
 

  



 

  



 

Abstrakt: 

Tato práce se zabývá využitím grafenových struktur v oblasti kompozitních materiálů 

pro elektrody elektrochemických zdrojů proudu. Předkládá základní charakterizaci grafenu, 

přehled možností výroby elektrodových kompozitů lithno-železnatý-fosfát/grafen (LFP/G) 

a konkrétní výsledky, kterých dosáhly jednotlivé studie. Má za cíl čtenáře seznámit 

s rozvíjejícími se možnostmi využití kompozitů na bázi grafenu v oblasti skladování elektrické 

energie. Experimentální část se zabývá elektrochemickou exfoliací grafitu a následnou 

přípravou kompozitu LFP/G s rozličným množstvím grafenového materiálu a s rozličnými 

grafenovými materiály. Dále jsou prováděna měření rentgenové difrakční spektroskopie 

a hodnoceny vlivy grafenových struktur na výsledné parametry elektrochemického zdroje 

proudu. 

Abstract:  

This work deals with issues of application of the graphene material in the field of 

electrochemical energy storage. It includes basic graphene properties, the overview of methods 

for the production of lithium-iron-phosphate/graphene composites and results of different 

research approaches. The general aim is to present growing opportunity of application of 

graphene based composites in the electrochemical energy storage field. In the experimental part 

of this work, a electrochemical exfoliation of graphite  and a production of LFP/G composites 

with different amount of graphene material and with different types of graphene material are 

carried out. This work includes also x-ray diffraction spectroscopy measurements and the 

evaluation of impacts of graphene additives on final properties of the electrochemical energy 

storage. 
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Úvod  

S ohledem na nezbytnost postupného přechodu k obnovitelným zdrojům energie 

je očekáván nárůst množství zdrojů, které nepřeměňují energii soustavně a je tudíž nutné 

ji ukládat a skladovat pro pozdější použití. Mimo jiné i tento fakt vede v posledních letech 

k intenzivnějšímu zkoumání nových možností v oblasti technologie skladování elektrické 

energie, potažmo v oblasti elektrochemických zdrojů proudu. Tato problematika je významnou 

výzvou pro výzkum nových materiálů a nových konstrukčních řešení. Obecně je třeba 

se  zaměřit zejména na čtyři hlavní priority: snižování ceny, zvyšování životnosti, zvyšování 

energetické hustoty elektrochemických zdrojů proudu a současná šetrnost a udržitelnost 

užívaných technologií a materiálů k životnímu prostředí. 

Lithno-železnatý-fosfát (LFP) s olivínovou strukturou je jeden z nejslibnějších 

elektrodových materiálů pro lithium-iontové baterie díky vysoké hodnotě teoretické kapacity 

(170 mAh g-1), přijatelnému pracovnímu napětí (3,4 V), stabilitě při cyklování, nízké úrovni 

toxicity, dobré tepelné stabilitě a nízké ceně. Avšak bez příměsí vykazuje LFP poměrně nízkou 

elektrickou (~10−9 S cm−1) a iontovou (~10−5 S cm−1) vodivost, což omezuje 

jeho elektrochemické vlastnosti, zejména pak odezvu na zátěž vyššími proudy. Možným 

řešením mohou být kompozity na bázi dobře vodivých materiálů tvořícími nanoporózní 

strukturu. Jako dosti perspektivní v elektrochemických aplikacích se jeví uhlíkové materiály 

díky jejich dostupnosti, zpracovatelnosti, stabilitě či poměrně nízkému dopadu na životní 

prostředí. Konkrétně chemická stabilita v širokém rozsahu teplot v kyselých i zásaditých 

roztocích činí uhlíkové materiály velmi zajímavé pro využití v kompozitech pro elektrody 

elektrochemických zdrojů proudu. Velký potenciál skýtají grafenové materiály díky 

svým mimořádným mechanickým a elektrickým vlastnostem. Pro výrobu komerčně 

dostupných kompozitních materiálů na bázi grafenu pro elektrochemické zdroje proudu 

je nutné hledat metody umožňující syntézu grafenového materiálu s dostatečnými vlastnostmi 

pro danou aplikaci, ve velkých objemech a s nízkými náklady. 

Předmětem této práce je zkoumání možností elektrochemické exfoliace grafitu 

pro využití grafenových materiálů v oblasti elektrodových kompozitů lithno-železnatý-

fosfát/grafen (LFP/G) pro lithium iontové baterie. Perspektivním směrem se též jeví možnost 

potenciálně žíhat a redukovat grafenový materiál, potažmo grafenové kompozity, pomocí 

mikrovlnného ozařování. Pro bližší pochopení problematiky je nutné se seznámit se základní 

charakterizací grafenu, možnostmi syntézy grafenu a výroby kompozit LFP/G a s výsledky, 

kterých dosáhly jednotlivé studie. 



- 2 - 

 

1 Charakterizace grafenu 

Grafenové struktury byly poprvé připraveny týmem André Geima a Konstantina 

Novoselovova v roce 2004 na University of Manchester [1; 2], za což později v roce 2010 

získali Nobelovu cenu za fyziku za „průlomové experimenty týkající se 2D materiálu 

grafenu“ [3]. Byla použita metoda oddělování grafitových vrstev mechanickou exfoliací 

pomocí lepicí pásky, následně byly vrstvy přeneseny na křemíkový substrát. Tuto metodu 

zkoušela již skupina R. Ruoffa [4], nicméně nebyla schopna identifikovat monovrstvu. Také 

nutno poznamenat, že vlastnostmi grafenových vrstev se experimentálně zabývali také další 

vědecké skupiny [5; 6; 7]. Jednoatomární vrstva grafitu, tedy struktura grafenu, byla známa 

a studována již v druhé půli 20. století. Teoretická studie Philipa R. Wallace [8] poukazující na 

výjimečné vlastnosti monovrstvy grafitu byla publikována již v roce 1947. Později se stala 

základem pro pochopení dalších uhlíkových alotropů (formy s různou krystalovou strukturou). 

Nicméně přetrvávaly potíže se separováním jediné vrstvy tak, aby bylo možno charakterizovat 

a ověřit její vlastnosti. Taktéž přetrvávaly pochybnosti, zda je vůbec reálně možné grafen 

separovat, neboť bylo předpokládáno, že krystalová vazba nemůže vzniknout v 2D materiálu 

z důvodu termodynamické nestability [9; 10]. Nicméně, jak se později prokázalo, díky zvlnění 

povrchu struktury grafenu na atomové úrovni, které snižuje hodnotu povrchové energie, může 

být grafenová struktura stabilní [11]. 

 

Obr. 1.1: Grafen (nahoře) jakožto základní struktura pro další uhlíkové alotropy: 

zleva fulleren, uhlíková nanotrubice a grafit [12] 
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Z fyzikálního hlediska je grafen jednoatomární vrstva uhlíku, která je uspořádána 

do hexagonální struktury s hybridizací sp2. Tento materiál velmi přitahuje pozornost zejména 

díky svým mimořádným mechanickým a elektrickým vlastnostem. Alotropické modifikace 

uhlíku jako fulereny, uhlíkové nanotrubice či grafit jsou tvořeny strukturou grafenu, 

jak je znázorněno na Obr. 1.1 [1; 3; 13]. 

Nutno poznamenat, že není-li uvedeno jinak, vlastnosti grafenu popisované dále v kapitole 

Mechanické vlastnosti a Elektrické vlastnosti jsou pozorovány u struktury tvořené jedinou 

atomární vrstvou (téměř) bez defektů, jejíž výroba je zatím finančně velmi nákladná. Jakékoliv 

nečistoty či dislokace se projevují zhoršením vlastností.  

1.1 Názvosloví grafenových materiálů 

Grafen, rozuměno jediná vrstva uhlíku v hexagonálním uspořádání bez defektů, je základní 

struktura mnohem obsáhlejší skupiny 2D uhlíkových materiálů [14]. Definice jednotlivých 

grafenových struktur jsou sumarizovány např. v článcích [15] a [16]. Různé typy 

2D uhlíkových materiálů se mohou výrazně lišit vlastnostmi (morfologie, laterální rozměry, 

počet vrstev či úroveň defektů). Právě tyto vlastnosti a zejména pak úroveň defektů ovlivňují 

kvalitu daných materiálů, potažmo jejich potenciál pro elektrochemické využití [14]. 

 

Obr. 1.2: Názvosloví grafenových materiálů v závislosti na jejich rozměrech [12; 15; 17] 

Velký zájem o grafenové materiály vede k používání množství pojmů označujících 

rozličné struktury grafenu. Nutno rozlišovat, jak 2D materiál definujeme. Za 2D krystal 

považujeme jednoatomární rovinnou vrstvu, 100 atomárních vrstev bychom pak měli 

považovat za tenkou vrstvu 3D materiálu. Naskýtá se otázka, kde je hranice, kolik vrstev 

je potřeba, abychom již považovali strukturu za 3D materiál. V případě grafenu bylo zjištěno, 

že elektrické vlastnosti se velmi mění s rostoucím počtem vrstev. Za hranici je obecně 

považováno 10 vrstev (tedy tloušťka ~100 nm), kdy již považujeme strukturu za grafit, tedy 

3D materiál [12; 18]. Jednoatomární vrstva grafenu (monolayer) a dvě vrstvy grafenu (bilayer) 

se chovají jako polovodiče s nulovou šířkou zakázaného pásu. Pro tři a více vrstev začíná být 

pás složitější, valenční pás a vodivostní pás se začínají postupně překrývat. I na základě toho 

můžeme rozlišovat mezi monovrstvou, dvojvrstvou a vícevrstvou (od 3 vrstev do 10) strukturou 

rozličných typů grafenových materiálů [12; 18]. 
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1.2 Mechanické vlastnosti 

Výjimečné mechanické vlastnosti grafenu jsou dány zejména 2D strukturou s velmi 

silnými vazbami v sp2 hybridizaci tvořícími hexagonální mřížku s velmi těsným uspořádáním 

(délka vazby uhlík-uhlík je 0,142 nm). Díky tomu vykazuje grafen extrémní tuhost. 

Je považován za nejpevnější objevený materiál. Jeho pevnost v tahu se pohybuje kolem 

130 Gpa [19], což je asi 200 krát vyšší hodnota, než je pevnost v tahu oceli a asi 350 krát vyšší 

než aramidu. Dále vykazuje vysoký Youngův Modul pružnosti kolem 1 Tpa [19], tedy asi 5 krát 

vyšší hodnota nežli u oceli. Zároveň je grafen extrémě lehký, jeden gram tohoto materiálu 

by pokryl plochu 2630 m2 [20]. Tepelná vodivost se pohybuje přibližně kolem 5000 W m-1 K-1 

[21], což je asi 10 krát více, než je tepelná vodivost mědi. Dle výpočtů se bod tání grafenu 

pohybuje mezi 4000 K a 6000 K [22]. Grafen je průhledný, absorbuje pouze 2,3 % viditelného 

spektra [3; 23], oproti křemennému sklu, které absorbuje kolem 7 % viditelného spektra. Dále 

je grafen zcela nepropustný pro plyny [24], ohebný a chemicky inertní. [1; 3; 25]  

1.3 Elektrické vlastnosti 

Grafen se chová velmi odlišně od běžných 3D materiálů. Jedna vrstva vykazuje 

mimořádnou elektrickou vodivost (teoretická pohyblivost elektronů při pokojové teplotě 

až 250 000 cm2 V–1 s–1 [2; 26]), více vrstev grafenu se pak svým chováním přibližuje 

vlastnostem polovodiče. Se zvyšováním vrstev se pak blíží vlastnostem grafitu. Jednoatomární 

vrstva grafenu (monolayer) a dvě vrstvy grafenu (bilayer) se přibližují chováním polovodiči 

s nulovou šířkou zakázaného pásu. Pro tři a více vrstev začíná být pás složitější, valenční pás 

a vodivostní pás začínají postupně překrývat [12; 18]. 

 

Obr. 1.3: Pásový model závislosti energie (E) na hybnosti (kx, ky) pro odlišné typy materiálů, 

zleva: kov, polovodič, grafen a grafen s nenulovou šířkou zakázaného pásu [13] 

Hexagonální mřížka grafenu znázorněná na Obr. 1.4 vlevo se skládá ze dvou 

trojúhelníkových podmřížek. Plocha jedné trojúhelníkové podmřížky (zelená) je ve středu 

trojúhelníku definovaného druhou podmřížkou (oranžová). Každá jednotlivá mřížka se tedy 



- 5 - 

 

skládá ze dvou trojúhleníhových podmřížek s uhlíkovým atomem A (zelená) nebo atomem 

B (žlutá) v jednotkové buňce. Mřížka je při otočením o 120° invariantní [27]. Tyto dvě 

nezávislé podmřížky vedou ke vzniku dvou typů energiových pásů, které se protínají 

na okrajích Brillouinovy zóny (reciproký prostor definovaný vektory krystalové mřížky) 

v bodech vysoké symetrie, tzv. Diracových bodech (K, K’), jak je znázorněno ve 2D na Obr. 

1.4 vpravo a ve 3D na Obr. 1.5 [28]. 

 

Obr. 1.4: Znázornění grafenové hexagonální mřížky a podmřížky obsahující dva atomy uhlíku 

(A, B) na elementární buňku (vlevo) a pásová struktura grafenu s vyznačeným 

Diracovým bodem (vpravo) [27] 

Elektrické vlastnosti grafenu vycházející z elektronové pásové struktury jsou dány 

chemickými vazbami ve 2D struktuře. V případě grafenu, tři ze čtyř valenčních elektronů 

atomu uhlíku vytváří pevnou sp2 vazbu, tedy jeden elektron ve stavu 2s a dva ve stavu 2p. 

Na každý atom uhlíku jsou navázány kovalentně další tři a nepřispívají k vodivosti grafenu. 

Zbylý čtvrtý valenční elektron ve stavu 2p směřující kolmo z roviny grafenu tvoří 

v trojrozměrných alotropických modifikacích výrazně slabší vazby. V grafenu tento čtvrtý 

valenční elektron v π orbitalu způsobuje elektrickou vodivost. V podstatě, mimořádné 

elektrické vlastnosti grafenu jsou způsobeny překryvem vazebního a antivazebního π orbitalu. 

Pásová struktura grafenu je tvořena symetrií mezi vodivostním a valenčním pásem vzhledem 

k Fermiho energii v 0 eV. Vodivostní pás se s valenčním protíná v šesti bodech v oblasti 

tzv. Diracova bodu v úrovni Fermiho hladiny (Obr. 1.5), což má za následek polovodičové 

vlastnosti s nulovým zakázaným pásem. Tyto body jsou označovány K a K´ v Brillounově 

zóně. V blížkosti těchto Diracových bodů má rozložení energie kuželovitý tvar s lineární 

disperzí (tzv. kuželovitá disperze, Obr. 1.5), narozdíl od polovodičů, u kterých rozložení energie 

závisí kvadraticky, nikoliv lineárně. A jelikož efektivní hmotnost je dána zakřivením 

energiových pásů, lineární závislost odpovídá nulové efektivní hmotnosti. Tedy tato lineární 

závislost energie elektronů či  děr na hybnosti ukazuje, že v grafenu se chovají částice, jako 
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by byly nehmotné relativistické částice s konstantní rychlostí nezávislou na hybnosti. Podobně 

jako fotony s konstantní rychlostí světla, ačkoliv se elektrony v grafenu pohybují rychlostí 

300 krát menší než je rychlost světla. Toto chování dokázali experimenty [2; 29] anomálií 

kvantového Hallova efektu v roce 2005. [13; 28; 30; 31] 

 

Obr. 1.5: 3D zobrazení energetické pásové struktury grafenu – závislost energie (E) 

na hybnosti (kx, ky) s vyznačeným detailem pásové struktury v okolí Diracova bodu (K, K’), 

tzv. kuželovitá disperze, kde se protíná pás valenční (BV) a vodivostní (BC) [32] 

Intrinsický (nedopovaný) grafen má nulovou šířku zakázaného pásu a Fermiho hladina 

se nachází v tzv. Diracově bodě. Vzhledem k nulové hustotě stavů v tomto bodě, elektrická 

vodivost intrinsického grafenu je poměrně nízká. Vodivost grafenu je možno měnit v širokém 

rozsahu, a to buď chemickým dotováním, nebo elektrickým polem. Elektrická vodivost 

dotovaného grafenu je pak poměrně vysoká. 

