfit na jemny prasek. Ten lze bez potizi redispergovat
v destilované vodé za pomoci vortexu a ultrazvukové lazn€, po Case ovSem dochazi

k sedimentaci vétSiny castic.

3.1.1 Morfologie

Jak ukazuji snimky z transmisniho elektronového mikroskopu, ¢astice ptipravené
hydrotermalni metodou (RuO»-H) vykazuji silnou agregaci (obr. 10). Struktura téchto

agregatu je velmi Clenita, obsahuji mnoho péra raznych velikosti i tvart. Z detailnéjsich
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Obr. 10 TEM snimky ¢astic RuO»-H pripravenych hydrotermalni metodou; a) a b) disperze
pred vysusenim; ¢) a d) redispergovany prasek (vysuseny pii 80 °C na vzduchu)
snimkt (obr. 10b a 10d) je patrné, ze agregaty jsou pravdépodobné slozeny z kulovitych
nanocastic o velikosti nékolika nanometrd. Z porovnani snimku ¢astic odebranych pred
vysuSenim (obr. 10a,b) a finalnich ¢astic po vysuseni (obr. 10c,d) je zfejmé, ze samotny
proces suSeni ma vliv na vysledné podobé agregati. Prestoze suseni Castic probiha pfi
pouhych 80 °C, dochazi jeho vlivem k dalSimu nartistani Casti agregatt do podoby ttvart
s pravidelnéj$im tvarem a menS$im mnozstvim pérd. I na snimcich vysuSenych Castic
(obr. 10c,d) je ale stale patrné, ze agregaty jsou slozeny z drobnych nanocastic o velikosti

jednotek nanometra.
Také ¢astice piipravené sol-gel metodou vykazuji silnou agregaci. Jejich snimky
z transmisniho elektronového mikroskopu (obr. 11) zobrazuji jesté vétsi agregaty nez

v pfipadé RuO»-H. Tyto agregaty navic neobsahuji takové mnozstvi pord, jsou vyrazné
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Obr. 11 TEM snimky ¢astic pripravenych sol-gel metodou; a) a b) ¢astice meziproduktu
Ru(OH); pred vyzihanim; ¢) a d) redispergovany prasek vyslednych vyzihanych ¢astic RuO,
(zihani pii teploté 150 °C na vzduchu)
tésn€ji usporadané. Presto je na detailnéSich snimcich patrné jakési pavodni
nanostrukturovani agregatd. Je nutné upozornit, ze Castice zobrazené na obr. 1la
aobr. 11b jsou castice meziproduktu reakce, tedy Ru(OH);. Az po vyzihani tohoto
meziproduktu pfi teploté 150 °C vznikaji finalni castice RuO»-S. Ty jsou zobrazeny na
obr. 11c a obr. 11d. Vyzihanim a sou¢asnym vysuSenim doslo, obdobné jako v ptipade

castic RuO»-H, k dal$imu nartstu agregatt ve vétsi celky s minimem port.

Z pohledu morfologie se zda, ze vlivem vétsi porovitosti agregati maji Castice
RuO>-H lepsi predpoklady pro efektivngjsi skladovani elektrické energie. Vétsi
porovitost ¢astic znamena potencialn€ vetsi plochu kontaktu s ionty elektrolytu a jejich
snadn¢jsi pronikani do objemu pripravenych ¢astic.
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3.1.2 Strukturni analyza

Pro aplikace v superkondenzatorech je zadouci, aby mély castice RuO> amorfni
hydratovany charakter. Amorfni struktura totiz umoziuje pronikani iontt (predevsim H)
do objemu materialu a jeho specificka kapacita diky tomu roste. Pro analyzu krystalické
struktury byla zvolena metoda rentgenové praskové difrakce.

Z XRD spekter (obr. 12) je ziejmé, ze vzorek RuO2-S je zcela amorfni. V jeho
spektru nejsou patrné zadné piky, pouze prohnuti typické pro amorfni materiadly. Ve
spektru vzorku RuO»-H jsou patrné tfi velmi malo intenzivni difrakce, jejichz pfirazeni
ale neni zfeymé. I tento material je nicméné téméf zcela amorfni, a tedy vhodny pro vyuziti

v superkondenzatorech.
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Obr. 12 Graf XRD spekter pripravenych castic RuO». Vnitini graf je detail
jedinych znatelnych piki v XRD spektru RuO.-H

3.1.3 Elektrochemicka charakterizace

Oba pfipravené¢ materidly (RuO2-H a RuO»-S) byly také podrobeny testu cyklickou
voltametrii (CV) a galvanostatickym nabijenim a vybijenim (GCD). Prvni pokusy
o pfipravu elektrody prostym nakapnutim disperzi RuO: na zlaté sbérace proudu
naznacily, ze bude nutné pouzit smes s pojivem. Po vyschnuti disperze totiz material ze
zlatého sbérace proudu samovolné odpadaval pii sebejemnéjsi manipulaci. Proto byla pro

tyto ucely pfipravena smés RuO,, aktivniho uhliku a PTFE (v poméru 40:55:5) v podobé
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koncentrované disperze, ktera po nakapnuti a vyschnuti z Au sbéraci proudu
neodpadavala a mohla tak byt pouzita pro sestaveni cely a méfeni CV a GCD. Pro tato

méfeni byl pouzit roztok H2SO4 o koncentraci 1 mol-dm™ jakozto elektrolyt.

Cyklicka voltametrie

Srovnani cyklickych voltamogramii obou vzorkd (pii skenovaci rychlosti 20 mV-s™) je
vyobrazeno na obr. 13. Oba voltamogramy jsou pfiblizné obdélnikového tvaru, bez
vétSich redoxnich pikua a 1ze tedy konstatovat, Ze se jedna o EDLC material s povrchovou
pseudokapacitanci. Zaroven je jasné vidét, ze plochy, které vytyCuji jednotlivé kiivky
voltamogramu jsou podobné velké a specificka kapacita vzorki RuO>-H a RuO»-S tak
bude velmi podobna. Jak je vidét na obr. 14 a obr. 15, tvar kiivek cyklického
voltamogramu je pfiblizn€ stale stejny, a to bez ohledu na hodnotu pouzité skenovaci
rychlosti (10, 20 a 50 mV-s!). Material je tak v tomto rozsahu skenovacich rychlosti

elektrochemicky stabilni, a to v pfipad€ obou vzorka RuOo.