       

Obr. 1.6: Pásová struktura grafenu znázorňující grafen bez defektů (pristine), elektronové 

(n-doped) a děrové (p-doped) dotování s ohledem na změnu Fermiho hladiny (EF) a pásová 

struktura vícevrstvého (bilayer) grafenu bez defektů (pristine) a s dotováním (doped) [33] 



- 7 - 

 

Při aplikaci elektrického napětí na povrch grafenu a tedy při změně úrovně Fermiho hladiny 

se dotace liší dle přiloženého potenciálu [3; 12]. Zvyšováním Fermiho energie nad Diracův bod 

přivedením kladného potenciálu vzniká dotování elektrony (dotace typu N). Naopak 

snižováním Fermiho energie pod Diracův bod přidvedením záporného potenciálu vznikají 

neobsazené stavy, tedy díry (dotace typu P), jak je znázorněno na Obr. 1.6. Při dotování 

vícevrstvého grafenu se postupně rozšiřuje zakázaný pás (Obr. 1.6 vpravo). Dalšími možnostmi 

dotování grafenu je dotace organickými sloučeninami obsahujícími dusík, kovy či polokovy, 

adsorbcí na povrch grafenu např. vodou či čpavkem, nebo bombardováním povrchu grafenu 

iontovým svazkem dusíku, či bóru s energií okolo 50 eV [3; 30; 33; 34]. Úroveň překryvu 

vodivostního a valenčního pásu více vrstev grafenu se mění v závislosti na počtu vrstev. Čím 

menší počet vrstev, tím menší překryv pásů v souladu s předpokladem, že monovrstva má právě 

nulovou šířku zakázaného pásu, tedy vodivostní a valenční pás se dotýká v Diracově bodě [1]. 

 

Obr. 1.7: Závislost elektrického odporu (ρ) několika vrstvev grafenu na velikosti přiloženého 

napětí (Vg) pro různé teploty (T= 5 K, 70 K a 300 K od nejvyššího k nejnižšímu peaku), 

závislost vodivosti (σ) vrstev grafenu na hodnotě napětí (Vg) pro 77 K (vpravo nahoře) 

a teplotní závislost koncentrace nosičů (vpravo) [1] 

Dále je pro chování grafenu typická tzv. ambipolární závislost elektrického odporu 

na napětí vykazující ostré maximum, jak je znázorněno na Obr. 1.7. V tomto případě byl 

elektrický odpor měřen v závislosti na hodnotě elektrického pole působícího kolmo na vzorek 

grafenu. Průběh odporu má ostré maximum s výrazným poklesem na obou stranách. Je to 

důsledkem zvyšování úrovně dotace elektrony (pokles doprava od maxima) či děrami (pokles 

doleva od maxima) přiloženým elektrickým potenciálem. [3; 1] 
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2 Výroba grafenových materiálů 

Jednou z širokých oblastí zkoumání současného výzkumu je hledání způsobů výroby, 

pomocí kterých by bylo možno vyrábět grafen s danou kvalitou, definovanými vlastnostmi, 

ekonomicky a ve velkém, tak aby bylo možno využít grafenové materiály v komerčních 

aplikacích. Některé z možných metod výroby grafenové struktury jsou mechanická exfoliace 

[1], chemická depozice z plynné fáze (CVD) [35; 36; 37], epitaxní růst z karbidu křemíku (SiC) 

[38], karbidu titanu (TiC) [39] či dalších kovových substrátů (např. Ni, Cu, Pt, Ru, Ir [40; 41]), 

exfoliace grafenu v kapalné fázi (LPE) [42], elektrochemická exfoliace v kapalné fázi, 

vysokorychlostní smykové míchání v kapalné fázi [43], či syntéza grafenu z grafit oxidu 

pomocí oxidace grafitu [44]. Dalšími méně rozšířenými metodami je např. anodické bondování 

[45; 46], rozbalování uhlíkových nanotrubiček [47], metody kulového mlýnu [48] či laserová 

ablace a exfoliace [49; 50] a další. 

 

Obr. 2.1: Porovnání některých užívaných metod výroby grafenu s ohledem na kvalitu 

grafenu (G), cenu metody (C), potenciál možnosti výroby ve velkém (S), čistotu (P) 

a výtěžnost (Y) dané metody [14] 
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Výsledné struktury grafenového materiálu se liší dle užité metody vlastnostmi, cenou 

a tedy i vhodnou oblastí aplikace. Porovnání hlavních užívaných způsobů přípravy grafenových 

materiálů je znázorněno na Obr. 2.1. Články [45; 51; 25] popisují detailněji přehled různých 

metod přípravy grafenových struktur. Výhody a nevýhody jednotlivých metod jsou 

pak přehledně sumarizovány v literatuře [14]. 

Vzhledem k malému potenciálu výroby ve velkém a vysokým nákladům jsou momentálně 

metody mechanické exfoliace či růstu z karbidu křemíku spíše určeny pro laboratorní zkoumání 

a specifické aplikace (např. růst z SiC pro dotykové obrazovky a vysokofrekvenční tranzistory 

[52; 53]). Podobně CVD se nezdá být vhodná pro masovou produkci grafenu určeného k výrobě 

kompozitních materiálů v elektrochemických zdrojích proudu, zejména vzhledem k vysokým 

nákladům procesu a poměrně nižší výtěžnosti [14]. Nicméně CVD byla úspěšně použita 

např. při výrobě grafenových elektrod kapacitorů [54] či průhledných elektrod dotykových 

obrazovek [36]. Pro výrobu komerčně dostupných kompozitních materiálů 

pro  elektrochemické zdroje proudu je nutné hledat metody umožňující produkci grafenu 

s definovanými vlastnostmi, ve velkém a s nízkými náklady. Dvě metody se jeví v tomto směru 

poměrně perspektivní [14]: exfoliace grafenu v kapalné fázi (ať už cestou pomocí ultrazvuku 

[55], elektrochemicky [56] či vysokorychlostním smykovým mícháním [43]) a syntéza grafenu 

z grafit oxidu pomocí oxidace grafitu. Exfoliace v kapalné fázi sice nemá vysokou výtěžnost, 

a tedy disperze obsahuje nemalé množství kousků neexfoliovaného grafitu, kterou je třeba 

separovat. Nicméně, možnost výroby ve velkém a nízké náklady této metody vyvažuje zmíněné 

negativum [55]. Druhá zmíněná metoda- syntéza grafenu z grafit oxidu pomocí oxidace grafitu 

[57] produkuje grafenový materiál s nízkou či střední kvalitou výsledného materiálu, nicméně 

je možná výroba ve velkém s vysokou výtěžností a s nízkými výrobními náklady. 

Pro výrobu kompozit byly nejčastěji grafenové materiály získávány z grafitu [58]. Jak je 

schematicky znázorněno na Obr. 2.2, grafit je možno tepelně expandovat a následně exfoliovat, 

čímž získáme grafenový materiál. Nebo je možno grafit přímo exfoliovat metodami exfoliace 

v kapalné fázi a získat grafenový materiál, nebo grafit oxidovat čímž získáme grafen oxid 

(a částečně grafit oxid) a případně jej následně redukovat na rGO. Během procesu oxidace jsou 

do struktury zaváděny defekty, které nelze zcela odstranit ani redukčním procesem, nicméně 

pro přípravu kompozitních materiálů je cesta GO poměrně perspektivní. Narozdíl od grafenu 

(včetně rGO), GO může být jednoduše rozptýlen v celé řadě kapalin [59]. Toto specifikum 

grafen oxidu umožňuje užitím rozličných chemických cest funkcionalizaci GO 

elektroaktivními materiály (např. vodivé polymery a metal oxidy) a tedy produkci kompozit 

na bázi GO [60]. Tyto kompozity mohou být použity bez dalších úprav, nebo může následovat 

redukční proces, kterým jsou získány kompozity na bázi rGO [61]. [14] 
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Obr. 2.2: Nejčastěji užívané cesty produkce materiálů na bázi grafenu (GO, rGO, 

GO-kompozity a rGO-kompozity) pro užití jako elektrodové aktivní materiály 

v elektrochemických zdrojích proudu [14] 

2.1 Mechanická exfoliace 

Princip metody, někdy též označované jako mikromechanické odtrhávání, je založen 

na mechanickém oddělování jednotlivých grafitových vrstev. Novoselov a Geim [1] použili 

v roce 2004 oddělování grafitových vrstev opakovanou mechanickou exfoliací pomocí lepicí 

pásky. Následně byly vrstvy přeneseny na křemíkový substrát. Jako zdroj grafitu byl použit 

HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite). Je-li adheze zdroje grafitu k pásce použité 

k exfoliaci dostatečná, oddělují se opakovaným přilepováním a odlepováním vrstvy grafitu 

a je možno takto separovat i monovrstvu, tedy grafen [62]. 

Výhodou zmíněné metody je poměrná jednoduchost či nízká úroveň defektů takto 

získaných vzorků, nicméně velikost připravených vzorků je malá. Díky zmíněné vysoké kvalitě 

grafenu je mechanická exfoliace užívána zejména ve výzkumu [45; 51; 25]. Podrobnější popis 

různých způsobů mechanické exfoliace grafenu je uveden v článku [63]. Nutno poznamenat, 

že některé metody uváděné v článku [63] jako vysokorychlostní smykové míchání, metoda 

kulového mlýnu či exfoliace pomocí ultrazvuku jsou někdy zařazovány do metod exfoliace 

v kapalné fázi. 

2.2 Exfoliace v kapalné fázi  

Exfoliace grafenu v kapalné fázi (LPE - liquid-phase exfoliation) se jeví jako poměrně 

levná metoda, která má pro přípravu grafenu velký potenciál mimo jiné díky možnosti výroby 
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ve velkém [64]. Princip metody spočívá v disperzi grafitu ve vhodné rozpouštědle, samotném 

procesu exfoliace pomocí ultrazvuku a čištění výsledné disperze [42; 25; 45].  

Mezi jednotlivými vrstvami grafenu tvořícími dohromady grafit, který je používán při LPE 

jako výchozí surovina, jsou slabé van der Waalsovi síly. Aby bylo možno vrstvy exfoliovat, 

je třeba tyto síly překonat. Povrchová energie grafenu se pohybuje kolem 46,7 mN m−1 [65]. 

Tudíž kapalné médium používané při exfoliaci by mělo mít podobnou hodnotu povrchové 

energie, čímž je snižována hodnota povrchového napětí mezi kapalinou a grafenem [42]. Pokud 

by bylo napětí na rozhraní mezi grafitem a rozpouštědlem příliš vysoké, budou mít grafitové 

vločky tendenci reagregovat do větších celků. Jako roztok pro vytvoření disperze grafitu 

se používá např. N-methylpyrrolidon (NMP) či N,N-dimethylformamid (DMF) [66; 67]. 

Přehled vhodných kapalin je uveden v literatuře [42]. Nicméně většina je toxická [45], a proto 

se hledají alternativní rozpouštědla, jako např. voda upravená vhodným tenzidem, 

který zabraňuje zpětné reagregaci kousků grafenových struktur [68]. Během vlastní exfoliace 

grafenu je disperze vystavena ultrazvuku, díky kterému na grafitové vločky působí 

hydrodynamické smykové síly související s kavitavemi, tedy formováním a zanikáním 

bublinek v kapalině způsobené tlakovými fluktuacemi [45]. Zmíněné smykové síly působící 

na disperzované grafitové vločky zapříčiňují exfoliaci mono či vícevrstvých struktur grafenu 

[64]. Posledním krokem metody je čištění získané disperze. Je třeba separovat požadovaný 

exfoliovaný materiál (nejběžněji pomocí centrifugace) od neexfoliovaného. Případně jsou také 

odstraňovány rozpouštědlové stopy, chceme-li získat výsledný materiál v prášku [42; 25; 45]. 

 

Obrázek 2.1: Schematické znázornění exfoliace v kapalné fázi (LPE) grafitu bez užití molekul 

tenzidů (nahoře) a s užitím molekul tenzidů (dole) [69] 
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Hlavním problémem popsané metody výroby grafenu je náročnost kontrolování velikosti 

produkovaných grafenových vloček během samotného procesu [64]. Taktéž je obtížné najít 

ideální kompromis při volbě procesních parametrů. Koncentraci získaných grafenových 

struktur v disperzi je možno zvýšit prodloužením času procesu exfoliace. Avšak prodlužováním 

času procesu exfoliace je taktéž zmenšována laterální velikost exfoliovaných grafenových 

vloček a je zvyšována úroveň defektů získaného grafenu [70; 71; 72]. Vrstvy grafenu 

připravované touto metodou mají omezenou velikost kvůli exfoliační proceduře, 

při které se vrstvy nejen exfoliují, ale i lámou. Je to taktéž způsobeno procesem čištění, 

kdy jsou separovány větší (hmotnější) struktury, tedy jak struktury mající větší počet vrstev, 

tak monovrstvy mající větší plochu. Běžně se velikost vrstev grafenu získaných metodou LPE 

pohybuje pod hodnotou 1 um2 [45]. 

Navzdory zmíněným problémům, jednoduchost, nízká cena či potenciál pro výrobu 

ve velkém, činí tuto metodu exfoliace grafenu velmi perspektivní pro určité aplikace [51]. 

Poznamenejme také, že z grafenu připraveného touto metodou je možno poměrně dobře vyrábět 

např. různé pasty [73], tenké vrstvy [42] či kompozity [74].  

2.3 Syntéza grafenu z grafit oxidu pomocí oxidace grafitu 

Další cestou, jak vyrobit struktury blížící se dokonalé struktuře grafenu je chemická 

exfoliace grafen oxidu z grafit oxidu a následné získání redukovného grafen oxidu (rGO) [75]. 

Výhodou této metody (také označované graphene via graphit oxide) je nízká cena, potenciál 

pro výrobu ve velkém objemu (scalability), výtěžnost a možnost disperze grafenu v rozličných 

rozpouštědlech [76]. Tato metoda je založena na syntéze grafen oxidu (GO – graphene oxide), 

pomocí oxidace grafitu a následné redukci na redukovaný grafen oxid (rGO – reduced graphene 

oxide) [25; 45; 51], jak je znázorněno na Obr. 2.3. 

Metoda vyžaduje interkalaci grafitu pomocí oxidantu (např. kyseliny sírové), který zavádí 

funkční hydroxylové a jiné skupiny do grafenových vrstev, grafit je oxidován a vzniká GO 

(případně grafit oxid). Interkalované funkční skupiny napomáhají rozptýlení (disperzi) 

a stabilizují grafen oxid ve vodě [76]. Výroba grafen oxidu pomocí oxidace grafitu je běžně 

prováděna tzv. Hummerovou metodou (Hummers method) [77] reakcí s použitím práškového 

grafitu, manganistanu draselného a dusičnanu sodného v koncentrované kyselině sírové. 

Po oxidaci je grafit oxid rozptýlen ve vodě a je vystaven působení ultrazvuku, což vede 

k vytvoření rozptýlených grafen oxidových vrstev ve vodě. Proces je podrobněji popsán 

v literatuře [57]. 

Redukovaný grafen oxid je získán z grafen oxidu redukčním procesem (tedy 

odstraňováním hydroxilových případně jiných funkčních skupin navázaných na grafenové 

vrtvě). Oxidace grafitu zavádí defekty do grafenových vrstev. Některé z nich mohou být 
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částečně odstraněny redukčním procesem. Nicméně, žádná z doposud známých metod není 

schopna odstranit redukčním procesem kompletně všechny defekty zavedené do vrstev během 

oxidace [78]. Jsou užívány rozličné metody pro tuto redukci grafen oxidu a existuje mnoho 

studií, zabývajících se touto problematikou [72; 57; 79] . Způsob redukce má vliv na kvalitu 

a výsledné vlastnosti grafenu. Existují tři hlavní metody, užívané pro redukci grafen oxidu: 

chemická, tepelná a mikrovlnná. U chemické metody, GO je chemicky ošetřen redukčními 

činidly jako např. hydrazin hydrát, kyselina jodovodíková, tetrahydridoboritan sodný, kyselina 

askorbová [80; 81]. GO může být taktéž vystaven vysokým teplotám za vzniku tepelně 

redukovaného grafenu [82; 83]. Funkční hydroxylové skupiny jsou rozloženy na CO2 a H2O. 

Taktéž je k redukci používáno mikrovlnné záření [84; 85]. Většina materiálů užívá chemickou 

redukci, protože tepelná a mikrovlnná vyžaduje lokálně vysoké teploty převyšující někdy 

i 1000 °C, což může některé materiály nevratně poškodit. Redukční metody jsou detailněji 

studovány v práci [86; 78] . 

 

Obr. 2.3: Schematické znázornění struktur grafenu, grafen oxidu, redukovaného grafen 

oxidu (a) a postupná výroba z grafitu k redukovanému grafen oxidu (b) [75] 

Potenciál chemické exfoliace grafit oxidu a získání redukovaného grafen oxidu (rGO) 

je pro produkci grafenu nezanedbatelný. Hlavními výhodami je nízká cena a možnost výroby 

ve velkém. Nicméně zavádění funkčních skupin na povrch grafenu omezuje užívání grafenu 

v aplikacích, kde je vyžadována nízká úroveň defektů. Ačkoliv některé je možno odstranit 

redukčními procesy, vlastnosti a kvalita redukovaného grafen oxidu bývají obecně horší oproti 

jiným metodám [51; 25]. Avšak syntéza grafenu z grafit oxidu pomocí oxidace grafitu 

se zdá dosti perspektivní pro kompozitní materiály díky možné výrobě ve velkém s vysokou 

výtěžností a s nízkými výrobními náklady [14]. 
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2.4 Elektrochemická exfoliace 

Mechanizmus katodické a anodické elektrochemické exfoliace je znázorněn na Obr. 2.4. 

Proces zahrnuje redukční a oxidační procesy na katodě a anodě v kapalném elektrolytu 

a aplikaci elektrického napětí, které pomáhá rozložit grafitovou elektrodu [25]. Jedna z elektrod 

je grafit, pomocná elektroda je běžně z platiny. Proces probíhá anodickou oxidací, 

či katodickou reakcí grafitové elektrody [14]. Tedy kladný, nebo záporný náboj (dle zvolené 

metody exfoliace) je přiložen na grafitovou pracovní elektrodu. Ta přitahuje opačně nabité 

ionty z elektrolytu, které se interkalují do vrstev grafitu. Také další interkalační molekuly 

se mohou v roztoku vyskytovat [87]. Existuje velké množství výzkumů hledajících 

nejvhodnější elektrolyty, které umožňují účinnou elektrochemickou exfoliaci grafitu [51]. 

Výběr adekvátního elektrolytu, hodnoty napětí a rychlosti změny potenciálu jsou hlavními 

procesními parametry ovlivňujícími exfoliaci grafitu, potažmo vlastnosti exfoliovaných 

struktur. 

 

Obr. 2.4: Schematické znázornění katodického a anodického mechanizmu exfoliace [87] 

Metoda elektrochemické exfoliace grafenových vrstev z grafitové elektrody přitahuje 

nemalou pozornost a stále se rozvíjí [70]. Narozdíl od Hummerovi metody používající agresivní 
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oxidanty, elektrochemická metoda využívá výhody elektrické vodivosti grafitu k interkalování 

nabitých iontů a následné elektrochemicky iniciované reakci v elektrolytu [51]. Použití 

kapalného elektrolytu či tenzidů může činit proces ekologicky šetrnější a zároveň je možno 

elektrochemickou cestou vyrábět vrstvy velmi podobné grafen oxidu, např. za použití LiClO4 

jakožto elektrolytu [88]. Tedy na rozdíl od metody přípravy chemické exfoliace grafit oxidu 

nejsou používány nebezpečné a toxické chemikálie [25]. Další výhodou metody oproti ostatním 

zmíněným je možnost masové produkce grafenu při mnohem nižší ceně [89]. Je to i díky 

poměrné jednoduchosti procesu a časové nenáročnosti. Samotná exfoliace probíhá v rámci 

minut až hodiny. Velmi důležitým parametrem pro kompozity je laterální velikost vyrobených 

grafenových vloček, která záleží na grafitovém zdroji a podmínkách interkalačního 

a exfoliačního procesu [25]. Produkt interkalací s neoxidačními solemi může dosáhnout 

laterální velikosti 50 μm a tloušťky cca 2-3 vrstvy [90]. Nicméně vzhledem k tomu, že exfoliaci 

nepodléhá pouze povrch grafitové elektrody, ale také její objem, nastává také exfoliace tlustších 

grafitových vrstev. Čím větší je plocha povrchu, který je vystaven elektrolytu, tím je větší 

pravděpodobnost toho, že roztok bude obsahovat větší kusy grafitu [51].  

Elektrochemická cesta je velmi perspektivní pro výrobu grafenu ve velkém vzhledem 

k výhodám popsaným výše. Nicméně nevýhodou je, že některé kapaliny užívané k přípravě 

elektrochemickou cestou jsou momentálně poměrně drahé a také „pomačkaná“ morfologie 

grafenových vrstev může omezovat oblast aplikace takto získaného materiálu [91] [25]. 

2.5 Chemická depozice z plynné fáze 

Chemická depozice z plynné fáze (CVD - Chemical Vapour Deposition) je procesem, kdy 

jsou chemickou reakcí plynů (prekurzorů, tedy zdrojů uhlíku) na povrchu vhodného substrátu 

(jakožto katalyzátoru) deponovány tenké vrstvy grafenového materiálu. Po definovanou dobu 

je do reaktoru přiváděno definované množství reakční směsi plynů. Uvnitř reaktoru je umístěn 

substrát při vhodné teplotě. [92] 

 

Obr. 2.5: Schéma aparatury pro chemickou depozici z plynné fáze [92] 
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V roce 2009 se podařilo pomocí metody CVD připravit souvislou grafenovou vrstvu, která 

pokrývala kolem 95 % povrchu měděného substrátu při užití metanu jako prekurzoru [37].  

Výzkumné skupiny zkoumající tuto problematiku postupně referovaly růst grafenových vrstev 

metodou CVD na různých kovových substrátech (nikl, měď, zlato, stříbro, iridium) [93]. 

Mechanizmus růstu grafenové vrstvy se může velmi lišit dle použitého substrátu. 

Např. při použití niklu, jakožto základního substrátu, nastává při vyšších teplotách difuze 

uhlíkových atomů do objemu materiálu mnohem více, nežli v případě měděného substrátu. 

Z tohoto důvodu je pro výrobu grafenu vhodnější měď, u které je úroveň difuze atomů uhlíku 

do objemu materiálu při teplotě 1000 °C mnohem nižší a tedy vrstva grafenu je tvořena 

na povrchu přímo při pyrolytickém rozkladu prekurzoru a nedochází pak k nežádoucí 

precipitaci uhlíku z objemu mědi [37; 94; 95]. Nicméně důležité není pouze samotné chemické 

složení, ale taktéž čistota použitého materiálu, případně i způsob jeho přípravy [93]. Obecně 

vlastnosti výsledné struktury grafenu ovlivňuje morfologie zvoleného substrátu, teplota, tlak 

a tok plynu v reakční komoře, čas depozice, míra čistoty plynů či geometrické uspořádání. 

Pro výrobu grafenových vrstev je nejčastěji užíván metan, jako prekurzor a měď, jako substrát 

[23; 92; 28]. 

Na Obr. 2.6 je velmi zjednodušeně znázorněn proces tvorby grafenové struktury z atomů 

uhlíku metodou CVD na substrátu mědi. Prekurzor proniká hraniční vrstvou k povrchu 

substrátu (1), posléze je prekurzor adsorbován na substrát (2) a nastává chemická reakce 

(pyrolytický rozklad prekurzoru plynu na uhlík a zbytkový plyn (nejčastěji vodík)) (3), vedlejší 

produkty reakce jsou desorbovány z povrchu (4), pronikají hraniční vrstvou a jsou unášeny 

proudem směsi plynů (5).  

 

Obr. 2.6: Proces depozice metodou CVD [28] 

Při užití metody CVD za nízkých tlaků (Low Pressure Chemical Vapour Deposition) 

je vhodný substrát umístěn do reaktoru, v komoře je odčerpáván vzduch na nízký tlak. Posléze 

je žíhán substrát při vysokých teplotách (~1000 °C) v adekvátní atmosféře (např. vodíkové). 

Procesem žíhání je zvětšována velikost zrn a jsou odstraněny poruchy na povrchu substrátu, 

je tedy zvyšována kvalita povrchu substrátu pro tvoření grafenové vrstvy. Po žíhání substrátu 
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je přiváděn do reaktoru metan (či jiné vhodné uhlovodíky) a na povrchu substrátu začínají růst 

grafenové vrstvy. Dalším krokem je chlazení substrátu. Při užití metody CVD 

za atmosférického tlaku je přiváděn do komory spolu s prekurzorem argon, který zabraňuje 

oxidaci povrchu substrátu a zároveň zpomaluje růst grafenu. Pro další využití grafenových 

vrstev je nutné odstranit substrát (katalyzátor) a přenést grafenovou strukturu na jiný vhodný 

podklad. Samotná separace se obvykle provádí odleptáním substrátu. Katalyzátor je rozpuštěn 

v leptadle a plovoucí struktura grafenu je následně podebrána substrátem, na který má být 

nanesena. Nebo je před leptáním povrch grafenové struktury pokryt vrstvou 

polymethylmethakrylátu (PMMA), poté je rozpuštěn katalyzátor, vrstva PMMA s grafenem 

je vyjmuta z leptadla, přenesena a odstraněna acetonem či termickým rozkladem PMMA [96]. 

Grafenová struktura získaná první zmíněnou metodou vykazuje nižší kvalitu s vyšším 

množstvím defektů, nežli v případě použití druhé metody. [28; 92] Na Obr. 2.7 je zjednodušeně 

znázorněn růst grafenu na mědi metodou CVD: a) měděný substrát s vrstvou oxidu, kterou 

odstraníme žíháním b) expozice měděného substrátu směsi plynů vodíku a uhlovodíkového 

prekurzoru, která se při 1000 °C katalyticky rozkládá a vznikají grafenové ostrůvků, c) postupné 

narůstání grafenové vrstvy. 

 

Obr. 2.7: Schematické znázornění růstu grafenu na měděném substrátu metodou CVD: [97] 

V roce 2009 byla referována [37] depozice rozměrné flexibilní plochy grafenových vrstev 

při užití měděných fólií s velkými zrny (~100 μm2 po žíhání), jakožto substrátu při procesu 

CVD. Samotná velikost zrn má vliv na výslednou kvalitu struktury grafenu [37], jelikož 

se uhlíkové atomy přednostně usazují v místě poruch a na hranici zrn. Dále v roce 2010 byly 

vytvořeny [36] převážně monovrstevné struktury grafenu s udávánou velikostí 30 palců 

(v úhlopříčce). Monovrstvy vyrobeného grafenu vykazovaly 

a propustnost ~97,4 % viditelného spektra. Při vytvoření struktury ze čtyř monovrstev (layer-

by-

~90 % [36].  

Dalším zkoumaným materiálem je ruthenium (Ru). Grafenová vrstva na povrchu substrátu 

Ru (0001) byla připravena metodou CVD s delší dobou žíhání Ru ve vysokém vakuu 

při teplotách do 1400 K [98]. Takto žíhané substráty Ru vykazovaly mimořádnou homogenitu 

(periodicita ~30 Å). Se zvyšující se teplotou se začínaly tvořit ostrůvky grafenu a při teplotě 

vyšší než 1400 K, již grafen pokrýval celý substrát. Dle studie se jedná o monovrstvu grafenu 
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s překvapivě nízkou úrovní defektů a značnou homogenitou. Fakt, že se nevytvářela struktura 

s vícero vrstvami grafenu je možno vysvětlit rozdílnou silou vazeb. Vazby mezi grafenem 

a substrátem Ru jsou silnější, než vazby van der Waalsovy mezi jednotlivými vrstvami grafenu 

tvořícími pak vícevrstvou strukturu. [98] 

Výhodou metody CVD je velmi vysoká úroveň kvality výsledného materiálu. Nicméně 

většinou je nutné vrstvy přenést na jiný vhodný substrát, čímž je zvyšována úroveň defektů 

a nečistot grafenových vrstev. V současné době se zkoumají způsoby přípravy grafenu metodou 

CVD přímo na vhodném substrátu tak, aby nebyla nutná separace [94], dále je zkoumán vliv 

nejrůznějších vrstev mezi základním substrátem a grafenem na výslednou strukturu [99]. 

2.6 Růst grafenu tepelnou dekompozicí karbidu křemíku 

Fenomén formování grafitu pomocí tepelné dekompozice karbidu křemíku byl znám 

již v roce 1965 [100]. Principem epitaxního růstu grafenových vrstev z karbidu křemíku, 

též označované jako tepelná dekompozice SiC či růst z SiC, je žíhání substrátu při adekvátní 

teplotě (~1000 °C až ~1500 °C) ve vhodném prostředí (vysoké vakuum, nebo argonová 

atmosféra). Za těchto podmínek se začnou z povrchu SiC sublimovat atomy křemíku [101; 102] 

a na povrchu substrátu zůstává nadbytek atomů uhlíku. Tyto nadbytečné atomy postupně tvoří 

hexagonální strukturu grafenu [103; 92].  

 

Obr. 2.8: Růst grafenu na waferu karbidu křemíku sublimací atomů křemíku [103] 

Vzhledem k orientaci krystalografických rovin je pro výrobu grafenových struktur 

nejvhodnější monokrystalická forma 4-H karbidu křemíku a 6-H karbidu křemíku. Grafenová 

struktura roste odlišně dle toho, zda se jedná o růst na ploše zakončené křemíkovými (Si-face), 

či uhlíkovými (C-face) atomy. Lépe lze kontrolovat růst z povrchu zakončeného křemíkovými 

atomy, protože se grafen formuje mnohem rychleji při růstu na C-face než na Si-face [104]. 

Také na C-face se formují větší domény (~200 nm) vícevrstvého grafenu, které jsou méně 

homogenní [105]. Nutno poznamenat, že hlavním parametrem, který je nutno korigovat během 

procesu je míra sublimace atomů křemíku [103]. 
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Obr. 2.9: HRTEM (high-resolution transmission electron microscopy) znázornění grafenu 

rostlého z karbidu křemíku [105] 

Hlavní výhodou oproti ostatním metodám je, že grafenové vrstvy je možno vyrobit přímo 

na substrátu křemíku a tedy v řadě aplikací není nutné přenášet výslednou strukturu, čehož 

se hojně využívá v oblasti výzkumu integrovaných obvodů (např. vysokofrekvenční tranzistory 

[52; 53]). Takto získaný grafen je velmi kvalitní a je možno grafenovou vrstvou pokrýt větší 

plochy. Nevýhodou pak je nákladný proces výroby [103; 45], nicméně vzhledem k jiným 

přednostem se metoda stále jeví velmi perspektivní cestou. Mimo jiné se pracuje na rozvinutí 

technologií zvyšujících kvalitu povrchu SiC, čímž je také zvyšována kvalita výsledných 

grafenových vrstev [105]. Pro výrobu kompozitních materiálů se tato metoda nyní jeví jako 

ne příliš perspektivní. 
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3 Kompozity grafenu a LiFePO4 jako katodové materiály 

pro lithium-iontové baterie 

Skupina Wu Haixia publikovala v roce 2014 studii [106], která shrnuje přehled směrů 

dosavadního výzkumu v oblasti katodových materiálů na bázi kompozit grafenu a LiFePO4 

(LFP). Byly sumarizovány zejména rozličné způsoby výroby kompozit LFP a grafenových 

materiálů (LFP/G) a jejich elektrochemické účinnosti. 

Lithno-železnatý-fosfát (LFP) s olivínovou strukturou je jeden z nejslibnějších katodových 

materiálů pro lithium-iontové baterie díky vysoké hodnotě teoretické kapacity (170 mAh g-1), 

přijatelnému pracovnímu napětí (3,4 V), stabilitě při cyklování, nízké úrovni toxicity, dobré 

tepelné stabilitě a nízké ceně. Výhodou LFP oproti LiMPO4 (M = Co, Mn a Ni) je nízká toxicita 

[107]. Avšak bez příměsí LFP vykazuje nízký difuzní koeficient lithných iontů (~10-14 cm2s-1), 

omezenou vybíjecí kapacitu při proudovém zatížení [108] a nízkou elektronovou vodivost     

(10-9 až 10-10 S cm-1) [109; 110], což omezuje jeho elektrochemické parametry, zejména pak 

odezvu na zátěž vyššími proudy [111]. Bylo vedeno mnoho výzkumů s cílem zvýšit difuzní 

koeficient Li+ iontů v krystalech LFP a také zvýšit elektrickou vodivost dotováním LFP jinými 

kovovými ionty [112], zmenšením částic LFP [113], potažením vodivou uhlíkovou vrstvou 

[114; 115; 116; 117] či aliovalentním dotováním (atomy s rozdílnými valenčními čísly) [112; 

118; 119; 120]. Bylo prokázáno, že dotování ionty kovů zvyšuje difuzní transport Li+ iontů, ale 

také zvyšuje výstupní napětí LFP. Zmenšování částic LFP může zkrátit difuzní dráhu, nicméně 

nevýhodou zvyšování měrné plochy je nárůst povrchové interakce s elektrolytem a případné 

SEI vrstvy [121]. Potažení uhlíkovou vodivou vrstvou je používáno ke zvýšení elektrické 

vodivosti LFP krystalu, na druhou stranu přidávání uhlíku do elektrodové pasty může snižovat 

celkovou energetickou hustotu lithium-iontových baterií [111]. Depozice uhlíkového povlaku 

na LFP je možno provést in situ pyrolýzou organických uhlíkových prekurzorů 

jako je sacharóza [122], glukóza [123], škrob [124], kyselina citronová [125; 126; 127], 

kyselina askorbová [128], kyselina adipová [129], uhlík z pryskyřic [122], polypropylen [128], 

polypyrrol [130], polyvinylalkohol [117], polythiophene [131] či polyacene [132]. Nicméně, 

složení, rozsah a míra grafitizace, tloušťka, funkcionalizace a uniformita uhlíkové vrstvy 

jsou parametry, které je velmi obtížné v praxi regulovat a všechny tyto činitelé ovlivňují 

významně elektrochemické charakteristiky lithium-iontových baterií [133; 134; 135]. [106] 