30
RuO2-H RuO2-s

S R

Proud (mA)
o

-15 /

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Potencial (V)

Obr. 13 Cyklicky voltamogram smési s ¢asticemi RuO»-H (modre)
a RuO,-S (oranzov¢) pii skenovaci rychlosti 20 mV-s™!
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Obr. 14 Cyklicky voltamogram smési s RuO,-H pfi skenovacich
rychlostech 10, 20 a 50 mV-s!
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Obr. 15 Cyklicky voltamogram smési s RuO»-S pii skenovacich
rychlostech 10, 20 a 50 mV-s!
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Galvanostatické nabijeni a vybijeni

Na obr. 16 je uvedeno grafické srovnani kfivek galvanostatického nabijeni a vybijeni
obou smési, tedy smeési s RuO»-H (modfe) a RuO»-S (oranzoveé). Zvolena proudova
hustota je 1 A-g™! aje vztazena na hmotnost smési elektrodového materialu obou elektrod.
Symetricky tvar kiivek nabijeni a vybijeni ve tvaru pomyslného trojuhelniku potvrzuje,
ze material je EDLC s povrchovou pseudokapacitanci, a ze procesy pii nabijeni a vybijeni
jsou reverzibilni.

Z vybijecich ¢asi GCD byly vypocitany také priblizné hodnoty specifické
kapacity materidlu RuO2-H a RuO»-S. Nejvyssich hodnot specifické kapacity bylo
dosazeno pii nejniz§i pouzité proudové hustotd (0,25 A-g'). Specificka kapacita
samotnych &astic RuO2-H je 178,9 F-g"! a RuO»-S je 170,3 F-g!. Je nutno dodat, ze tyto
vysledky jsou odvozeny z elektrochemickych charakteristik smési RuO> s aktivnim
uhlikem a PTFE, jejichz kapacitni vlastnosti byly pro tyto ucely zanedbany a vysledek
byl dosazen upravenym vypoctem (viz kap. 2.6.4). Vysledky specifické kapacity jsou
proto spiSe orientacni. Zavislost specifické kapacity na zvolené proudové hustoté je

vyobrazena na obr. 17.
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Obr. 16 Graf galvanostatického nabijeni a vybijeni smési materiala s RuO.-H
a RuO,-S pii proudové hustoté 1 A-g™!
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Obr. 17 Zavislost specifické kapacity RuO»-H a RuO»-S na zvolené proudové hustot¢.

3.2 Kompozitni filmy

Kompozitni materialy slozené z nosného vodivého polymeru PEDOT:PSS a aditiva
v podobe ¢astic RuO» jsou idealnimi adepty pro pfipravu elektrod superkondenzatort.
Pro tyto ucely byly pfipraveny filmy s obsahem RuO> 10 a 30 %, pouzity byly pfipravené
castice RuO2-H a RuO»-S. Pro srovnani byly také piipraveny filmy z PEDOT:PSS bez
pfimési RuO». Prehled pripravenych filma je uveden v kapitole 2.4 (tabulka 3). Cely
superkondenzatoru byly sestaveny v symetrickém i1 asymetrickém usporadani a pouzity
byly dva elektrolyty. V ptipadé symetrickych zafizeni §lo o roztoky H2SO4 a Li2SOs,
asymetricka zafizeni byla testovana pouze s roztokem H2SOs.

Tyto filmy byly pfipraveny metodou odlévani do formy. Tato metoda neni
narocna na vybaveni, staci pfipravend forma a pipeta Ci injekeni stiikacka k nakapnuti
disperze materiadlu do formy. Pomoci zmény mnozstvi nakapavané disperze je mozné
kontrolovat tloustku materidlu. Rozméry formy pak jednoznacné€ vymezuji rozméry
vysledného filmu. Vlivem smaceni stén formy kapalnym materidlem je ovSem tloustka
materialu v téchto mistech vétsi, coz je tieba brat v potaz pii vyrazeni elektrod z takto

pfipraveného filmu.
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Obr. 18 Fotografie forem s pfipravenymi filmy. a) PEDOT:PSS bez pfimési,
b) kompozit 10_RuO-H, ¢) kompozit 30_RuO2-H, d) kompozit 50_RuO,-S.
Je patmé, Ze s pribyvajicim obsahem RuO, dochazi ke stale vétsimu smr§tovani filmu.

Vsechny pfipravené filmy jsou na prvni pohled ¢erného zbarveni, filmy
z PEDOT:PSS bez ptimési RuO: jsou ale prisvitné a pii dobrych svételnych podminkach
maji tmavé modrou barvu. Kompozitni filmy jsou naopak vlivem pfimeési RuO>
neprusvitné a zcela Cerné, bez ohledu na zpusob pifipravy Castic RuO>. Na obr. 18 je
fotografie pripravenych filma jesté¢ ve formach. Kromé zbarveni je mozné na téchto
snimcich pozorovat smritovani filmd s vy$§im obsahem RuOa. Cim vyssi je podil RuO2
ve filmu, tim znatelné&jsi je jejich smrsténi po vysuseni. Vzorek PEDOT:PSS (obr. 18a)
vypliiuje celou plochu formy, neni patrné zadné smrsténi materialu. V ptipadé vzorku

10_RuO»-H (obr. 18b; obsah RuO> je 10 %) je mozné v pravém hornim rohu pozorovat
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uvolnéni filmu od stény formy vlivem zacinajiciho smrstovani. U vzorku 30_RuO»>-H
(obr. 18c¢) lze pozorovat jiz vyrazng€jsi smrsténi a vzorek 50 RuO»-S (obr. 18d) jiz neni
pouzitelny jako elektrodovy material.

Stejné jako smrstovani roste 1 kiehkost s pribyvajicim obsahem castic RuQO». Film
PEDOT:PSS je ohebny a do jisté miry elasticky, naopak film 50 RuO»-S je uz natolik
kiehky, Ze se v prib&hu procesu vyrazeni elektrod rozpadl na nékolik kusti. Pomoci
raznice tak bylo mozné vyseknout elektrody o priméru 18 mm z PEDOT:PSS (obr. 19),
10_RuO3-H, 10_Ru03:-S, 30_Ru0O2-H a 30_RuO»-S.

3.2.1 Morfologie a struktura

Tloustka ptipravenych filmu je shrnuta v tabulce 4. Z naméfenych vysledku je ziejmé, ze
mnozstvi Castic RuO2 v materialu nema vyznamny vliv na tloustku vyslednych filmi.

Tloustku vzorku 50 RuO»-H nebylo mozné zméfit, a to kvuli pfilis velké kiehkosti filmu.