Grafen a jeho modifikace mají velký potenciál pro kompozitní materiály lithium-iontových 

baterií dík jejich vysoké pohyblivosti nosičů, dobrým mechanickým, chemickým a fyzikálním 

vlastnostem. Nemalé množství výzkumných prací se touto problematikou zabývá [1; 136].  
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3.1 Kompozity LFP/G připravované fyzickým mícháním 

Krystalické částice LFP používané v katodě lithium-iontové baterie mohou být běžně 

připraveny metodou sol-gel (tedy transformací koloidní suspenze na gel, který je chemicky 

vyčištěn a následně žíhán při vysoké teplotě, čímž získáme výsledný materiál o vysoké čistotě), 

hydrotermální reakcí, nebo reakcí v pevné fázi za použití rozličných prekurzorů [137; 138; 

139]. Grafenové vrstvy mohou být připraveny mechanickou exfoliací grafitu [12], chemickou 

depozicí z plynné fáze (CVD) [98; 41; 35], chemickou redukcí grafen oxidu (GO) [140; 141; 

142; 44] či elektrochemickou syntézou [143; 144; 145]. Pro výrobu grafenových vrstev 

ve velkém objemu je často používána chemická redukce grafen oxidu [140; 141; 142]. [106] 

Jednou z možností přípravy kompozit LFP/G je jednoduchá metoda, založená na fyzickém 

míchání částic LFP a suspenze vrstev chemicky redukovaného grafen oxidu (rGO) v určitém 

poměru za vzniku kašovité hmoty. Tato hmota je sprejově sušena a následně teplotně žíhána 

v argonové atmosféře (Obr. 3.1) [146; 147]. U takto připravených kompozitů byly LFP částice 

pokryty (obaleny) homogenně vrstvami rGO tvořícími 3D síť, což zvyšovalo pohyblivost 

elektronů a iontů lithia (Li+) díky strukturní a tvarové modifikaci. Takto připravená elektroda 

li-ion baterie z kompozitu LFP/G vykazovala specifickou kapacitu 70 mAh g-1 při 60 C 

a vykazovala úbytek kapacity menší než 15 % po 1000 cyklech (nabíjení při 10 C a vybíjení 

při 20 C) [146]. [106] 

 

Obr. 3.1: Schematické znázornění navrhovaného procesu výroby 

mikrostruktury LFP/G kompozitu [146] 

Vrstvy rGO mohou být poměrně jednoduše připraveny ve velkém množství, nicméně 

hlavní nevýhodou pro výrobu modifikací LFP katod lithium-iontových baterií je jejich nízká 

elektrická vodivost. Tudíž Yufeng Tang a jeho skupina [148] připravili nejprve vícevrstvý 

grafen se strukturou 3D za použití komerčně dostupného porézního Ni jakožto tvarové předlohy 

(preformy). Poté nadeponovala částice LFP na grafen, čímž byl získán kompozit LFP/grafen. 
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Díky vysoké elektrické vodivosti (∼600 S cm-1) specifické 3D struktury vykazovaly 

tyto kompozity dobré elektrické a elektrochemické vlastnosti. V porovnání s katodami 

z materiálu LFP bez příměsí, vykazovala katoda vyrobená z kompozit 3D grafen/LFP vyšší 

specifickou kapacitu (158, 150, 144 a 135 mAh g-1 pro 0,2 C, 1 C, 2 C a 5 C). Nicméně pracný 

a drahý proces výroby může limitovat komerční využití tohoto typu kompozit. [106] 

Modifikace grafenu a redukovaného grafen oxidu mohou zlepšit různými způsoby 

elektrochemickou účinnost LFP, zejména pak vybíjecí kapacitu při specifickém proudovém 

zatížení. Nutno poznamenat, že celkové vlastnosti kompozit na bázi LFP/G se zdají být výrazně 

závislé na způsobu přípravy a na vstupních materiálech užitých pro přípravu. [149; 150; 151; 

152; 153]. Bi Hui a jeho skupina připravili grafenové vrstvy třemi různými způsoby- pomocí 

CVD, redukčním párováním pomocí wurtzitu (minerál obsahující sirník železa a zinku) (WRC- 

wurtzite-type reduction coupling) a chemickou redukcí grafen oxidu (rGO). Byly vyrobeny 

kompozity z LFP a těchto rozličně připravených vrstev grafenu [154]. Pro porovnání byla 

připravena i katoda z LFP potaženým vrstvou uhlíkového prášku (CB) tloušťky ~10-30 nm. 

Výsledné kompozity vyrobené z grafenu připraveného pomocí CVD vykazovaly vynikající 

elektrickou vodivost (1097 S cm-1), hodnoty elektrické vodivosti ostatních kompozit byly 

řádově nižší, u kompozit připravených z WRC grafenu (3,0 S cm-1), z rGO (1,2 S cm-1) 

a z CB (0,5 S cm-1). Navíc, měření pomocí elektrochemické impedanční spektroskopie 

ukázaly, že kompozita LFP/CVD grafen má hodnotu elektrického odporu kolem 92 Ω, 

což je výrazně méně než pro LFP s WRC grafenem (142 Ω), LFP s rGO (161 Ω) a LFP 

s vrstvou CB (199 Ω). Taktéž katody vyrobené z kompozit LFP a grafenu připraveného pomocí 

CVD vykazovali vyšší hustotu vratné kapacity 132 a 80 mAh g-1 i při vyšších zatěžovacích 

specifických proudech, tzn. od 1 C do 20 C [154]. [106] 

3.2 Růst LFP částic in situ na grafen 

Vícero způsobů přípravy bylo navrhnuto pro růst LFP částic in situ na grafen [118; 155; 

156; 157; 158]. Např. pomocí vysokoteplotní chemické reakci v pevné fázi Y. Wang a jeho 

skupina připravili LFP částice in situ na povrchu vrstev rGO [155]. Takto připravené kompozity 

vykazovaly počáteční kapacitu 161 mAh g-1 při 0,1 C a 70 mAh g-1 při velmi vysokém 50 C 

[155]. Obdobně H. Xu a jeho skupina [118] připravili strukturu grafenem obalených částic LFP  

pomocí reakce v pevné fázi za použití GO zapouzdřeného/obaleného FeOOH, 

LiCH3COO·2H2O, NH4H2PO4 (v molárním poměru 1:1:1) jakožto výchozího materiálu. 

Ukázalo se, že LFP byly na lokální úrovni (∼20 nm v průměru) těsně obaleny 3D grafenovou 

sítí. Takto připravené kompozity vykazovaly kapacitu 166,6 mAh g-1, 108,6 mAh g-1 

a 90,6 mAh g-1 při 0,1 C, 5 C, respektive 10 C a jejich kapacitní úbytek byl <9 % po 300 cyklech 

při cyklování (nabíjení při 5 C a vybíjení při 10 C). [106] 
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LFP může také být vytvořeno in situ na grafenových vrstvách pomocí tzv. mokrého 

chemického postupu. L. Wang a jeho skupina [156] připravili suspenzi obsahující LiOH, 

FeSO4·7H2O, H3PO4, kyselinu askorbovou a GO. Molární poměr Li:Fe:P byl 3:1:1, 

a hmotnostní poměr GO a LFP byl 8:92. Výsledná směs byla přenesena na teflonem obloženou 

nerezovou ocel v autoklávu a zahřána na teplotu 200 °C po dobu 5 h. Takto připravené 

kompozity katody LFP/rGO vykazovaly výbornou elektrochemickou účinnost s hodnotami 

kapacity 160,3 mAh g-1 a 81,5 mAh g-1 při 0,1 C respektive při 10 C. Podobně připravovala 

kompozity katody i skupina Y. Ding [158]. [106] 

 

Obr. 3.2: Proces formace 3D porózní sítě pro LFP/grafen [159] 

Postup výroby kompozit LFP/G schematicky znázorňuje Obr. 3.2. Nejprve je provedena 

disperze grafenových vrstev v deionizované vodě, následuje spojení grafenu s LFP prekurzory, 

dále proběhne krystalizace LFP/G prekurzorů. Uvolňující se CO a CO2 vznikající při žíhání 

pak v důsledku vytváří porózní 3D sítě kompozitu LFP/G. [106] 

3.3 Růst grafenových částic in situ na LFP 

Samostatné grafenové vrstvy se shlukují dohromady poměrně snadno, což ovlivňuje 

distribuci grafenových vrstev v objemu kompozitu, což ve výsledku ovlivňuje 

elektrochemickou účinnost kompozitu [61; 160]. K růstu grafenových vrstev in situ na povrchu 

LFP byla tudíž použita metoda tzv. bottom-up. Deponováním dodecylaminových dvojvrstev 

jako prekurzoru uhlíku přímo na LFP byl vytvořen vícevrstvý grafen in situ na LFP povrchu 

za vysoké teploty grafitizace v inertní atmosféře [161]. Takto vytvořené kompozity LFP/G 

vykazují mimořádně vysokou hodnotu vodivosti 18,9 S cm-1 (v porovnání s 10-9 S cm-1 pro LFP 

bez příměsí), vysokou hodnotu kapacity 168 mAh g-1 (tedy hodnota velmi blízká teoretické 

kapacitě LFP 170 mAh g-1) při 0,5 C a 115 mAh g-1 při 10 C. Navíc, takto připravené kompozity 

LFP/G vykazují vysokou stabilitu cyklování ve srovnání s kompozity připravenými jinými 

metodami. [106] 

Obdobně, za použití glukózy, jakožto zdroje uhlíku a FeSO4, jakožto katalyzátoru, Jing Li 

a jeho skupina [135] připravili grafen na LFP metodou in situ pyrolýzy a grafitizace v atmosféře 

Ar/H2 (95:5) při 750 °C (Obr. 3.3). Vytvořené grafenové vrstvy mají průměrnou tloušťku kolem 

2,5 nm (tedy asi 8 až 9 grafenových vrstev). Kapacita takto vytvořených kompozit 

byla 167,7 mAh g-1 při 0,1 C, respektive 94,3 mAh g-1 při 100 C a vykazovala dlouhou životnost 

cyklování. [106] 
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Obr. 3.3: Schematický nákres přípravy kompozit LFP/G metodou růstu 

grafenu in situ na LFP [135] 

3.4 Redukce exfoliovaného grafenového materiálu mikrovlnným zářením 

Grafen oxid se jeví jako poměrně perspektivní materiál pro výrobu kompozit LFP/G. 

Narozdíl od grafenu (včetně rGO), GO může být jednoduše rozptýlen v celé řadě kapalin [60]. 

Práce skupiny Voiry et al [162] uvádí, že navzdory množství studií, nebylo možno kompletně 

odstranit kyslíkové funkční skupiny [163; 164] redukcí GO a tudíž tento rGO mívá obecně 

o dost horší vlastnosti, než grafenový materiál vyráběný pomocí CVD [165]. Ačkoliv rGO 

je pokládán za potenciálně vhodný materiál pro elektrochemické zdroje proudu [166; 167], 

účinnější redukce GO by měla vést k významnému zlepšení jeho vlastností. Studie [162] 

referuje o rychlé a jednoduché metodě redukování GO 1 až 2 vteřiny trvajícím pulzem 

mikrovlnného záření. Takto mikrovlnami redukovaný grafen oxid (MW-rGO) vykazuje 

vlastnosti podobné grafenu vyrobenému pomoví CVD. Dle transmisní elektronové mikroskopie 

s vysokým rozlišením (HR-TEM) je struktura vysoce uspořádaná a kyslíkové funkční skupiny 

jsou z ní téměř zcela odstraněny. Tyto výborné strukturní vlastnosti se projevují např. hodnotou 

pohyblivosti kolem ∼1500 cm2 V-1 s-1 [162] v FET tranzistoru s materiálem kanálu z MW-rGO 

(Obr. 3.5). Tento výsledek naznačuje, že redukce GO pomocí pulzu mikrovlnného zážení 

je velmi účinná a mohla by být potenciálně možnou cestou, jak vyrábět grafenový materiál 

s výbornými vlastnostmi pomocí exfoliace grafitu v kapalné fázi. 
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Ve zmíněné studii [162] byla použit modifikovaná Hummerova metoda k oxidaci grafitu 

pomocí které vznikl, roztok GO vrstev ve vodě. Takto vytvořený GO je elektricky nevodivý 

kvůli přítomnosti kyslíkových funkčních skupin, které jsou kovalentně navázány na uhlíkové 

atomy [168]. Odstranění těchto kyslíkových funkčních skupin se dosahuje chemickou [163; 

169; 81] nebo tepelnou [170] redukcí (např. zahřátím na teplotu přes přes 3000 K [171]). 

Různými optimalizacemi redukčních procesů je možno dosáhnout zajímavých optických [172; 

173] a elektrických [173] vlastností rGO, které jsou značně odlišné od vlastností grafenu 

bez defektů (pristine graphene), protože odstraňování kyslíkových funkčních skupin během 

redukčního procesu vede k vytváření defektů v grafenové vrstvě [174]. Konkrétně ztrátou 

atomu uhlíku (jako CO a CO2) [175] dochází ke vzniku děr v řádech nanometrů v grafenové 

vrstvě a k přeuspořádání uhlíkových atomů, což vede k tvorbě tzv. Stone-Wales defektů [176]. 

Navíc kyslíkové funkční skupiny tvoří vysoce stabilní etherové a karboxylové funkční skupiny 

[177], které je těžké odstranit ze struktury a tudíž rGO obsahuje zbytkovou koncentraci kyslíku 

15 až 25 atomových % [177]. Zmíněné faktory jsou důvody proč rGO je materiál s velkým 

množstvím defektů a s nižšími hodnotami elektronové pohyblivosti i kolem 1 cm2 V-1 s-1  [178; 

179; 180]. 

 

Obr. 3.4: Fotografie zobrazující vznik elektrických oblouků během vystavení 

předredukovaného GO mikrovlnnému záření [181] 

Pro redukci dle výsledků studie [162] byl připraven GO modifikovanou Hummerovou 

metodou. Roztok GO (5,7 mg/ml) byl přikapáván rychlostí 0,1 ml/min do srážecí lázně 

(1 hmotnostní % roztoku CaCl2). Sražený GO byl následně proprán deionizovanou vodou 

a vysušen vzduchem. Ozařování GO mikrovlnami bylo již referováno ve více výzkumech [182; 
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183; 184], nicméně účinnost redukce byla nízká. V práci [162] byl GO nejprve před vystavením 

mikrovlnnému záření mírně předredukován tepelným žíháním při 300 °C po dobu 1 hodiny 

v argonové atmosféře. Díky tomuto předredukování se stal GO vodivým a tedy mohl lépe 

absorbovat energii mikrovlnného záření. Předredukovaný GO byl v nádobě umístěn 

do mikrovlnné trouby. Pro následnou redukci byl použit pulz mikrovlnného záření běžné 

domácí mikrovlnné trouby (frekvence ∼2,45 GHz, vlnová délka ∼12,25 cm) s výkonem 

1000 W po dobu 1 až 2 s v argonové atmosféře. Během expozice mikrovlnnému záření byly 

pozorovány elektrické oblouky (Obr. 3.4) kolem GO, trvaly typicky 50-100 ms, což naznačuje 

extrémně rychlé žíhání, během kterého GO je zahřát zřejmě až na několik tisíc stupňů Celsia 

během jen několika málo desítek ms. Usuzuje se, že absorbce mikrovlnného záření vede k velmi 

rychlému zahřátí GO, což způsobuje odstranění kyslíkových funkčních skupin 

a znovuuspořádání grafenové vrstvy. MW-rGO byl posléze nechán vychladnout po dobu 

několika minut. Žádné elektrické oblouky nebyly pozorovány během vystavení mikrovlnnému 

záření, když nebyl GO předžíhán, což zdůrazňuje důležitost předžíhání v tomto redukčním 

procesu [162]. 

Tepelně redukovaný GO vykazuje neuspořádanou strukturu s děrami a kyslíkovými 

funkčními skupinami ve struktuře vrstvy. Narozdíl od toho MW-rGO vykazuje vysoce 

uspořádanou strukturu na atomové úrovni, což naznačuje určité znovuuspořádání uhlíkových 

atomových vazeb během mikrovlnného redukčního procesu společně s odstraňováním kyslíku. 

Tento proces je patrně značně usnadněn dosažením mimořádně vysokých teplot během 

expozice mikrovlnnému záření [162]. 

 

Obr. 3.5: Srovnání procentuálního zastoupení sp2 atomů a obsahu uhlíkových atomů 

pro GO, rGO, MW-rGO, grafit a CVD grafen (vlevo) a hodnoty 

pohyblivosti nosičů MW-rGO (vpravo) [181] 
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Po vystavení působení mikrovlnnému záření, MW-rGO obsahuje vysoký podíl uhlíkových 

atomů (koncentrace kyslíku ∼4 atomových % [162], což je mnohem méně než ∼15 až ∼25 

atomových % pro rGO), podobně jako tomu je u grafitu a grafenu. Taktéž vysoké procentuální 

zastoupení vazeb sp2 naznačuje výrazné znovuuspořádání struktury během vystavení 

mikrovlnnému záření, jak je naznačeno na Obr. 3.5. [181]. 