Obr. 19 Fotografie pripraveného filmu PEDOT:PSS se tfemi
vyrazenymi elektrodami

Tabulka 4 Srovnani tloustky pfipravenych filmu

Tloustka filmu (um)
Obsah RuO» 0 % 10 % 30 % 50 %
RuO>-H 27 25 Nelze zméfit
RuO»-S g 35 32 34
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30_RuO2_H 5.0kV 6.6mm x20.0k

Obr. 22 SEM snimky filmu 30 RuO.-H

Pripravené vzorky filma byly dale podrobeny snimkovani skenovacim
elektronovym mikroskopem (SEM). Snimky filmid PEDOT:PSS jsou uvedeny na obr. 20.
Snimky ukazuji hladky povrch polymerniho filmu, ovSem s patrnymi necistotami
nejasného puvodu. Naproti tomu v pfipad€ vzorku 10 RuO»-H (obr. 21) lze pozorovat

¢lenity povrch kvili pfitomnosti ¢astic RuO2-H. V detailnim zabéru jsou patrné zalepené
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Castice aditiva v polymerni matrici PEDOT:PSS. Jen na nekolika mistech polymerni kryti
chybi a je odhalena struktura agregati RuO;. Na obr. 22, ktery zobrazuje filmy vzorku
30_RuO2-H, je mozné pozorovat vét§i mnozstvi Castic na povrchu filmu, coz také
odpovida vét§imu obsahu aditiva ve vzorku. Na detailnim snimku lze opét rozeznat
zalepeni Castic polymerni vrstvou, které je na né€kolika mistech poruSena.

Snimky filma s ¢asticemi RuO»-S jsou zobrazeny na obr. 23 a obr. 24. Ve srovnani
s materialem obsahujicim RuO»-H Ize na snimcich filma obsahujicich RuO2-S pozorovat
mnohem vétsi Castice (agregaty). Jejich velikost dosahuje i nékolika desitek mikrometrt.
Zatimco v pripadé filmad 10_RuO»-S (obr. 23) jsou tyto Castice z vétsi Casti ukryty pod
vrstvou polymeru, v pfipad€ filma 30 RuO»-S (obr. 24) je jich jednak vice a jednak jsou
na povrchu filmu, zvelké casti odhalené. V souladu s TEM snimky castic RuO:
(kap. 3.1.1) Ize 1 na snimcich SEM pozorovat rozdilnou porovitost ¢astic obou aditiv.
V ptipadé RuO»-H jsou agregaty Clenitéjsi s poCetnymi pory, naopak castice RuO»-S jsou

v agregatech té€sn€ji usporadany a poru je zjevné€ méné.

J

30_RuO2_S 5.0kV 6.6mm x1.00k ' ' 30_RuO2_S 5.0kV 6.5mm x20.0k

Obr. 24 SEM snimky filmu 30_RuO,-S
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3.2.2 Elektrochemicka charakterizace

Pro zjisténi elektrochemickych vlastnosti filma byly tyto charakterizovany cyklickou
voltametrii a galvanostatickym nabijenim a vybijenim ve dvouelektrodovém systému.
Byly charakterizovany celkem Ctyfi rizné kompozitni filmy, a to 10_RuO»-H, 30_RuO»-
H, 10_RuO>-S a 30_Ru0»-S, a navic i film PEDOT:PSS bez pifimési RuO». Elektrody
z téchto materiald byly nasledn€ pouzity pro sestaveni cel, a to v symetrickém
a asymetrickém usporadani. V pfipadé symetrického usporadani byly pouzity dva
elektrolyty, vodné roztoky H>SO4 a LixSOs, v ptipadé asymetrického usporadani byl
pouzit pouze roztok H>SO4. Vzdy to byly roztoky o koncentraci 1 mol-dm™.

Nabizi se tedy srovnani vysledkt ve ¢tyfech ohledech. Je to vliv mnozstvi aditiva
v kompozitu (0 vs 10 vs 30 %), materialu aditiva (RuO2-H vs RuO>-S), elektrolytu
(H2SO4 vs Li2SO4) a usporadani (symetrické vs asymetrické). Nabizi se také moznost
srovnani specifické kapacity filmu v zavislosti na zvolené proudové hustoté.

V piipadé vSech grafii je pro piehlednost pouzita stejna barevna paleta.
V odstinech modré jsou vyvedeny kfivky filmid RuO>-H, filmy RuO>-S jsou pak
v oranzovych odstinech, a to v pfipadé symetrického wusporadani. V piipade
asymetrického usporadani jsou vysledky RuO:-H v odstinech fialové a RuO:-S
v odstinech Cervené. Svétlejsi z odstinti nalezi filmim s niz§im obsahem RuO> (10 %),
naopak tmavsi odstin znamena film s vy$sim obsahem RuO:> (30 %). Plnou carou jsou
vyznaceny vysledky cel s elektrolytem H>SOs, ¢arkovanou carou pak vysledky cel
s elektrolytem Li>SOs.

Vliv mnozstvi aditiva RuO2
Castice RuO2 jsou do PEDOT:PSS piidavany predev§im za Glelem zvySeni jeho
specifické kapacity. Jak Ize vidét na cyklickém voltamogramu (obr. 25), mnozstvi Castic
RuO; (pro prehlednost pouzity jen vysledky RuO2-H) ma skutecné zéasadni vliv na
vykonnost materialu. Cim vé&tsi je obsah RuOz, tim objemnéjsi jsou kiivky CV, demuz
odpovida i1 vétsi specificka kapacita.

Obdobné vysledky zobrazuji také grafy galvanostatického nabijeni a vybijeni
(obr. 26). Pfi stejné proudové hustoté (1 A-g') dosahuji filmy s 30% obsahem RuO:
delsich vybijecich (a nabijecich) ¢ast nez filmy s obsahem 10 % nebo 0 % RuO> a maji
tedy vétsi specifickou kapacitu. Naptiklad vzorek 10 RuO»-H v elektrolytu HoSO4 ma

pfi proudové hustoté 1 A-g™! vice nez osmkrat vétsi specifickou kapacitu nez vzorek
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PEDOT:PSS, vzorek 30_RuO»-H pak dokonce vice nez Sestnactkrat. Je tedy nepochybné,
ze ptidavkem RuO: za vzniku kompozitu je hodnota specifické kapacity systému

vyznamneé zvysena.

PEDOT:PSS v H2504 10_RuO2-H v H2504 30_RuO2-H v H2504

— — — PEDOT:PSS v Li2S04 — — — 10_RuO2-Hvli2s04 — — — 30_RuO2-H v Li2504
25

15 4

Proud (mA)

-15 -

-25 T T L] L] ¥ T L T T L] T L] L]
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Potencial (V)

Obr. 25 Srovnani CV (pfi 20 mV-s™!) filmu s ruznym obsahem &astic RuQ»-H.
Pro srovnani pridany i CV filmu PEDOT:PSS bez aditiva
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Obr. 26 Srovnani GCD (pii 1 A-g™") filmu s riznym obsahem &astic RuO,-S.
Pro srovnani pridany i GCD filmu PEDOT:PSS bez aditiva
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Vliv pavodu ¢astic RuO2

Castice RuOz byly piipraveny dvéma rozdilnymi metodami, hydrotermalni a sol-gel. Jak
bylo nastinéno v predchozich kapitolach, tyto Castice se 1isi napfiklad velikosti agregatu
nebo jejich poérovitosti. V kapitole 3.1.3 byly samotné castice elektrochemicky
charakterizovany a zda se, ze jejich elektrochemické vlastnosti jsou podobné. Ptidanim
castic do polymerni matrice se ale jejich chovani mize ménit.

Na obr. 27 a 28 jsou uvedeny cyklické voltamogramy filmu, které srovnavaji filmy
s riznym pavodem castic pii stejném obsahu plniva. V ptipadé obsahu RuO> 10 %
(obr. 27) je zieymé, ze specifické kapacity vzorku s ¢asticemi RuO»-H jsou mirn€ vyssi,
nez téch s Casticemi RuO»-S. Tvar kiivek tohoto cyklického voltamogramu a pomér
velikosti obou plnych kiivek velmi dobie koresponduje s cyklickym voltamogramem
samotnych ¢astic, ktery je uveden na obr. 13. v kapitole 3.1.3.

V piipadé obsahu RuO» 30 % (obr. 28) uz se od sebe kiivky obou materialti o néco
vice vzdaluji, specificka kapacita filmu 30 _RuO»-H je téméf presné o tfetinu nizsi, nez ta
filmu 30_RuO>-S (pii 1 A-g”!, v H2SO4). Tuto zvySenou vykonnost lze ale pozorovat jen
v piipadé pouziti roztoku H2SO4 jakozto elektrolytu. Pii pouziti roztoku Li2SO4 se naopak
obsah kfivky ve srovnani s obdobnym vzorkem s RuO»-H vyrazn¢€ zmenS$uje. Z toho lze
usoudit, ze elektrolyt méa v pfipadé vzorku 30 RuO»2-S vyznamny vliv na jeho
elektrochemickou charakteristiku. To mlze byt zptisobeno abnormalnim nahromadénim
agregatu Castic RuO na povrch filmu, jak je vidét na obrazcich ze skenovaciho
elektronového mikroskopu (obr. 24, kap. 3.2.1).

Z tvaru kiivek galvanostatického nabijeni a vybijeni (obr. 29 a 30) Ize usoudit, ze
pfipravené kompozitni materialy se chovaji jako EDLC smoznou povrchovou
pseudokapacitanci. Kiivky jsou totiz az na vyjimky témét dokonale symetrické, ve tvaru
pomyslného trojuhelniku. Témito vyjimkami jsou filmy 30 RuO»:-S, jejichz kiivky
nabijeni a vybijeni nejsou zcela ve tvaru rovnych usecek. I tak Ize ale vSechny materialy
s prehledem charakterizovat jako EDLC s povrchovou pseudokapacitanci. I na grafech
GCD lze pozorovat, ze v piipadé obsahu plniva 10 % jsou specifické kapacity filma
s casticemi RuO2-H mirn€ vyssi, nez téch s ¢asticemi RuO»-S. V piipadé filmi s 30 %
RuO; se ale filmy s RuO»-S odlisuji od o¢ekavanych hodnot. V elektrolytu H>SOj4 jsou
jejich nabijeci 1 vybijeci ¢asy vys$si nez oCekavané, zatimco v elektrolytu Li»SO4 naopak

niz$i nez oéekavané.
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Obr. 27 Srovnani CV kompoziti s dvéma odlisnymi plnivy, a to RuO»-H a RuO»-S.

Obsah plniva je v tomto pfipad& 10 %. (skenovaci rychlost 20 mV-s™)
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Obr. 28 Srovnani CV kompoziti s dvéma odliSnymi plnivy, a to RuO»-H a RuO»-S.

Obsah plniva je v tomto pripadé 30 %. (skenovaci rychlost 20 mV-s™)

57



1,2

10_RuO2-H v H2504
1,0 ~ — — — 10_RuO2-H v Li2504
10_RuO02-5 v H2504
0,8 - 10_Ru02-S v Li2504
=
‘o
‘G 0,6 A
=
[+7]
=1
[«]
(-9
04 -
0,2 -
0'0 T L Ll T L] T L
0 10 20 30 40 50

€as (s)

Obr. 29 Srovnani GCD kompoziti s dvéma odlisnymi plnivy, a to RuO>-H a RuO»-S.
Obsah plniva je v tomto pripadé 10 % (proudova hustota 1 A-g™)

1,2

30_RuO2-H v H2504
— = — 30_RuO2-H v Li2504
30_RuO2-5 v H2504

30_Ru02-5 v Li2504

Potencial (V)

100 120 140

€as (s)

Obr. 30 Srovnani GCD kompoziti s dvéma odlisnymi plnivy, a to RuO>-H a RuO»-S.
Obsah plniva je v tomto pripadé 30 % (proudova hustota 1 A-g™)
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Vliv pouzitého elektrolytu

Obecné lze fici, ze pripravené kompozitni materialy maji pii pouziti elektrolytu Li>SO4
mirné niz§i specifickou kapacitu nez pfi pouziti elektrolytu H2SO4. Abnormalni je
v tomto ohledu chovani vzorku 30 RuO:-S, ktery sice ma pii pouziti Li2SO4 nizsi
specifickou kapacitu nez pti pouziti H2SO4, rozdil téchto hodnot je ovSem vyrazné vétsi
nez v piipadé vSech ostatnich vzorkt. Jak uz bylo naznaceno, abnormalni chovani vzorku
30_RuO>-S muze byt zplisobeno nahromadénim velkého mnozstvi agregati RuO: na
povrch kompozitniho filmu, jak ukazuji snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu (obr. 24, kap. 3.2.1). Tim jsou ¢astice RuO; vice odhaleny elektrolytu, ktery
pak mize mit vyznamné&jsi vliv na chovani celého filmu.

V piipadé pouziti elektrolytu LioSO4 lze u vSech vzorki kompozitniho filmu
pozorovat pomalejs§i nardast proudu v pocatku dopfedného skenu a pomalejsi pokles
proudu pfi zpétném skenu, nez jak je tomu v pripadé pouziti elektrolytu HoSO4. Tento jev
nevyhnutelné nese podil viny na mensi specifické kapacité filmu pfi pouziti Li2SO4
jakozto elektrolytu.

Zda se tedy, ze 1M roztok H2SO4 je s ohledem na lepsi specifické kapacity
vhodnéjsi volbou. V piipadé dlouhodobgjsiho provozu superkondenzatoru je ale dilezita
také stabilita elektrodového materialu v daném elektrolytu v pribéhu opakovaného
nabijeni a vybijeni. Proto byla otestovana cyklicka stabilita kompozitniho filmu v obou
elektrolytech v prabéhu 10000 cykla. Cyklicka stabilita byla otestovana na piikladu
v podobé filmu 30 RuO»-H pomoci GCD pii proudové hustoté 2,5 A-g™!. Z obr. 31, ktery
zobrazuje retenci specifické kapacity v zavislosti na poctu cyklu, je vidét, ze pii pouziti
elektrolytu Li2SO4 dochazi pouze k minimalnimu ubytku specifické kapacity materialu,
kdyz tato je po 10000 cyklech stale na vice nez 96 % své puvodni hodnoty. Pii pouziti
elektrolytu H2SOg4 je v prubéhu prvnich 500 cyklt patrny ubytek specifické kapacity
o necelych 10 %, v prabéhu dalsiho cyklovani se tento trend zpomaluje. Po 10000
cyklech dosahuje specificka kapacita vice nez 86 % své ptivodni hodnoty.