3.5 Výroba kompozit LFP/G mikrovlnným ozařováním 

Běžná syntéza kompozit LFP/G či LFP/C v konvenční peci se skládá ze dvou fází ohřevu. 

Každá zabere mezi 5 a 24 hod. Při první z nich je materiál zahřát na teploty kolem 350 °C, díky 

čemuž reaktanty formují LFP/G (LFP/C). Poté druhý krok (žíhání) je prováděn při teplotách 

blízkých 800 °C, zde je LFP/G (LFP/C) formováno do krystalové struktury s aglomerací částic 

a zvětšováním částic. Během této fáze, reaktor (běžně pec) musí pracovat v inertní (či redukční) 

atmosféře (např. Ar či Ar/H2 atmosféra). Je to z důvodu možné oxidace složky železa, čemuž 

je potřeba zabránit právě průtokem inertní či redukční atmosféry po dobu několika hodin, 

což je poměrně nákladné a vyžaduje nemalé nároky na vybavení. Jednou z možných 

alternativních cest je právě syntéza pomocí mikrovlnného ozařování. Syntéza pomocí 

mikrovlnného ozařování je zajímavá zejména díky možnému snížení množství použité energie 

a inertních plynů oproti konvenčnímu zahřívání, čímž mohou být sníženy celkové náklady 

syntézy. [185] 

Rešerše [186] předkládá přehled výroby kompozit na bázi grafenu pro li-ion baterie pomocí 

mikrovlnného ozařování. Grafenový materiál pro kompozity bývá většinou získáván z GO 

vyrobeného modifikovanou Hummerovou metodou. Následná redukce GO bývá provedena 

chemickou metodou, ke které se užívá množství nebezpečných redukčních činidel 

(např.hydrazin či tetrahydridoboritan sodný). Tepelná redukce GO je ekologicky šetrnější díky 

absenci užívaných nebezpečných redukčních činidel. Je však nutno dosáhnout vyšších teplot, 

což bývá energeticky náročnější. Oproti tomu tepelná redukce pomocí mikrovlnného ozařování 

je méně nákladná (snížení množství použitých chemikálií a snížení spotřeby energie). 

Strukturu, množství reziduálních funkčních skupin či morfologii výsledného materiálu 

je možno měnit úpravou podmínek procesu mikrovlnného ozařování. Výhodou 

je také homogenní zahřátí materiálu v celém objemu díky mikrovlnnému záření. [186] 

Experimentální práce zabývající se výrobou kompozit LFP a mikrovlnným ozařováním 

redukovaný grafen oxid LFP/MW-rGO (LFP/MW-rGO) zmiňují různé postupy a slibné 

výsledky [187; 188; 185; 189; 108]. Potenciálně výborné elektrochemické vlastnosti vzorku 

nabízejí možnost, jak levně a rychle syntetizovat kompozity na bázi grafenu pro li-ion baterie. 

[187] V dalších podkapitolách jsou uvedeny postupy přípravy kompozit a dosažené výsledky 

prací [187; 188; 185; 189; 108]. 
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Tab. 3.1: Přehled teplotní, výkonnostní a časové náročnosti vybraných postupů 

syntézy kompozit LFP/MW-rGO 

Zdroj 
Sušení 

prekurzoru 

Mikrovlnné 

ozařování 

Sušení, předžíhání 

a žíhání 

Sušení po smíchání a 

nanesení na Al fólii 

[187] 
60 °C 

(12 h) 

700 W 

(5 min) 

- 120 °C 

(12 h ve vakuu) 

 
[108] 

90 °C 

(12 h ve vakuu) 

1200 W 

(10 min) 

80 °C (12 h ve vakuu) 

700 °C (1 h v H2/Ar) 

90 °C (12 h ve vakuu) 

90 °C (10 h ve vakuu) 

[188] - 
1000 W 

(20 min) 

120 °C (12 h ve vakuu) 

600 °C (12h v H2/Ar) 

120 °C 

(12 h ve vakuu) 

[189] 
Sprejově sušeno 

200 °C / 110 °C 

800 W 

(2 min) 
- 

120 °C 

(12 h) 

3.5.1 Příprava kompozit LFP/C zahříváním mikrovlnným ozařováním 

Práce [187] popisuje poměrně jednoduchou a rychlou syntézu grafenem modifikovaných 

kompozit LFP/C zahříváním pomocí mikrovlnného ozařování. Ozářením prekurzoru a grafen 

oxidu v komerční mikrovlnce po dobu několika minut může být získán kompozitní materiál 

LFP/C a redukovaný grafen oxid. Takto získaný materiál vykazuje dobrou vybíjecí kapacitu 

při vysokém proudovém zatížení a delší životnost při cyklování. Velikost syntetizovaných 

částic může být pomocí této metody dobře kontrolována. Dle obrazů SEM jsou LFP/C částice 

obaleny grafenovými vrstvami (Obr. 3.6), které mohou tvořit vodivou 3D síť, zlepšující mimo 

jiné vodivost kompozitu a zajišťující dobré elektrické spojení s aktivním materiálem. 

Dle výsledků studie [187], metodou zahřívání pomocí mikrovlnného záření může být vyrobeno 

LiFePO4 s vysokou krystalinitou a čistotou, což jsou klíčové faktory pro elektrochemické 

vlastnosti katodového materiálu. Takto vyrobené grafenem modifikované kompozity LFP/C 

vykazovaly specifickou kapacitu 157,8 mAh g-1 při 0,1 C, případně 155,3; 143,7; 133,1 a 116,6; 

94,6 mA h g-1 při 0,2; 0,5; 1,0 a 2,0; 5,0 C. [187] 

Prekurzor byl připraven smícháním stechiometrického množství Li2CO3, FeC2O4 · 2H2O, 

NH4 · H2PO4, kyseliny citronové (15 hmotnostních % získaného LiFePO4) a grafen oxidu 

(3 hmotnostní % získaného LiFePO4) v ethanolovém médiu v kulovém mlýnu za vysoké 

energie (high energy ball milling) po dobu 5 h. Poté byla směs vysušena v peci při 60 °C 

po dobu 12h. Po vysušení byla směs stlačena do pelet, vložena do tavicího kelímku, kde 

aktivovaný uhlík sloužil jako absorbér mikrovlnného záření. Takto bylo umístěno 

do mikrovlnné trouby. Směs byla vystavena mikrovlnnému záření 5 min při výkonu 700 W. 

Během procesu, aktivní uhlí (activated carbon) poskytovalo redukční atmosféru, což může 
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zabraňovat oxidaci Fe2+ a podpořit redukci grafen oxidu. Katoda byla připravena smícháním 

aktivního materiálu, super p a PVDF v hmotnostním poměru 90:5:5 v NMP rozpouštědle, čímž 

byla získána homogenní kašovitá hmota. Hmota byla uniformně nanesena na tenkou hliníkovou 

fólii a sušena ve vakuu při 120 °C po dobu 12 hodin. [187] 

    

Obr. 3.6: SEM zobrazení LiFePO4/C (a) a grafenem modifikované LiFePO4/C (b) [187] 

3.5.2 Příprava kompozit LFP/G solvotermální metodou pomocí mikrovlnného 

ozařování 

Publikace [108] popisuje výrobu kompozit LFP/G s dobrou krystalinitou solvothermální 

in-situ syntézou disperzí GO v prekurzoru a mikrovlnným ozařováním po dobu 10 minut 

(teplota ∼200 °C). I navzdory nízké teplotě syntézy, strukturní a morfologické vlastnosti takto 

připravených kompozit vykazují vysokou hodnotu specifické kapacity a vynikající vybíjecí 

kapacitu při proudovém zatížení a stabilní životnost při cyklování. Redukce GO a in-situ růst 

LFP na grafenových vrstvách bylo docíleno pomocí mikrovlnného ozařování a solvothermální 

syntézy s použitím glykolu jakožto rozpouštědla. Takto vyrobené kompozity vykazovali 

naměřené specifické kapacity 155,2; 155; 154,2; 149,1; 141,8; 122,4; 100,1 a 72,4 mAh g-1 

při 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5; 10 a 20 C. Po 45 cyklech udržely 99 % své původní kapacity. [108] 

GO byl připraven z grafitového prášku modifikovanou Hummerovou metodou. 0,15 mol 

prášku LiOH · H2O bylo přidáno do 100 ml nádoby. Pro rozpuštění  LiOH · H2O bylo 

do nádoby přidáno 60 ml deionizované vody. Následně 0,05 mol H3PO4 bylo pomalu přidáváno 

za magnetického míchání do roztoku LiOH. Suspenze Li3PO4 byla v nádobě sušena ve vakuové 

peci při teplotě 90 °C po dobu 12 hod. Vysušený prášek byl smíchán s 0,05 mol FeSO4 · 7H2O 

a 0,1 – 1 g kyseliny askorbové. Poté, 20 ml roztoku GO a 50 ml glycerolu bylo přidáno. Nádoba 

byla rychle uzavřena a následně umístěna do mikrovlnné trouby. Vzorek byl vystaven 

mikrovlnnému záření (1200 W) po dobu 10 minut (teplota ∼200 °C). Takto získaná sraženina 

byla vícekrát promyta, aby bylo odstraněn vedlejší produkt Li2SO4, a vakuově filtrována. 
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Získaná hmota byla sušena ve vakuové peci při 80 °C po dobu 12h. Takto získaný nazelenalý 

prášek byl smíchán s glukózou v hmotnostním poměru 1:0,3 a žíhán při 700 °C po dobu 1 h 

v H2/Ar atmosféře (3:97, v/v). Kompozitní elektroda byla připravena smícháním PVDF, 

uhlíkového materiálu s vysokou úrovní krystalové orientace (acetylene black) a aktivního 

materiálu v hmotnostním poměru 10:10:80 za použití NMP, jakožto rozpouštědla. Získaná 

kašovitá hmota byla nanesena na hliníkovou fólii a sušena ve vakuu při 90°C po dobu 12 h. 

Usušený elektrodový film byl válcován na tenké vrstvy a z nich pak vysekávány kruhové 

elektrody (cca 5 MPa) a dále sušeny přes noc ve vakuu při 90 °C. [108] 

3.5.3 Přímá syntéza kompozit LFP/G polyolovou reakcí pomocí mikrovlnného 

ozařování 

V publikaci [188] je referována přímá syntéza kompozity LiFePO4 a grafenových vrstev 

LFP/G polyolovou reakcí pomocí mikrovlnného ozařování. Tato reakce pomocí mikrovlnného 

ozařování vytváří nanokrystalické LFP a grafenové vrstvy současně z Li, Fe, P a uhlíku 

(5 hmotnostních % grafit oxidu) během několika minut. Mikrovlnné záření hraje roli zdroje 

umožňujícího zahřátí pro následnou reakci a užitý polyol (TTEG) jakožto redukční činidlo 

a silně polární rozpouštědlo slouží jako vhodný susceptor, tedy absorbuje mikrovlnné záření, 

čímž se zahřívá. Polyol se díky vysokému permanentnímu dipólu velmi rychle zahřívá 

a dochází k formování nanokrystalického LiFePO4. Zároveň probíhá redukce GO. Jakmile 

polyol dosáhne svého bodu varu, interakce mezi skupinami OH- a H+ přítomných v polyolu 

vede k tvorbě vody na molekulové úrovni, tudíž ke generaci elektronů dodávaných pro redukční 

atmosféru. Současné použití mikrovlnného záření a redukčního prostředí polyolu umožňuje 

přímou syntézu LFP/G kompozity. Dle elektronové mikroskopie, vzorky vykazují olivínovou 

strukturu s průměrem LiFePO4 částic mezi 5 a 20 nm a rovnoměrným rozptýlením v objemu 

materiálu. Dle měření vykazují kompozity dobré elektrochemické vlastnosti patrně 

díky zvýšené elektrické vodivosti kompozity. Mírně lepší elektrochemické vlastnosti žíhané 

kompozity LFP/G jsou přisuzovány vyšší úrovni krystalinity. Dle AFM je tloušťka grafenových 

vrstev ∼1 – 1,3 nm, což odpovídá 1 až 2 atomovým vrstvám. Výsledky XRD naznačují, 

že polyolová reakce pomocí mikrovlnného záření po dobu jen několika minut je dostačující 

prosyntézu LFP/G kompozit. Tepelná energie získaná absorbcí mikrovlnného záření se zdá být 

dostatečná pro spuštění polyolové reakce. Redukční prostředí poskytované polyolem nejenže 

usnadňuje redukci grafen oxidu, ale také zajišťuje formování LiFePO4 zamezováním oxidace 

Fe2+ na Fe3+ během polyolové reakce. Takto vyrobené kompozity LFP/G vykazovaly 

specifickou kapacitu 140 a 79 mAh g-1 při 0,5, respektive 32 C. [188] 

GO byl připraven pomocí modifikované Hummerovy metody z grafitového prášku. Fe-

(CH3COO)2, H3PO4 a Li–CH3COO bylo naváženo dle molárního stechiometrického složení 

v poměru 1:1:1, a bylo rozpuštěno v polyol médiu TTEG (tetraethylene glycol). Bylo počítáno 
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navíc množství (cca 3 hm %) Li prekurzoru pro kompenzaci vypařování Li při zvýšených 

teplotách. 5 hmotnostních % GO bylo přidáno do roztoku prekurzoru a výsledný roztok byl 

vystaven ultrazvuku po dobu 10 minut, aby byla zajištěna homogenita disperze. Po míchání 

po dobu 3 hod byla výsledná směs umístěna do běžné mikrovlnné trouby a vystavena 

mikrovlnnému ozařování (1000 W) po dobu 20 min (teplota ∼300 °C). Autoři zmiňují, 

že je třeba opatrnosti během samotné reakce, kdy dochází k rychlému vypařování 

následovanému tvorbou sraženiny v roztoku. Získaná sraženina byla několikrát promyta 

pomocí acetonu a methanolu, aby byly odstraněny organické zbytky a profiltrována. Prášek 

získaný filtrací byl sušen pro odstranění vlhkosti ve vakuové peci při 120 °C po dobu 12 h. 

Takto připravený vzorek byl poté žíhán při teplotě 600 °C po dobu 12h v H2/Ar atmosféře 

(5:95, v/v), aby byl získán vzorek s vysokou krystalinitou. Pro výrobu kompozitních elektrod 

byl smíchán aktivní materiál, vodivý uhlík a PTFE (polytetrafluorethylen) v stechiometrickém 

poměru 70:20:10. Zmíněných 20 hmotnostních % vodivého uhlíku zahrnuje uhlíkový materiál 

ketjen black užitý pro výrobu elektrody a množství grafenu obsažené v aktivním materiálu. 

Směs byla protlačena do síta nerezové oceli a sušena ve vakuu při 120 °C po dobu 12 h, 

čímž byla vytvořena elektroda. [188] 

3.5.4 Porovnání kompozit LFP/G syntetizovaných klasickým žíháním a pomocí 

mikrovlnného ozařování 

Práce [189] porovnává kompozity připravené z tepelně exfoliovaného grafen oxidu 

(TEGO) při vyšších teplotách ∼800 °C po dobu 12 h a kompozity připravené mikrovlnným 

zářením exfoliovaného grafen oxidu (MEGO) získaného mikrovlnným ozařováním po dobu 

2 min. I po 2000 cyklech kompozity MEGO vykazuje dobrou stabilitu (93,8 % své původní 

kapacity při 1,0 C). Čistý homogenní a dobře krystalizovaný materiál s olivínovou strukturou 

může být připraven mikrovlnným ozařováním (800 W, 2 min) stejně dobře, jako konvenční 

kalcinací (800 °C, 12 h). Výsledky ukazují, že LFP/MEGO vykazuje vysoký difuzní koeficient 

Li+ a obecně lepší charakteristiky ve srovnání s LFP/TEGO. Oproti LFP/TEGO, LFP/MEGO 

vykazuje výborné elektrochemické vlastnosti, zejména při vyšším proudovém zatížení. 

Takto vyrobené kompozity LFP/MEGO vykazovaly specifickou kapacitu 158,1 mAh g-1 

při 0,1 C, 104,3 mAh g-1 při 10 C. [189] 

Množství Li2CO3 (AR), Fe(NO3)3 · 9H2O (AR), NH4H2PO4 (AR) ve stechimetrickém 

poměru: nLi:nFe:nP = 1:1:1 a sacharóza, jakožto zdroj uhlíku, bylo rozpuštěno v destilované 

vodě, čímž vznikl roztok prekurzoru. Následně byl přidán GO a pomocí ultrazvuku byla 

vytvořena kapalná suspenze. Získaná suspenze byla sprejově sušena (15 ml min-1 s) s teplotou 

drženou na 200 °C (inlet) a 110 °C (outlet). Takto získaný sprejově vysušený prekurzor byl 

žíhán v trubicové peci za použití grafitového tavicího kelímku, zahřívaného rychlostí 

10 °C min-1 v argonové atmosféře. Po dosažení 800 °C byla teplota držena po dobu 12 h, 
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a tím se získalo kompozitní materiál LFP/TEGO. Druhý vzorek byl připraven pomocí 

mikrovlnného ozařování při 800 W po dobu 2 min v sestaveném utěsněném uhlíkovém reaktoru 

(viz také [190]). Pro výrobu elektrody, LFP/TEGO a LFP/MEGO kompozity byly smíchány 

s uhlíkovým materiálem s vysokou úrovní krystalové orientace (acetylene black) a PVDF 

v hmotnostním poměru 80:10:10 v rozpouštědle NMP. Získaná kašovitá hmota byla 

rozprostřena na hliníkovou fólii a sušena při teplotě 120 °C po dobu 12 hod. [189] 

    

Obr. 3.7: SEM zobrazení LFP/TEGO (b) a LFP/MEGO (c) [189] 

3.5.5 Porovnání kompozit LFP/C syntetizovaných klasickým žíháním a pomocí 

mikrovlnného ozařování 

Práce [185] popisuje přípravu LFP/C kompozit pomocí reakce v pevné fázi a porovnává 

syntézy pomocí konvenčního zahřívání a mikrovlnného ozařování s různou dobou žíhání. 

Předkládá vliv rozdílných způsobů syntézy a doby žíhání na strukturu, morfologii 

a elektrochemické vlastnosti výsledných kompozit. Vzorky připravené pomocí mikrovlnného 

ozařování vykazovaly lepší elektrochemické vlastnosti oproti vzorkům připraveným 

v konvenční peci. Obecně se prodloužení času žíhání projevilo zlepšením elektrochemických 

vlastností (snížení difuzního koeficientu katodické reakce). Nicméně s dále se zvyšující dobou 

žíhání a tedy s rostoucí velikostí částic se projevuje snížení specifické kapacity. Větší velikost 

částic zamezuje, aby byla využita celá plocha aktivního materiálu během nabíjecího 

a vybíjecího procesu.  Ačkoliv vzorek žíhaný po dobu 8 h (MW-8h) měl lepší elektrochemické 

vlastnosti, jeho kapacita byla menší, než vzorku žíhaného po dobu 5 h (MW-5h). [185] 

MW ozařování je dále výhodné také díky tomu, že materiál je ohříván homogenně, 

na rozdíl od běžného zahřívání v peci, kdy se vždy vyskytuje teplotní gradient. Základní 

myšlenkou využití mikrovlnného záření je že atomy železa působí jako absorbér mikrovlnného 

záření, tudíž prekurzor a aktivovaný uhlík se začnou zahřívat a tvoří redukční atmosféru 

a zároveň dochází k oxidační reakci uhlíku. Touto cestou může být LiFePO4 získáno 
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mikrovlnným ozařováním během jen několika minut, a také bez oxidace železa a bez užití 

inertní atmosféry a celý proces je levnější a jednodušší oproti klasickému zahřívání. [185] 

 

Obr. 3.8: Porovnání nabíjecích a vybíjecích charakteristik kompozit 

MW-2h, MW-5h, MW-8h a Far-5h 

Stechiometrické množství FeC2O4 a NH4H2PO4 s o 10% větším množství LiOH bylo 

důkladně mleto se Super P uhlíkem v acetonovém médiu pomocí běžného kulového mlýnu 

po dobu 10 min (800 ot./min ). Po mletí, 20 hmotnostních % glycinu (99%) bylo přidáno, aby 

působil jako redukční činidlo a jako přídavný zdroj uhlíku. Kompozity připravované 

mikrovlnným ozařováním (mwLFP/G) byly vystaveny na vzduchu při 800 W po dobu 4 min. 

Kompozity připravované pomocí konvenční pece hLFP/G v argonové atmosféře byly 

předžíhány při teplotě 350 °C po dobu 5 hod. Na závěr, byly získané vzorky žíhány při teplotě 

750 °C v Ar atmosféře. Vzorky získané mikrovlnným ozařováním byly žíhány po dobu 2 h 

(MW-2h), 5 h (MW-5h) a 8 h (MW-8h) a vzorky získané klasickým konvenčním zahříváním v 

peci byly žíhány po dobu 5 h (FAr-5h). Takto získané materiály byly mlety v kulovém mlýnu. 

Pracovní elektroda byla připravena smícháním aktivního materiálu se Super P uhlíkem a PVDF 

v NMP rozpouštědle v hmotnostním poměru 80:10:10. Získanou kašovitou hmotou byla 

pokryta hliníková fólie a ta následně sušena. [185] 

3.6 Vliv struktury a morfologie grafenových vrstev na elektrickou 

a elektrochemickou účinnost kompozitů LFP/grafen 

Grafen je typicky anizotropní materiál, tudíž elektronová a iontová (Li+) vodivost 

v jeho podélném a příčném směru může být velmi rozdílná [191; 192]. Z toho plyne, 

že orientace grafenových vrstev na povrchu LFP může mít veliký vliv na elektrochemickou 

účinnost výsledného kompozitu LFP/G, jakožto katodového materiálu pro lithium-iontové 

baterie. Taktéž byla publikována studie [193], dle které je úroveň difúze iontů lithia (Li+) 

ve směru kolmém na základní rovinu grafenu (tedy skrz vrstvu grafenu) zvyšována množstvím 

defektů vrstvy (Obr. 3.9 c). Naopak je tomu u difúze Li+ rovnoběžné k základní rovině grafenu 



- 34 - 

 

(tedy podél vrstvy grafenu), která je limitována sterickým efektem, který pramení 

ze seskupování Li+ iontů adsorbovaných na často se vyskytujících defektech (Obr. 3.9 c). 

Nicméně kompozity LFP potažené grafenovými vrstvami vykazují obvykle lepší 

elektrochemické vlastnosti. Takamura a jeho skupina [194] poukazuje na vliv tzv. nanoděr 

(nano-sized holes) ve struktuře grafenových vrstev, které mají umožnovat iontům lithia (Li+) 

se dostat skrz grafenovou vrstvu. Tento jev by měl mít vliv při nabíjecím a vybíjecím cyklu 

na schopnost iontů lithia (Li+) se jednoduše vsunout a vysunout do a z materiálu elektrody. 

Tedy práce [194] poukazuje na možnou spojitost mezi vysokou účinností vzorků pro Li+ 

nabíjení/vybíjení a přítomností defektů tvořících zmíněné díry ve struktuře grafenových vrstev. 

Tento vliv názorně ilustruje Obr. 3.9. [106] 

 

Obr. 3.9: Schematické znázornění difuze Li+ ve směru kolmém na vrstvu grafenu a ve směru 

rovnoběžném s vrstvou grafenu, vpravo srovnání difuzního mechanizmu vrstev s rozličnou 

úrovní defektů, šipky dolů znázorňují difuzi Li+ skrz místa s defekty, vpravo jsou znázorněny 

relativní hodnoty difuzních koeficientů v rozličných směrech [193] 

Dalším klíčovým faktorem, který ovlivňuje elektrochemickou účinnost kompozit LFP/G, 

je laterální rozměr grafenových vrstev. Skupina [191] zkoumající vliv laterálních rozměrů 

grafenových vrstev na vlastnosti výsledných kompozit LFP/G srovnávala kompozity vytvořené 

s grafenovými vrstvami s laterálními rozměry kolem mikrometru a grafenovými vrstvami 

řádově mnohem menšími (graphene nanosheets). Dle jejich výsledků kompozity LFP/GNs, 

u kterých byly použity grafenové nanovrstvy (GNs - graphene nanosheets), jako aditivum 

k LFP vykazovaly lepší elektrické a elektrochemické vlastnosti nežli kompozity LFP/G, 

u kterých byly použity grafenové vrstvy s laterálním rozměrem kolem mikrometru. [106] 

Vedle již zmíněné orientace grafenových vrstev a laterálních rozměrů, ovlivňují vlastnosti 

výsledných kompozitů LFP/G taktéž struktury hran grafenu a tloušťka grafenových vrstev. 
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Předpokládalo se, že množství vrstev a defektů grafenu může hrát klíčovou roli v ukládání Li+, 

což bylo potvrzeno skupinou Liu [195] v roce 2013. [106] 

Mnoho výzkumných prací zabývající se touto problematikou dokazuje významný vliv 

grafenových či dalších uhlíkových materiálů na zvyšování výkonu LFP katodových materiálů 

[160; 196; 197; 198]. Např. práce [121] publikovaná v roce 2013 uvádí, že bylo možno 

dosáhnout specifické kapacity kompozitu LFP/G vyšší, než teoretické, tzn. 208 mAh g-1. 

Tohoto výsledku bylo dosaženo u kompozit uhlíkem potaženého LFP modifikovaného dvěma 

hmotnostními procenty elektrochemicky exfoliovaných grafenových vrstev. Takto vysoká 

hodnota kapacity (teoretický limit LFP je 170 mAh g-1) je přisuzována vratným redukčně-

oxidačním reakcím mezi ionty lithia (Li+) v elektrolytu a exfoliovanými grafenovými vrstvami, 

kde samotné grafenové  vrstvy vykazují teoretickou kapacitu vyšší než 2000 mAh g-1. [106] 

3.7 Shrnutí 

Vlastnosti elektrodových materiálů je možno zlepšit zvýšením vybíjecí kapacity při daném 

proudovém zatížení, zvýšením efektivní plochy mezi elektrodovým materiálem a elektrolytem 

či zkrácením difuzní cesty Li+ a elektronů během cyklování [108]. Kompozity na bázi grafenu 

mohou zlepšit elektrochemické vlastnosti (např. zlepšit difuzi Li+ a zvýšit mechanickou 

stabilitu elektrody během cyklování) [186]. Zvýšená stabilita cyklování a zvýšená kapacita 

při proudovém zatížení kompozit LFP/G může být připisována zlepšenému elektrickému 

propojení díky obsaženým grafenovým vrstvám. Zvýšení zmíněné elektrické vodivosti 

rozhraním elektrolyt/elektroda výrazně zlepšují účinnost elektrody kompozit LFP/G [188]. 

Pro praktické využití kompozit na bázi LFP/G je stále nutné vyřešit některé otázky 

problematiky. Nastíníme možné směry: za prvé, vrstvy grafenu používané k přípravě kompozit 

LFP/G jsou obvykle vytvářeny cestou chemické redukce GO. Tedy, je třeba podrobně studovat 

vliv struktury a funkcionalizace povrchu grafenových vrstev na interakci mezi vrstvami grafenu 

a LFP a celkově její vliv na vlastnosti výsledných kompozitů. Za druhé, měl by být vyvinut 

vhodný teoretický model popisující pohyb elektronů a iontů lithia (Li+) v LFP/G. Dále by měly 

být systematicky studovány strukturální a morfologické změny LFP/G během nabíjení 

a vybíjení. Je třeba plně pochopit mechanismus ukládání náboje atomy lithia, k čemuž může 

přispět výše popsané. [106] 
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4 Experimentální část 

Cílem experimentální části této práce je výroba kompozitní elektrody lithno-železnatý-

fosfát obohacený grafenovým materiálem (LFP/G) pro lithium iontové baterie. Redukovaný 

grafen oxid slouží jako podpůrný materiál pro LiFePO4. V kapitole Syntéza grafenového 

materiálu jsou popsány experimenty elektrochemické exfoliace grafitové tuhy v rozličných 

roztocích, vakuová filtrace exfoliovaných částic, jejich vystavení působení ultrazvuku a sušení 

a následná charakterizace pomocí rentgenové difrakční spektroskopie (XRD). Samotný způsob 

přípravy grafenového materiálu byl vybrán na základě vhodnosti pro aplikaci (kompozitní 

materiál pro elektrochemické zdroje). V další kapitole Syntéza kompozitní elektrody LFP/G 

je popisováno smísení materiálů v adekvátním poměru pomocí kulového mlýnu, redukce 

grafen oxidových složek pomocí žíhání v trubicové peci, tvorba pasty a její následné nanesení 

na Al fólii a sušení. V kapitole Ozařování grafenových materiálů a kompozit mikrovlnným 

zářením jsou popsány experimenty, dle kterých by bylo možno potenciálně žíhat a redukovat 

grafenový materiál, potažmo grafenové kompozity, pomocí mikrovlnného ozařování. 

4.1 Syntéza grafenového materiálu 

4.1.1 Elektrochemická exfoliace v roztoku H2SO4 

Dle výsledků uvedených ve studii skupiny Ching-Yuan Su [89], je exfoliace v roztoku 

H2SO4 velmi účinná a proces samotné exfoliace může být dokončen během několika minut. 

Nicméně vrstvy exfoliované samotným roztokem H2SO4 vykazují vysokou úroveň defektů 

kvůli velmi silné oxidaci grafitu. Úroveň oxidace byla snížena přidáním roztoku KOH, 

čímž se snížila kyselost elektrolytického roztoku na hodnotu pH kolem 1,2. Je-li koncentrace 

elektrolytického roztoku měněna (z pH 1,2 do pH 7,2 a pracovní napětí je zachováno na 10 V), 

ve výsledném produktu exfoliace je velké množství dvouvrstvého grafenu, nicméně kvalita 

těchto vrstev je méně uniformní s rostoucím pH. Je-li pracovní napětí příliš nízké (<10 V), 

exfoliační proces je velmi pomalý a neúčinný. Když je naopak pracovní napětí příliš vysoké 

(>10 V), exfoliace se zrychluje, jsou však pozorovány větší částice grafitu a tlustší grafenové 

vrstvy (>3 nm). V publikaci [89] bylo optimalizováno pracovní napětí na hodnotu 10 V. [89] 

 

Obr. 4.1: Schematické znázornění elektrochemické exfoliace grafenu [89] 
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Podle výsledků [89] skupiny Ching-Yuan Su byl proveden obdobný experiment s cílem 

elektrochemické exfoliace grafenu pomocí elektrolytického roztoku (1,3 ml 96% H2SO4 

v 100 ml deionizované H20 a přidáno 11 ml 30% roztoku KOH). Napětí +2,5 V bylo aplikováno 

po dobu 1 minuty a posléze bylo aplikováno vyšší napětí 10 V přepínané mezi +10 V  (po dobu 

2 s) a -10 V (po dobu 5 s). Podrobně je celý proces popsán v literatuře [89]. Jako pracovní 

elektroda byl, na rozdíl od zmíněného článku, použit nikoliv lisovaný grafitový prášek, 

ale přírodní grafit ve formě tuhy do tužky versatil a lisované grafitové tyčky ze syntetického 

grafitu pro hutní a slévárenský průmysl (JAP Industries). Jako záporná elektroda sloužila 

dvojitá platinová elektroda Typ 2 x PtE 22+. Dle našich experimentálních výsledků exfoliace 

po 17 minutách aplikace napětí neproběhla, nebo proběhla v naprosto zanedbatelné míře. Když 

očekávaných výsledků nebylo dosaženo, byla experimentálně provedena exfoliace v silnějším 

elektrolytickém roztoku H2SO4 (1,3 ml 96% H2SO4 v 100 ml deionizované H20) bez snížení 

pH přidáním roztoku KOH. Předpokládala se silnější úroveň exfoliace. Nicméně výsledky 

exfoliace po 17 minutách byly obdobné. Nabízí se tedy otázka, zda efekt popisovaný v článku 

[89] není ve skutečnosti místo exfoliace grafenových vrstev pouze rozpad pelety z grafitového 

prášku způsobený vývinem kyslíku a vodíku na pracovní elektrodě. 

    

Obr. 4.2: Vzorky přírodního grafitu po 17 minutách aplikace napětí v roztoku H2SO4 a KOH 

    

Obr. 4.3: Vzorky přírodního grafitu po 17 minutách aplikace napětí v roztoku H2SO4 
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4.1.2 Elektrochemická exfoliace v roztoku LiClO4 

Podle výsledků skupiny Ambrosi a Pumera [88] byl proveden experiment s cílem 

elektrochemické exfoliace grafenu pomocí elektrolytického roztoku 0,5 M  LiClO4. Do 100 ml 

deionizované H2O bylo přidáno 5,32 g LiClO4 (106,39 g/mol). Napětí +2 V bylo aplikováno 

po dobu 2 minut a posléze bylo aplikováno vyšší napětí +10 V až do úplného rozpadnutí 

ponořeného grafitového materiálu. Jako kladná pracovní elektroda byl použit přírodní grafit 

ve formě náplně do tužky versatil. Jako záporná elektroda sloužila dvojitá platinová elektroda 

(Typ 2 x PtE 22+). Podrobně je celý proces popsán v literatuře [88], z které experiment 

vycházel. K celkové exfoliaci docházelo po asi jedné hodině aplikace napětí. Posléze byly 

vzorky vakuově filtrovány, proprány alkoholem, vystaveny působení ultrazvuku po dobu 

30 minut, které oddělí zbylé vrstvy grafitu narušené interkalovanými ionty. Následně 

je výsledný produkt sušen při 50 °C. 