VEtsi pokles specifické kapacity je pravdépodobné zpisoben vétsi degradaci
polymerni matrice pti pouziti HoSO4 nez pii pouziti LioSOs, kvuli které specificka

kapacita postupem casu klesa.
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Obr. 31 Retence specifické kapacity materialu 30 RuO-»-H pfi pouziti HSO4 a Li>SOs4 jakozto
elektrolytu v prib¢hu testu cyklické stability. Graf zobrazuje problematiku v rozsahu osy y
v rozmezi 0-100 %, vnitini graf zobrazuje detail v rozsahu osy y 85-100 %.
(proudova hustota 2.5 A-g™")

Vliv usporadani cely

Protoze je ruthenium dosti nakladnym kovem, bylo by vhodné jej pouzit jen v nezbytné
nutném mnozstvi. Jednou z moznosti, jak snizit mnozstvi potfebného ruthenia, je nahradit
jednu kompozitni elektrodu za elektrodu z levn&jSiho materialu (napiiklad aktivniho
uhliku), ¢imz vznikne asymetricky superkondenzator.

Elektrochemické charakterizaci v podobé asymetrického uspofadani byly
podrobeny vSechny Ctyfi vzorky kompozitnich filma v elektrolytu 1M H2SOa4. Vysledné
cyklické voltamogramy jsou uvedeny na obr. 32 (10 % RuO») a obr. 33 (30 % RuO»).
Z nich je patrné, ze pii obsahu RuO> 10 % maji asymetrické superkondenzatory o néco
vétsi specifickou kapacitu nez ty symetrické, tvar CV asymetrickych zafizeni se ovSem
odklani od toho obdélnikového typického pro EDLC. To lze fici také o CV vzorku
30_RuO»-S v asymetrickém uspotadani, naopak v pfipade vzorku 30 RuO»-H je tvar CV
symetrického a asymetrického zafizeni velmi podobny. V pfipadé vzorkl filml s 30%
obsahem RuO: ale plati, ze asymetrické superkapacitory maji nizsi specifickou kapacitu

nez ty symetrické.
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To dokladaji také graty GCD na obr. 34 a 35. Na nich je patrny méné pravidelny
tvar nabijeci a vybijeci kiivky v pfipadé asymetrického usporadani s viditelnym

poklesem na pocatku vybijeni zptisobenym vnitinim odporem materialu.
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Obr. 32 Srovnani CV filmii s obsahem RuO; 10 % v symetrickém a asymetrickém usporadani
(skenovaci rychlost 20 mV-s', elektrolyt H,SOx)
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Obr. 33 Srovnani CV filmi s obsahem RuO; 30 % v symetrickém a asymetrickém usporadani
(skenovaci rychlost 20 mV-s™, elektrolyt H>SOx)
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Obr. 34 Srovnani GCD filmt s obsahem RuO: 10 % v symetrickém a asymetrickém usporadani
(proudova hustota 1 A-g™!, elektrolyt HSOx)
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Obr. 35 Srovnani GCD filmt s obsahem RuO» 30 % v symetrickém a asymetrickém usporadani
(proudova hustota 1 A-g!, elektrolyt H,SO4)
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Specificka kapacita a jeji zavislost na proudové hustoté
Specificka kapacita je zakladnim parametrem cely superkondenzatoru a zavisi jak na
pouzitém materialu elektrod, tak na pouzitém elektrolytu. Souhrn specifickych kapacit
piipravenych kompozitnich materialti v zavislosti na pouzitém elektrolytu a usporadani
je uveden v tabulce 5.

Nejvyssich hodnot specifické kapacity dosahovaly vzorky kompozitnich filmu
s obsahem RuO> 30 % méfené v elektrolytu H>SOs. Absolutné nejvyssi specifickou
kapacitu, 69,3 F-g' m4 vzorek 30 RuO»-S, a to v symetrickém usporadani za pouziti
elektrolytu HoSO4. Pii pouziti elektrolytu Li2SO4 tento vzorek ovSem pfili§ vysokych
hodnot nedosahuje. Naopak nejvyvazenéj§im se zda byt materiadl 30 RuO»-H, ktery
vykazuje vyrovnané vysoké hodnoty specifické kapacity napfic ob&éma elektrolyty
i obéma usporadanimi.

Z pohledu specifické kapacity je jasnou volbou elektrolyt H>SOs, ktery
v soucinnosti se vsemi vzorky dosahoval vys§ich hodnot nez elektrolyt Li2SO4. Elektrolyt
Li>SO4 ovSem zpusobuje mensi pokles specifické kapacity kompozitniho materialu pfi
dlouhodobém testu cyklické stability, nez jaky nastava pii pouziti elektrolytu HoSOa.

Ani asymetrické superkondenzatory si nevedly $patn€, uvazime-li, ze obsahovaly
jen polovinu kompozitniho materidlu. V pfipadé mnozstvi plniva 10 % dokonce
vykazovaly vétsi hodnoty specifické kapacity nez jejich symetrické protéjsky.

Na grafech zavislosti specifické kapacity na proudové hustoté pii méreni GCD
(obr. 36-39) lze pozorovat, ze pii nizké proudové hustoté jsou vétSinou hodnoty
specifické kapacity (zejména vzorka s RuO>-H) téméf nezavislé na pouzitém elektrolytu.

Tabulka S Prehled specifickych kapacit jednotlivych vzorkd kompozitnich filma v riiznych
elektrolytech a ruznych usporadanich (odvozeno z GCD pii proudové hustoté 0,25 A-g ™)

Specificka kapacita (F-g!)

IM H»SO. IM Li»SO.