    

Obr. 4.4: Vzorky přírodního grafitu po jedné minutě a po 30 minutách 

elektrochemické exfoliace v roztoku LiClO4 

Dle našich experimentů, bylo zjištěno, že nejlepších výsledků exfoliace grafitu 

se dosahovalo v případě úplného ponoření grafitové tuhy do užité 150 ml nádoby s elektrolytem 

a při vzdálenosti Pt-elektroda – grafitová tuha asi 2 cm. Pro následující výrobu kompozitního 

materiálu  LFP/Gs (kapitola LFP/grafen elektrochemicky syntetizovaný) byl jako grafenový 

materiál použit elektrochemicky exfoliovaný grafen dle zmíněné literatury [88] pomocí 

elektrolytického roztoku 0,5M  LiClO4 jak je popsáno výše.  

Koncentrace elektrolytu, potažmo iontů v roztoku určuje, jak dlouho bude docházet 

k interkalování iontů do mezivrstev grafitu. V průběhu exfoliace nebylo užito míchání, které 

by působilo kontraproduktivně, protože v případě magnetického míchání docházelo 

k odtrhávání neúplně exfoliovaných kusů grafitu. Dále při zvýšení hodnoty napětí dochází 
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k agresivnější a rychlejší exfoliaci grafitu, nicméně v tomto případě se odtrhávají větší kusy 

materiálu, což není účelem optimalizované elektrochemické exfoliace.  

Zmíněná vzdálenost elektrod a míra ponoření ovlivňuje rozložení napětí mezi elektrodami, 

potažmo rozložení proudové hustoty. Ta by měla zůstat v průběhu procesu exfoliace pokud 

možno co nejvíce konstantní. V některých případech docházelo k rozštěpení grafitové tuhy 

na větší kusy (Obr. 4.5), což snižovalo kvalitu exfoliovaného produktu. Také v některých 

případech docházelo k přelomení grafitové tuhy, protože se rychleji exfolioval materiál blíže 

hladiny elektrolytu. Tyto parazitní průvodní jevy můžeme omezit např. tím, že grafitovou tuhu 

ponoříme jen asi 1 cm do elektrolytu a budeme ji dále pomalu ponořovat do elektrolytu úměrně 

množství exfoliovaného materiálu, tak aby objem ponořené tuhy zůstával konstantní, a tedy 

i rozložení proudové hustoty zůstávalo pokud možno co nejvíce konstantní. 

    

Obr. 4.5: Rozštěpení a ulomení grafitové tuhy jakožto parazitní jevy elektrochemické exfoliace 

Měřením závislosti intenzity difraktovaného rentgenového záření na úhlu jeho dopadu 

můžeme u krystalických materiálů analyzovat vnitřní uspořádání atomů a strukturu krystalové 

mříže. Na Obr. 4.6 je znázorněno porovnání výsledků rentgenové difrakční analýzy (XRD), 

která byla použita ke zkoumání vzorků grafenového materiálu. Materiál „Exfoliovaný GO“ byl 

získán výše popsanou elektrochemickou exfoliací v roztoku LiClO4 bez magnetického míchání 

a bez vystavení působení ultrazvuku. Vzorky „Exfoliovaný GO (mixing + sonikace)“ 

a „Exfoliovaný GO (mixing + sonikace + 500 °C + MW)“ byly získány taktéž výše popsanou 

elektrochemickou exfoliací v roztoku LiClO4 za působení magnetického míchání (mixing) 

a následnému vystavení ultrazvuku (sonikaci). Druhý zmíněný vzorek byl dále žíhán při 500 °C 

po dobu 1h v Ar atmosféře a vystaven mikrovlnnému záření po dobu 2 minut (1200 W). Vzorek 

„Graphene Oxide Sigma“ je grafen oxidový materiál poskytnutý firmou Sigma-Aldrich. 

„Grafitová tuha“ je náplň do tužky versatil, jedná se o materiál použitý jako výchozí surovina 

pro elektrochemickou exfoliaci. 
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Obr. 4.6: Rentgenová difrakční analýza grafenových materiálů 
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Vzorek „Graphene Oxide Sigma“ má hlavní grafitový peak na úhlu 26,4°. Na Obr. 4.7 

vlevo je znázorněno rentgenové difrakční spektrum podobného materiálu od firmy Sigma-

Aldrich, které se velmi podobá průběhu analyzovaného materiálu „Graphene Oxide Sigma“. 

Hlavní grafitový peak je shodně pro vzorky „Exfoliovaný GO“, „Exfoliovaný GO (mixing + 

sonikace)“ a „Exfoliovaný GO (mixing + sonikace + 500 °C + MW)“ na úhlu 26,5°. Grafitová 

tuha má hlavní grafitový peak na úhlu 26,6° a koresponduje se očekávaným XRD spektrem, 

jak je např. znázorněno na Obr. 4.7 vpravo. 

 

Obr. 4.7: XRD oxidovaného grafenového materiálu 806641 firmy Sigma-Aldrich (vlevo) 

a výchozího grafitového materiálu (vpravo) [199] 

Posun hlavních grafitových peaků zkoumaných materiálů z úhlu 26,6° v případě grafitové 

tuhy na 26,5° v případě exfoliovaných grafen oxidů odpovídá předpokládanému zvětšování 

vzdálenosti mezi jednotlivými grafenovými vrstvami. To je způsobeno interkalací aniontů 

a komplexů během procesu elektrochemické exfoliace. Vzdálenosti mezi vrstvami grafenu, 

které jsou nenarušené interkalací, jsou nejmenší u vzorku grafitové tuhy (26,6°). V případě 

elektrochemicky syntetizovaného grafen oxidu (26,5°) se grafenové vrstvy díky interkalaci 

od sebe vzdalují. V případě grafen oxidu Sigma (26,4°) jsou vzdálenosti ještě větší. 

       

Obr. 4.8: Schematické znázornění rozšiřování mezivrstev díky interkalaci aniontů a tomu 

odpovídající posun hlavních grafitových peaků rentgenového difrakčního spektra [200] 
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Velikost krystalitu vzorku grafitové tuhy ve směru kolmém ke grafenovým rovinám 

dle scherrerovy rovnice je 107 nm, což odpovídá asi 320 grafenovým vrstvám. Mezirovinná 

vzdálenost byla 3,356 Å. 

V případě vzorku „Exfoliovaný GO“, u kterého elektrochemická interkalace proběhla 

bez magnetického míchání a bez následného vystavení působení ultrazvuku je na XRD patrný 

výraznější peak na 12,4°. Ten odpovídá části vzorku, která přešla do formy s interkalovanými 

anionty a komplexy. Tzv. vmezeření těchto aniontů a komplexů mezi grafenové vrstvy grafitu 

způsobovalo oslabení Van der Waalsovy síly, popřípadě potrhávání vazeb mezi jednotlivými 

grafenovými vrstvami. Dle scherrerovy rovnice, velikost krystalitu této formy (odpovídající 

12,4°) ve směru kolmém ke grafenovým rovinám klesla na 1,6 nm. To odpovídá 4 až 5 vrstvám 

grafenu. Mezirovinná vzdálenosti této interkalované formy materiálu je 7,64 Å. Velikost 

krystalitu zbylé části materiálu, odpovídající peaku 26,5°, klesla na 20 nm, což odpovídá 

asi 60 grafenovým vrstvám. Došlo ke zvětšení mezirovinné vzdálenosti oproti výchozímu 

materiálu z 3.356 Å  na 3.363 Å. 

Předpokládáme, že nainterkalované grafenové vrstvy se působením ultrazvuku, případně 

míchání, roztrhaly a vznikl materiál grafen oxidu. Peak na 12,4° se výrazněji ztrácí. 

Tento grafen oxid je na XRD nezjistitelný chaoticky uspořádaný materiál. Na Obr. 4.9 jsou 

zvýrazněny hlavní oblasti XRD spektra definující mechanismus elektrochemické exfoliace, 

od výchozího materiálu (grafitová tuha), přes nainterkalovaný materiál (Exfoliovaný GO), 

až po materiál exfoliovaných grafenových šupinek (Exfoliovaný GO (mixing + sonikace)).  

 

Obr. 4.9: Zvýrazněné oblasti hlavních peaků XRD definujících mechanizmus exfoliace 
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 „Exfoliovaný GO (mixing + sonikace + 500 °C + MW)“ se rozložením peaků rentgenové 

difračníní analýzy neliší od vzorku „Exfoliovaný GO (mixing + sonikace)“.  

 

Obr. 4.10: SEM zobrazení grafitové tuhy jakožto výchozího materiálu exfoliace [200] 

Na Obr. 4.10 je znázorněno SEM zobrazení výchozího materiálu grafitové tuhy. Na Obr. 

4.11 pak můžeme vidět porovnání nedostatečně exfoliovaného grafitu, kde jsou patrné větší 

neoddělené kusy grafitových vrstev (vlevo), na rozdíl od poměrně rozrušených exfoliovaných 

grafenových šupinek (vpravo). 

    

Obr. 4.11: SEM zobrazení nedostatečně exfoliovaného grafitu (vlevo) 

a exfoliovaných grafenových šupinek (vpravo) [200] 
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Můžeme konstatovat, že byla úspěšně provedena elektrochemická exfoliace grafitu. 

Dle výsledků rentgenové difrakční analýzy byl popsán mechanismus elektrochemické 

exfoliace. Bylo pozorováno oddělování vrstev z krystalu grafitu a interkalace velkých aniontů 

do mezivrstevných prostorů několikavrstevného grafen oxidu. Je tedy zřejmé, že nejprve část 

vzorku přešla do formy s interkalovanými anionty a komplexy. Tzv. vmezeření těchto aniontů 

a komplexů mezi grafenové vrstvy grafitu způsobovalo oslabení Van der Waalsovy síly, 

popřípadě potrhávání vazeb mezi jednotlivými grafenovými vrstvami. Posléze díky vystavení 

působení ultrazvuku docházelo k oddělování těchto interkalovaných vrstev, čímž byl 

syntetizován materiál několikavrstevného grafen oxidu blížícího se grafenovým monovrstvám. 

Velkou výzvou je kompletní exfoliace grafitových krystalů a eliminace pozůstatků grafitu 

na úhlu 26,5°. Výsledky jsou nicméně srovnatelné se vzorky GO Sigma-Aldrich. 

4.2 Syntéza kompozitní elektrody LFP/G 

Pro syntézu kompozitních materiálů byl použit v kapitole 4.2.1 grafit SFG6, 

grafenoid 61A, grafenoid 60B a grafenoid Gopaz2. V kapitole 4.2.2 byl použit grafenoid 61A 

a v kapitole 4.2.3 byl použit grafenový materiál námi syntetizovaný jak je popsáno v kapitole 

4.1.2. Cílem je vytvořit kompozit elektrochemicky připraveného grafen oxidu a LiFePO4 

(LFP/Gs). 

4.2.1 LFP/grafen 61A, 60B, Gopaz2 

Byly připraveny čtyři rozličné vzorky pastových kompozit pro přípravu elektrodového 

materiálu za použití fyzického směšování. Základní materiál LFP byl dodán firmou BASF, 

jedná se o LFP potažené uhlíkem. Jako grafitový/grafenový materiál pro výrobu kompozit byl 

použit grafit SFG6, grafenoid 61A, grafenoid 60B, grafenoid Gopaz2. 

    

Obr. 4.12: SEM zobrazení grafenoidu 61A (vlevo) a 60B (vpravo) 
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Uvedené materiály grafenoid 61A, 60B a Gopaz2 jsou grafenové materiály připravené 

exfoliací grafitu blíže nespecifikovanou chemickou cestou. Na Obr. 4.12 a Obr. 4.13 je SEM 

zobrazení uvedených grafenoidů. Na Obr. 4.14 je rentgenová difrakční analýza těchto 

materiálů. Hlavní grafitový peak se shodně nachází na úhlu 26,5° pro grafenoid 61A a 60B, 

pro Gopaz2 pak na úhlu 26,4°.  

    

Obr. 4.13: SEM zobrazení grafenoidu Gopaz2 

 

Obr. 4.14: Rentgenová difrakční analýza grafenoidů 61A, 60B a Gopaz2 
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Postup přípravy pasty pro kompozity LFP/G: 

1. Byla určena celková hmotnost finálního připravovaného materiálu. V našem 

případě 1 g. 

2. Byly nachystány potřebné materiály v požadovaném poměru. Pevné složky 1 g: 

82 % LFP  + pojivo 8 % PVDF  + 5 % „Super P“ uhlík + 5 % grafitový/grafenový 

materiál. Dále NMP rozpouštědlo 2 ml (orientačně 2 krát hmotnost pevných složek) 

3. Do řádně vymyté a vysušené nádobky bylo přidáno PVDF a 1 ml NMP. Nádoba 

byla uzavřena, umístěna do vodní lázně za udržování teploty 80 °C a pomocí 

magnetické míchačky byla směs míchána. 

4. Po rozpuštění a rozmíchání PVDF byla nádoba vyňata z vodní lázně a byla do ní 

postupně přimíchávána směs LFP, Super P a grafitového/grafenového materiálu 

smíchaného s 0,7 ml NMP. Zbylých 0,3 ml NMP bylo použito pro vypláchnutí 

nádoby, kde byly smíchávány pevné částice.  

5. Takto vytvořená pasta byla míchána na magnetické míchačce adekvátní dobu, tak, 

aby byly všechny přísady řádně homogenně rozptýleny.  

6. Z pasty byla připravena elektrody. 

 

Vzorky elektrodových kompozit LFP/G: 

LFP/grafen 61A 

Složení: 82 % LFP  + pojivo 8 % PVDF  + 5 % Super P + 5 % grafen 61A 

hmotnost elektrody: m2 = 0,0407 g 

hmotnost Al folie (tloušťky 40 μm, průměr 18 mm): m1 = 0,0212 g 

hmotnost aktivního materiálu: mam = (m2 - m1) * 0,82 = 16 mg 

LFP/grafen 60B 

Složení: 82 % LFP  + pojivo 8 % PVDF  + 5 % Super P + 5 % grafen 60B 

hmotnost aktivního materiálu: mam = 11 mg 

LFP/grafit (standardní výroba) 

Složení: 82 % LFP  + pojivo 8 % PVDF  + 5 % Super P + 5 % grafit 

hmotnost aktivního materiálu: mam = 14,6 mg 
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Postup přípravy cel s elektrodovými kompozity LFP/G: 

1. Bylo zkontrolováno složení cely, vyčištění a vysušení jejich jednotlivých 

komponent a potřebných nástrojů (2x pinzeta, cutter průměr 18 mm, skalpel, 

Petriho miska, cutter pro přípravu reference). Posléze bylo vše přesunuto 

do argonového boxu. 

2. V boxu bylo pomocí cutteru připraveno kolečko lithia o průměru 18 mm. 

3. Postupně byla do výplně vložena elektroda (aktivním materiálem na separátor), 

2 separátory, zalito elektrolytem a vložen lithiový materiál. 

4. Takto je cela zkompletována a uzavřena. Dále byl cutterem vyseknut kousek lithia 

pro vytvoření reference a vtlačen do dírky pro referenční výstup. 

Měření byla realizována v tříelektrodovém zapojení. Elektrochemický článek 

je umístěn v přípravku EL-CELL®ECC-Ref®. Přípravek pro  tříelektrodové zapojení 

je znázorněn na obrázku Obr. 4.15. 

 

Obr. 4.15: Testovací přípravek elektrochemického článku EL-CELL®ECC-Ref® [201] 

Naměřená charakteristika (Obr. 4.16) při 0,1 C pro nabíjení a vybíjení při užití standardní 

výroby elektrod LFP/grafit nevykazuje žádné nepředpokládané odchylky. Specifická kapacina 

na počátku cyklování (149,2 mAh g-1) postupně narůstá na hodnotu 152,6 mAh g-1 

po 27 cyklech. Vzhledem k počátečním procesům spojených s formováním elektrody byl tento 

vývoj očekáván. Může být konstatováno, že zkoumaný materiál má během cyklování dobrou 

stabilitu. 

Naměřená charakteristika (Obr. 4.17) při 0,1 C pro nabíjení a vybíjení při užití 

kompozitního elektrodového materiálu LFP/grafen 61A vykazuje zjevné odchylky 

od očekávaného. Specifická kapacita měla na počátku cyklování hodnotu 137,7 mAh g-1 

a po šesti cyklech hodnotu 141,4 mAh g-1.  I přes malý počet cyklů můžeme ze závislosti vyčíst, 
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že zřejmě narůstá vnitřní odpor článku, projevující se vyšším úbytkem napětí. Vzhledem k výše 

uvedenému je předpokládáno, že patrně došlo k problému při sestavování cely.  

Naměřená charakteristika (Obr. 4.18) při 0,1 C pro nabíjení a vybíjení při užití 

kompozitního elektrodového materiálu LFP/grafen 60B nevykazuje nepředpokládané 

odchylky. Specifická kapacita na počátku cyklování (124,5 mAh g-1) postupně narůstá 

na hodnotu 137,5 mAh g-1 po 18 cyklech. Vzhledem k počátečním procesům spojených 

s formováním elektrody byl tento nárůst očekáván.  