10 % 30 % 10 % 30 %
Symetrické RuO,-H 22,6 46,6 21,6 453
uspofadani Ru0-S 16,6 69,3 15,3 20,6
Asymetl‘lcké RUOZ'H 25 ,6 43,8 - -
uspofadani  p,0, g 292 49,2 ] ]
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S rostouci proudovou hustotou ov§em strméji klesaji hodnoty specifické kapacity vzorka
s pouzitym Li2SO4 coby elektrolytem. Strméji klesaji také hodnoty specifické kapacity

asymetrickych zafizeni ve srovnani s t€émi symetrickymi se stejnym elektrolytem.
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Obr. 36 Zavislost specifické kapacity na zvolené proudové hustoté pri méreni GCD.
Jedna se o vzorek 10 RuQO»-H v obou elektrolytech a obou usporadanich.
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Obr. 37 Zavislost specifické kapacity na zvolené proudové hustoté pri méreni GCD.
Jedna se o vzorek 10_RuO»-S v obou elektrolytech a obou usporadanich.
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Obr. 38 Zavislost specifické kapacity na zvolené proudové hustoté pfi méfeni GCD.
Jedna se o vzorek 30_RuO»-H v obou elektrolytech a obou usporadanich.
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Obr. 39 Zavislost specifické kapacity na zvolené proudové hustoté pii méfeni GCD.
Jedna se o vzorek 30_RuO»-S v obou elektrolytech a obou usporadanich.



4 Zavér

Prvnim cilem této diplomové prace bylo pfipravit Castice oxidu ruthenicitého, RuO»,
raznymi syntetickymi postupy a jejich nasledna charakterizace. Pro ptipravu Castic byly
zvoleny dvé metody, a to hydrotermalni metoda a sol-gel metoda. Pomoci téchto metod
byly uspésné pripraveny amorfni hydratované ¢astice RuO2 v podobé velkych agregatt.
Zatimco agregaty Castic piipravenych hydrotermalni metodou mély dle snimkt z TEM
Clenitou strukturu s mnozstvim port, agregaty Castic piipravenych sol-gel metodou byly
tésneji usporadané a mély vétsi velikost. Piipravené Castice RuO; byly také podrobeny
elektrochemickému testovani pomoci CV a GCD. Specifickd kapacita (odvozena
z vybijecich ¢asi GCD) castic pfipravenych hydrotermalni metodou byla 178,9 F-g’!
a Castic ptipravenych sol-gel metodou pak 170,3 F-g™..

Druhym cilem bylo pfipravit samonosné kompozitni filmy slozené z vodivého
polymeru PEDOT:PSS a ptipravenych ¢astic RuO2 za ucelem zvyseni specifické kapacity
polymeru PEDOT:PSS pro vyuziti v superkondenzatorech. Tyto filmy byly pfipraveny
metodou odlévani do formy. Ziskané samonosné kompozitni filmy se vzajemné lisily
puvodem castic RuO» (hydrotermalni vs sol-gel metoda) a obsahem ¢astic v kompozitu
(10 a 30 %), elektrochemicky testovany byly navic v prostiedi dvou riznych elektrolyta
(IM H2SO4 a 1M Li2SO4) a usporadani (symetrické a asymetrické). Charakterizovany
byly také pomoci SEM.

Elektrochemicka charakterizace ukazala, ze pfidani RuO> do vodivého polymeru
PEDOT:PSS vedlo ke zvySeni specifické kapacity systému. NejvysSich hodnot specifické
kapacity dosahovaly vzorky kompozitnich filmu s nejvyssim obsahem RuO; (tedy 30 %)
méfené v elektrolytu HoSO4. Absolutné nejvyssi specifickou kapacitu, 69,3 F-g' ma
vzorek s 30 % RuO; pripraveného sol-gel metodou, a to v symetrickém usporadani za
pouziti elektrolytu H2SO4. Také asymetrické usporadani superkondenzatoru ptineslo
uspokojivé vysledky, kdyz specifickd kapacita takovychto zafizeni byla v pifipadé
nékterych vzorkt vyssi nez specificka kapacita jejich symetrickych protéjska. Test
cyklické stability vybraného vzorku ukazal, ze pfi pouziti elektrolytu LioSO4 dochazi po
10000 cyklech k men§imu snizeni specifické kapacity materialu (o 3,16 %) nez pti pouziti

elektrolytu H>SO4 (0 13,99 %).
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5 Summary

The first goal of this thesis was to prepare ruthenium dioxide particles, RuO», by various
synthetic procedures and their subsequent characterization. Two methods were chosen
for the preparation of particles, namely the hydrothermal method and the sol-gel method.
Using these methods, amorphous hydrated RuO:2 particles in a form of large aggregates
were successfully prepared. According to the TEM images, the aggregates of particles
prepared by the hydrothermal method had a fragmented structure with a number of pores,
while the aggregates of particles prepared by the sol-gel method were more tightly
arranged and larger in size. As-prepared RuQO: particles were also subjected to
electrochemical testing using CV and GCD. The specific capacitance (derived from the
discharge times) of particles synthesized via the hydrothermal method was 178,9 F-g!
and specific capacitance of particles prepared by the sol-gel method was 170,3 F-g™!.

The second goal was to prepare free-standing composite films composed of
conductive polymer PEDOT:PSS and self-prepared RuO; particles in order to increase
the specific capacitance of PEDOT:PSS for use in supercapacitors. These films were
prepared by the drop-casting method. The obtained free-standing composite films
differed from each other in the origin of RuO; particles (hydrothermal vs sol-gel method)
and the content of particles in the composite (10 and 30 wt%). Moreover, they were
electrochemically tested in two different electrolytes (1M H2SO4 and 1M Li2SO4) and
two different cell arrangements (symmetrical and asymmetrical). They were also
characterized by the SEM.

Electrochemical characterization confirmed that the addition of RuO: to the
PEDOT:PSS increased the specific capacitance of the composite. Samples of composite
films with the highest RuO> content (30 wt%) measured in the HoSO4 electrolyte reached
the highest values of specific capacitance. The highest specific capacitance, 69,3 F-g’!,
was achieved by a sample with 30 wt% RuO: content prepared by the sol-gel method,
which was measured in a symmetrical arrangement using the H>SO4 electrolyte. The
asymmetrical arrangement of the supercapacitor also yielded satisfactory results. The
specific capacitances of such devices were higher for some samples than the specific
capacitances of the symmetrical ones. The cyclic stability test showed that when using
the Li2SOq4 electrolyte, there is a smaller reduction of the specific capacitance of the

material (3.16 %) after 10,000 cycles than when using the H>SO4 electrolyte (13.99 %).

67



Literatura

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Nespurek, S., Prokes, J. & Stejskal, J. Vodivé polymery: Inteligentni materialy pro nové
stoleti. Vesmir 80, 35-38 (2001).

Shirakawa, H., Louis, E. J., MacDiarmid, A. G., Chiang, C. K. & Heeger, A. J. Synthesis
of electrically conducting organic polymers: Halogen derivatives of polyacetylene, (CH)x.
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 578-580 (1977).

Prokes, J., Stejskal, J. & Omastovd, M. Polyanilin a polypyrrol - dva predstavitelé
vodivych polymera. Chem. List. 95, 484-492 (2001).

Naarmann, H. & Theophilou, N. New process for the production of metal-like, stable
polyacetylene. Synth. Met. 22, 1-8 (1987).

Bhadra, S., Khastgir, D., Singha, N. K. & Lee, J. H. Progress in preparation, processing
and applications of polyaniline. Prog. Polym. Sci. 34, 783-810 (2009).

Wise, D. L., Wnek, G. E., Trantolo, D. J., Cooper, T. M. & Gresser, J. D. Electrical and
Optical Polymer Systems. (Marcel Dekker, Inc., 1998).

Inzelt, G. Conducting Polymers: A New Era in Electrochemistry. (Springer, 2012).
Namsheer, K. & Rout, C. S. Conducting polymers: a comprehensive review on recent
advances in synthesis, properties and applications. RSC Adv. 11, 5659-5697 (2021).
Nordén, B. & Krutmeijer, E. The Nobel Prize in Chemistry, 2000: Conductive Polymers
(Advanced Information). (2000).

Boddula, R. & Srinivasan, P. Emeraldine base form of polyaniline nanofibers as new,
economical, green, and efficient catalyst for synthesis of Z-aldoximes. J. Catal. 2014, 1-
6 (2014).

MacDiarmid, A. G. Polyaniline and polypyrrole: Where are we headed? Synth. Met. 84,
27-34 (1997).

Diaz, A. F., Kanazawa, K. K. & Gardini, G. P. Electrochemical polymerization of pyrrole.
J. Chem. Soc. Commun. 635-636 (1979).

Tang, X. et al. An ammonia sensor composed of polypyrrole synthesized on reduced
graphene oxide by electropolymerization. Sensors Actuators B. Chem. 305, 1-10 (2020).
Liu, T. et al. Polyaniline and polypyrrole pseudocapacitor electrodes with excellent
cycling stability. Nano Lett. 14, 2522-2527 (2014).

Skotheim, T. A. & Reynolds, J. R. Conjugated polymers: Theory, synthesis, properties,
and characterization. (CRC Press, 2000).

Ballauff, M. Stiff-chain polymers - structure, phase behavior, and properties. Angew.

Chemie Int. Ed. English 28, 253-267 (1989).



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

Kiebooms, R., Menon, R. & Lee, K. Synthesis, electrical, and optical properties of
conjugated polymers. in Handbook of advanced electronic and photonic materials and
devices, vol. 8 (ed. Nalwa, H. S.) 1-102 (Academic Press, 2001).

Elschner, A., Kirchmeyer, S., Lovenich, W., Merker, U. & Reuter, K. A short history of
the PEDOT invention. in PEDOT: principles and applications of an intrinsically
conductive polymer (CRC Press, 2011).

Elschner, A., Kirchmeyer, S., Lovenich, W., Merker, U. & Reuter, K. From EDOT to
PEDOT: Oxidative polymerization and other routes. in PEDOT: principles and
applications of an intrinsically conductive polymer (CRC Press, 2011).

Elschner, A., Kirchmeyer, S., Lovenich, W., Merker, U. & Reuter, K. PEDOT:PSS. in
PEDOT: principles and applications of an intrinsically conductive polymer (CRC Press,
2011).

Zotti, G. et al. Electrochemical and XPS studies toward the role of monomeric and
polymeric sulfonate counterions in the synthesis, composition, and properties of poly(3,4-
ethylenedioxythiophene). Macromolecules 36, 3337-3344 (2003).

Petrak, K. Polyelectrolyte complexes. in Polyelectrolytes: Science and technology (ed.
Hara, M.) (CRC Press, 1993).

Karibyants, N., Dautzenberg, H. & Colfen, H. Characterization of PSS/PDADMAC-co-
AA polyelectrolyte complexes and their stoichiometry using analytical ultracentrifugation.
Macromolecules 30, 7803-7809 (1997).

Rivnay, J. et al. Structural control of mixed ionic and electronic transport in conducting
polymers. Nat. Commun. 7, 1-9 (2016).

Krebs, F. C. Fabrication and processing of polymer solar cells: A review of printing and
coating techniques. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 93, 394—412 (2008).

Winter, 1., Reese, C., Hormes, J., Heywang, G. & Jonas, F. The thermal ageing of poly(3,4-
ethylenedioxythiophene). An investigation by X-ray absorption and X-ray photoelectron
spectroscopy. Chem. Phys. 194, 207-213 (1995).

Jeuris, K., Groenendaal, L., Verheyen, H., Louwet, F. & De Schryver, F. C. Light stability
of 3,4-ethylenedioxythiophene-based derivatives. Synth. Met. 132, 289-295 (2003).
Lang, U., Naujoks, N. & Dual, J. Mechanical characterization of PEDOT:PSS thin films.
Synth. Met. 159, 473-479 (2009).

Nardes, A. M. et al. Microscopic understanding of the anisotropic conductivity of
PEDOT:PSS thin films. Adv. Mater. 19, 1196-1200 (2007).

MacDiarmid, A. G. & Epstein, A. J. The concept of secondary doping as applied to
polyaniline. Synth. Met. 65, 103-116 (1994).

Elschner, A., Kirchmeyer, S., Lovenich, W., Merker, U. & Reuter, K. Applications. in



32.
33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

PEDOT: principles and applications of an intrinsically conductive polymer (CRC Press,
2011).

Ginley, D. S. & Bright, C. Transparent Conducting Oxides. MRS Bull. 25, 15-18 (2000).
Gustafsson, G. et al. Flexible light-emitting diodes made from soluble conducting
polymers. Nature 357, 477-479 (1992).

Jonda, C., Mayer, A. B. R,, Stolz, U., Elschner, A. & Karbach, A. Surface roughness
effects and their influence on the degradation of organic light emitting devices. J. Mater.
Sci. 35, 5645-5651 (2000).

Simya, O. K., Radhakrishan, P., Ashok, A. & Kavitha, K. Engineered nanomaterials for
energy applications. in Handbook of nanomaterials for industrial applications 751-767
(Elsevier BV, 2018).

Wang, G., Zhang, L. & Zhang, J. A review of electrode materials for electrochemical
supercapacitors. Chem. Soc. Rev. 41, 797-828 (2012).

Xiao, H. et al. NiO nanosheet assembles for supercapacitor electrode materials. Prog. Nat.
Sci. Mater. Int. 26, 271-275 (2016).

Xu, J. et al. A new asymmetric aqueous supercapacitor: Co304//Co304@polypyrrole. J.
Alloys Compd. 706, 351-357 (2017).

Chen, S., Zhu, J., Wu, X., Han, Q. & Wang, X. Graphene oxide-MnO2 nanocomposites
for supercapacitors. ACS Nano 4, 2822-2830 (2010).

Zheng, J. P., Cygan, P. J. & Jow, T. R. Hydrous ruthenium oxide as an electrode material
for electrochemical capacitors. J. Electrochem. Soc. 142, 2699-2703 (1995).

Ardizzone, S., Carugati, A., Lodi, G. & Trasatti, S. Surface structure of ruthenium dioxide
electrodes and kinetics of chlorine evolution. J. Electrochem. Soc. 129, 1689-1693 (1982).
Carugati, A., Lodi, G. & Trasatti, S. Fractional reaction orders in oxygen evolution from
acidic solutions at ruthenium oxide anodes. Mater. Chem. 6, 255-266 (1981).

Fachinotti, E., Guerrini, E., Tavares, A. C. & Trasatti, S. Electrocatalysis of H2 evolution
by thermally prepared ruthenium oxide. Effect of precursors: Nitrate vs. chloride. J.
Electroanal. Chem. 600, 103-112 (2007).

Peng, F. et al. The role of RuO2 in the electrocatalytic oxidation of methanol for direct
methanol fuel cell. Catal. Commun. 10, 533-537 (2009).

Zhang, C. (John) et al. Highly flexible and transparent solid-state supercapacitors based
on RuO2/PEDOT:PSS conductive ultrathin films. Nano Energy 28, 495-505 (2016).

Hu, C.-C., Chen, W.-C. & Chang, K.-H. How to achieve maximum utilization of hydrous
ruthenium oxide for supercapacitors. J. Electrochem. Soc. 151, A281 (2004).

Wu, Z. S. et al. Anchoring hydrous RuO2 on graphene sheets for high-performance
electrochemical capacitors. Adv. Funct. Mater. 20, 3595-3602 (2010).



48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

Leng, X., Zou, J., Xiong, X. & He, H. Hydrothermal synthesis and pseudo capacitance
behavior of a highly homogeneous dispersed graphene sheets/ruthenium oxide
nanocomposite. RSC Adv. 4, 61596-61603 (2014).

Devadas, A., Baranton, S., Napporn, T. W. & Coutanceau, C. Tailoring of RuO2
nanoparticles by microwave assisted ‘instant method” for energy storage applications. J.
Power Sources 196, 4044-4053 (2011).

Foelske, A., Barbieri, O., Hahn, M. & Kétz, R. An X-ray photoelectron spectroscopy study
of hydrous ruthenium oxide powders with various water contents for supercapacitors.
Electrochem. Solid-State Lett. 9, A268—A272 (20006).

Zheng, J. P. & Jow, T. R. A new charge storage mechanism for electrochemical capacitors.
J. Electrochem. Soc. 142, L6-L8 (1995).

Sugimoto, W, Iwata, H., Yokoshima, K., Murakami, Y. & Takasu, Y. Proton and electron
conductivity in hydrous ruthenium oxides evaluated by electrochemical impedance
spectroscopy: The origin of large capacitance. J. Phys. Chem. B 109, 7330-7338 (2005).

Zheng, J. P. Proton transfer and storage behavior in nanoparticles of ruthenium oxide.
Electrochem. Soc. 6, 147-157 (2008).

Chang, K. H. & Hu, C. C. Hydrothermal synthesis of hydrous crystalline RuO2
nanoparticles for supercapacitors. Electrochem. Solid-State Lett. 7, (2004).

Kim, J. Y., Kim, K. H., Park, S. H. & Kim, K. B. Microwave-polyol synthesis of
nanocrystalline ruthenium oxide nanoparticles on carbon nanotubes for electrochemical
capacitors. in Electrochimica Acta vol. 55 8056-8061 (2010).

Zhang, C. et al. Enhanced electrochemical performance of hydrous RuO2/mesoporous
carbon nanocomposites via nitrogen doping. ACS Appl. Mater. Interfaces 6, 9751-9759
(2014).

Chen, Y., Zhang, X., Zhang, D. & Ma, Y. Increased electrochemical properties of
ruthenium oxide and graphene/ruthenium oxide hybrid dispersed by polyvinylpyrrolidone.
J. Alloys Compd. 541, 415-420 (2012).

Lin, Y., Zhao, N., Nie, W. & Ji, X. Synthesis of ruthenium dioxide nanoparticles by a two-
phase route and their electrochemical properties. J. Phys. Chem. C 112, 16219-16224
(2008).

Cho, S., Kim, M. & Jang, J. Screen-printable and flexible RuO2 nanoparticle-decorated
PEDOT:PSS/graphene nanocomposite with enhanced electrical and electrochemical
performances for high-capacity supercapacitor. ACS Appl. Mater. Interfaces 7, 10213—
10227 (2015).

Chang, Y. et al. High-performance flexible-film supercapacitors of layered hydrous

RuO2/poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) through vacuum



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

filtration. Electrochim. Acta 283, 744-754 (2018).

Thangappan, R., Arivanandhan, M., Dhinesh Kumar, R. & Jayavel, R. Facile synthesis of
RuO2 nanoparticles anchored on graphene nanosheets for high performance composite
electrode for supercapacitor applications. J. Phys. Chem. Solids 121, 339-349 (2018).
Chang, K. H., Hu, C. C. & Chou, C. Y. Textural and capacitive characteristics of
hydrothermally derived RuO2-H2O nanocrystallites: Independent control of crystal size
and water content. Chem. Mater. 19, 2112-2119 (2007).

Sekularac, G. er al. High energy/power supercapacitor performances of intrinsically
ordered ruthenium oxide prepared through fast hydrothermal synthesis.
ChemElectroChem 4, 2535-2541 (2017).

Nguyen, T. D., Scherer, G. G. & Xu, Z. J. A facile synthesis of size-controllable IrO2 and
RuO2 nanoparticles for the oxygen evolution reaction. Electrocatalysis 7, 420-427
(2016).

Liang, Y. Y., Li, H. L. & Zhang, X. G. Solid state synthesis of hydrous ruthenium oxide
for supercapacitors. J. Power Sources 173, 599-605 (2007).

Nisha, B., Vidyalakshmi, Y. & Razack, S. A. Enhanced formation of ruthenium oxide
nanoparticles through green synthesis for highly efficient supercapacitor applications.
Adv. Powder Technol. 31, 1001-1006 (2020).

Conway, B. E., Birss, V. & Wojtowicz, J. The role and utilization of pseudocapacitance
for energy storage by supercapacitors. J. Power Sources 66, 1-14 (1997).

Pal, B., Yang, S., Ramesh, S., Thangadurai, V. & Jose, R. Electrolyte selection for
supercapacitive devices: A critical review. Nanoscale Adv. 1, 3807-3835 (2019).
Laforgue, A., Simon, P., Sarrazin, C. & Fauvarque, J. F. Polythiophene-based
supercapacitors. J. Power Sources 80, 142—-148 (1999).

Cheng, T., Zhang, Y. Z., Zhang, J. D., Lai, W. Y. & Huang, W. High-performance free-
standing PEDOT:PSS electrodes for flexible and transparent all-solid-state
supercapacitors. J. Mater. Chem. A 4, 10493-10499 (2016).