 

Obr. 4.16: Nabíjecí a vybíjecí charakteristiky vzorku LFP/grafit - grafická závislost napětí 

(Ewe) na specifické kapacitě při 0,1 C až 0,5 C pro 28 cyklů 

 

Obr. 4.17: Nabíjecí a vybíjecí charakteristiky vzorku LFP/grafen 61A - grafická závislost 

napětí (Ewe) na specifické kapacitě při 0,1 C až 0,5 C pro 6 cyklů 
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Obr. 4.18: Nabíjecí a vybíjecí charakteristiky vzorku LFP/grafen 60B - grafická závislost 

napětí (Ewe) na specifické kapacitě při 0,1 C až 0,5 C pro 18 cyklů 

 

 

Obr. 4.19: Srovnání závislosti specifické kapacity na počtu cyklů při 0,1 C 

pro jednotlivé elektrodové kompozity 
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Na Obr. 4.19 je srovnán vývoj specifické kapacity jednotlivých kompozit. Je zřejmý 

postupný růst hodnot specifické kapacity daný počátečními procesy spojenými s formováním 

elektrody. Následně se hodnota kapacity ustaví na určité hodnotě, pro LFP/grafit 

na 152,6 mAh g-1 po 27 cyklech, pro LFP/grafen 61A na 141,37 mAh g-1 po šesti cyklech 

a pro LFP/grafen 60B na 137,5 mAh g-1 po 18 cyklech. 

4.2.2 LFP/grafen 61A 

Výroba kompozity vycházela z článku [187]. Naváženo bylo 2 g C2FeO4 (179,89 g mol-1), 

1,47 g H9N2O4P (132,06 g mol-1), 0,41 g CLi2O3 (73,89 g mol-1), 0,27 g kyseliny citronové 

(192,12 g mol-1) a 5 hmotnostních procent grafenového materiálu 61A grafen. Vše bylo 

smícháno, přidáno ethanolové médium (4 ml) a mícháno v kulovém mlýnu po dobu 5 hodin 

(300 ot. min-1). Výsledný materiál byl posléze sušen při 105 °C a dále bylo přidáno adekvátní 

množství 61A grafen, aby vznikly prekurzory obsahující 5 hmotnostních procent grafenového 

materiálu (LFP/G61A 5% I.), 25 hmotnostních procent grafenového materiálu 

(LFP/G61A 25% I.) a 50 hmotnostních procent grafenového materiálu (LFP/G61A 50% I.). 

Prekurzory byly stlačeny do pelet přítlakem 4 tun (LFP/G61A 25% I. a LFP/G61A 50% I.) 

a 10 tun (LFP/G61A 5% I.). Dále byly žíhány v Ar atmosféře při 400 °C po dobu 1 h a posléze 

v trubicové peci při 750 °C v N2 atmosféře po dobu 6 h (rychlost ohřevu 1 °C min-1). 

Na Obr. 4.20 je znázorněna rentgenová difrakční analýza výše popsaných žíhaných 

prekurzorů, z které je zřejmé rozdílná velikost (intenzita) grafitových peaků na úhlu 26,5°. 

To odpovídá rozdílnému obsahu grafenového materiálu v analyzovaných vzorcích. Dále 

je na XRD spektru zřejmé, že syntetizované kompozity obsahují množství nečistot. Tedy 

v analyzovaném XRD spektru nalezneme peaky odpovídající LiFePO4, Li3PO4, Li3N a grafitu. 

Tyto nečistoty byly do materiálu zavedeny zřejmě během žíhání v trubicové peci v N2 

atmosféře namísto vhodnější Ar atmosféry.  

Na Obr. 4.21 je porovnáno rentgenové difrakční spektrum kompozitního materiálu 

LFP/G61A 5% I. slisovaného do peletky přítlakem 10 tun a neslisovaného LFP/G61A 5% I. 

Z totožných výsledků rentgenové difrakční analýzy můžeme soudit, že slisování materiálu 

během žíhání neovlivňuje výsledek žíhání. 
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Obr. 4.20: Rentgenová difrakční analýza LFP/G 61A I. kompozit 
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Obr. 4.21: Rentgenová difrakční analýza lisovaných a nelisovaných LFP/G 61A I. kompozit 
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Elektrodová pasta byla vytvořena smícháním aktivní hmoty, pojiva PVDF a uhlíku Super P 

v hmotnostním poměru 80:10:10. PVDF bylo rozpuštěno v NMP (1-1,5 ml na 0,25 g pevných 

složek) za magnetického míchání a následně byly postupně přidány ostatní pevné složky. Pastu 

je nutné nechat míchat 1-2 dny. Pasta byla na Al fólii (tloušťky 40 μm) nanesena v tloušťce 

100 μm a sušena při pokojové teplotě. Na Obr. 4.22 je znázorněna vybíjecí a nabíjecí 

charakteristika baterie s elektrodou z materiálu LFP/grafen 61A, který byl žíhán v lisované 

formě, jak je popsáno výše. 

 

Obr. 4.22: Nabíjecí a vybíjecí charakteristiky vzorku LFP/grafen 61A - grafická závislost 

napětí (Ewe) na specifické kapacitě při 0,1 C pro 2 cykly 

4.2.3 LFP/grafen elektrochemicky syntetizovaný 

Výroba kompozitu vycházela opět z článku [187]. Všechny vyráběné kompozity obsahují 

mnou připravený grafenový materiál, vyrobený elektrochemickou exfoliací v elektrolytu 

LiClO4, jak je popsáno v kapitole Elektrochemická exfoliace v roztoku LiClO4. V případě 

kompozitu LFP/Gs 50% II., obsahující 50 hmotnostních procent syntetizovaného grafenového 

materiálu bylo naváženo 1,6 g C2FeO4 (179,89 g mol-1), 1,176 g H9N2O4P (132,06 g mol-1), 

0,33 g CLi2O3 (73,89 g mol-1), 0,21 g kyseliny citronové (192,12 g mol-1) a 1,6 g 

syntetizovaného grafenového materiálu. V případě kompozity LFP/Gs 25% II. obsahujícího 

25 hmotnostních procent syntetizovaného grafenového materiálu bylo naváženo 2 g C2FeO4 

(179,89 g mol-1), 1,47 g H9N2O4P (132,06 g mol-1), 0,41 g CLi2O3 (73,89 g mol-1), 0,26 g 

kyseliny citronové (192,12 g mol-1) a 1,04 g syntetizovaného grafenového materiálu. V případě 

kompozity LFP/Gs 5% II. obsahujícího 5 hmotnostních procent syntetizovaného grafenového 

materiálu bylo naváženo 2 g C2FeO4 (179,89 g mol-1), 1,47 g H9N2O4P (132,06 g mol-1), 0,41 g 

CLi2O3 (73,89 g mol-1), 0,26 g kyseliny citronové (192,12 g mol-1) a 0,21 g syntetizovaného 
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grafenového materiálu. Do jednotlivých směsí prekurzorů bylo přidáno 6 ml ethanolového 

média a byly míchány v kulovém mlýnu po dobu 3,5 hodin (300 ot. min-1). Výsledný materiál 

byl posléze sušen při teplotě 105 °C. Dále byl žíhán v trubicové peci při 750 °C v Ar atmosféře 

po dobu 6 h (rychlost ohřevu 1 °C min-1).  

    

Obr. 4.23: SEM zobrazení vyrobeného žíhaného kompozitu LFP/Gs 5% II. 

několikavrstevného grafenu dekorovaného nanočásticemi LiFePO4 [200] 

    

Obr. 4.24: SEM zobrazení vyrobeného žíhaného kompozitu LFP/Gs 25% II. 

několikavrstevného grafenu dekorovaného nanočásticemi LiFePO4 [200] 
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Obr. 4.25: SEM zobrazení vyrobeného žíhaného kompozitu LFP/Gs 50% II. 

několikavrstevného grafenu dekorovaného nanočásticemi LiFePO4 [200] 

Na SEM zobrazení žíhaných kompozit LFP/Gs II. je zřetelný detail struktury tvořené 

šupinkami grafenu, které jsou dekorované nanočásticemi LiFePO4 v adekvátním poměru. 

Elektrodová pasta byla vytvořena smícháním aktivní hmoty, pojiva PVDF a uhlíku Super P 

v hmotnostním poměru 80:10:10. PVDF bylo rozpuštěno v NMP (1-1,5 ml na 0,25 g pevných 

složek) za magnetického míchání a následně byly postupně přidány ostatní pevné složky. Pastu 

je nutné nechat míchat 1-2 dny. Pasta byla na Al fólii (tloušťky 40 μm) nanesena v tloušťce 

100 μm a sušena při pokojové teplotě. 

Na Obr. 4.26 je znázorněna rentgenová difrakční analýza výše popsaných žíhaných 

prekurzorů, z které je zřejmé rozdílná velikost (intenzita) grafitových peaků na úhlu 26,5°. 

To odpovídá rozdílnému obsahu grafenového materiálu v analyzovaných vzorcích. Tab. 4.1 

uvádí vypočtené procentuální složení analyzovaných kompozit pomocí metody WPPF. 

Vzhledem k poměrně vysoké chybové odchylce této metody, výsledky odpovídají očekávání. 

Dále je na XRD spektru zřejmé, že syntetizované kompozity obsahují jen minimální množství 

nečistot, ve spektru nalezneme pouze peaky odpovídající LiFePO4 a grafitu.  

Tab. 4.1: Kvantitativní složení kompozit LFP/Gs II. 

Vzorek LFP/Gs 5% II. LFP/Gs 25% II. LFP/Gs 50% II. 

Metoda WPPF WPPF WPPF 

LiFePO4 (%) 96,5 (2) 88,2 (6) 64,2 (2) 

Grafit (%) 3,5 (12) 12,0 (3) 35,8 (9) 
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Obr. 4.26: Rentgenová difrakční analýza LFP/Gs II. kompozit 
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4.3 Ozařování grafenových materiálů a kompozit mikrovlnným zářením 

V této kapitole jsou popsány experimenty zkoumající možnost potenciálně žíhat 

a redukovat grafenový materiál, potažmo grafenové kompozity, pomocí mikrovlnného 

ozařování. Jednotlivé vzorky s rozličným způsobem zpracování jsou vystavovány 

mikrovlnnému záření a pozorováno jejich chování. 

4.3.1 Ozařování grafenových materiálů 

Vzorek „No. 5 G-LiClO4“ grafen oxidového materiálu exfoliovaného elektrochemicky 

pomocí LiClO4 (viz kapitola 4.1.2) a sušeného při 50 °C byl následně žíhán v peci v argonové 

atmosféře (∼300 °C, 1 h). Poté byla skleněná nádoba opět naplněna Ar atmosférou 

a v této atmosféře byl vzorek ozařován mikrovlnami (1200 W, ∼2 min). Nebylo pozorováno 

očekávané chování. Vzorek nejiskří, nežhaví se. Sklo je sice zahřáté, ale zřejmě se jedná 

o absorbci mikrovlnných vln materiálem nádoby. Je-li vzorek vystaven ozařování 

bez Ar atmosféry, na vzduchu, chová se vzorek stejně jako v Ar atmosféře, jak je popsáno výše. 

Grafen oxidové vzorky Batch 1 - Batch 5 byly připraveny elektrochemickou exfoliací 

v roztoku LiClO4 (viz kapitola 4.1.2). Ve všech případech Batch 1 – 5 bylo zpočátku exfoliace 

aplikováno napětí +2 V po dobu 2 minut. Následně byly podmínky rozdílné, v případě vzorku 

Batch 1 bylo posléze aplikováno napětí +10 V až do úplného rozpadnutí grafitové tuhy. 

V případě Batch 2 bylo také aplikováno +10 V, v případě Batch 3 bylo aplikováno +400 mA, 

u Batch 4 bylo aplikováno +200 mA a v případě Batch 5 bylo aplikováno +100 mA. Proprané, 

sonikované a vysušené produkty byly posléze ozařovány. Vzorek Batch 1 byl vystaven 

mikrovlnám (1200 W) po dobu ∼15 s, po 10 s se začal grafenový materiál žhavit. Další vzorky 

byly obdobně vystaveny mikrovlnnému ozařování (1200 W) - Batch 2 po dobu ∼90 s, Batch 3 

po dobu ∼60 s, Batch 4 a Batch 5 shodně po dobu ∼120 s. Všechny vzorky Batch 2 -5 nejiskří, 

nežhaví se. Opět je zahřátý pouze materiál skleněné nádoby. 

Vzorky Batch 2 - Batch 5 byly následně žíhány v argonové atmosféře (∼500 °C, 1 h), 

poté byly opět vystaveny mikrovlnnému záření (1200 W) po dobu 

∼30 s ve skleněných nádobách naplněných Ar atmosférou, Batch 5 po dobu ∼270 s. Navzdory 

žíhání ozařované materiály nejiskří, nežhaví se. Pouze je zahřáté sklo nádoby. Dále byl vzorek 

Batch 2, který nijak nereagoval při vystavení mikrovlnnému záření, stlačen do pelety průměru 

∼2 cm přítlakem 4 tuny. Tento vzorek při vystavení mikrovlnnému zážení se začal 

po ∼2 s žhavit (červeno-oranžově) na různých místech pelety zřejmě dle míry stlačení 

materiálu. Během tohoto žhavení se peleta na některých místech rozpadala a posléze se přestala 

žhavit (Obr. 4.27). Dle tohoto zjištění soudíme tedy, že na míru zahřátí a absorbce 

mikrovlnného záření grafenovými materiály má vliv také forma (míra stlačení), v které 

je vzorek ozařován. 



- 58 - 

 

 

Obr. 4.27: Částečně rozpadlá peleta Batch 2 po vystavení mikrovlnnému záření 

Vzorek grafen oxidu od firmy Sigma-Aldrich byl na vzduchu vystaven mikrovlnnému 

záření (1200 W) po dobu ∼5 s. Materiál se začne žhavit po ∼2 s, částečně i hoří. Výše zmíněný 

vzorek Batch 1 se žhaví méně, oproti GO (Sigma-Aldrich). 

Vzorek grafen 61A byl na vzduchu vystaven mikrovlnnému záření (1200 W) po dobu ∼5 s. 

Materiál začne ihned jasně zářit (do běla, nikoliv oranžovo-červené jiskření). Obdobně vzorek 

grafen 60B byl vystaven ∼3 s a ihned po zapnutí začne jasně zářit (do běla), podobně jako 

grafen 61A. Nechá-li se grafen 61A vystaven ozařování po dobu ∼90 s, stále jiskří a prášková 

forma se nemění. Vzorek grafen Gopaz2 byl vystaven na vzduchu mikrovlnnému záření 

(1200 W) po dobu ∼3 s. Opět ihned po zapnutí mikrovlnné trouby začne jasně zářit (do běla, 

nikoliv oranžovo-červené jiskření). Na rozdíl od předchozích vzorků se Gopaz2 

po ∼2 s ozařování začne expandovat a tvoří se houbovitá struktura. 

Grafitová tuha versatile byla na vzduchu vystavena mikrovlnnému záření (1200 W) 

po dobu ∼3 min. Zpočátku se jeví, že se ∼30 s nic neděje, tuha se pouze zahřívá, poté začne 

místy prosvětlovat. Po ∼30 s začne postupné praskání a jiskření zejména na koncích tuhy. 

Forma tuhy se nezměnila. 

 

Obr. 4.28: Vzorek grafen 61A na vzduchu vystavený mikrovlnnému záření 

Z výše popsaného soudíme, že míra absorbce mikrovlnného záření grafenovým materiálem 

je zřejmě úměrná vodivosti ozařovaného materiálu, tedy způsobu výroby a zpracování 

materiálu. Dalším faktorem bude forma, je-li stlačen materiál do pelet, je jeho objem 

mnohonásobně méně chlazen vzduchem. Pro praktické využití by bylo vhodné najít adekvátní 
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způsob klasického chemického, či tepelného předredukování grafen oxidového materiálu tak, 

aby byl schopen absorbovat mikrovlnné záření a proces redukce a žíhání mohl být dokončen 

pomocí mikrovlnného záření. Nutno poznamenat, že nevíme na jaké hodnoty teploty je možno 

grafenové materiály zahřát pomocí mikrovln. Během experimentů opakovaně tyto teploty 

nevydrželo laboratorní sklo. Některé publikace [162; 181] uvádějí, že se jedná o extrémně 

rychlé zahřátí grafen oxidu během několika desítek ms až na několik tisíc stupňů Celsia. 

4.3.2 Ozařování grafenových kompozit 

Dále bylo zkoumáno chování kompozitního materiálu LFP/G61A I., jehož výroba 

je popsána v kapitole LFP/grafen 61A při ozařování mikrovlnami (1200 W). Materiál 

LFP/G61A 50% I. a LFP/G61A 25% I. byl stlačen do pelet (4 tuny, průměr ∼2 cm). V případě 

LFP/G61A 50% I. se peleta vystavená mikrovlnnému záření rázovitě žhavila, jiskřila (žluto-

bíle) zejména na obvodu pelety. Vzorky LFP/G61A 25% I. a LFP/G61A 5% I. při vystavení 

mikrovlnnému záření nijak nereagovaly. V případě rozdrcení a stlačení těchto vzorků (již 

jednou vystavených záření po dobu ∼15 s) do pelet menšího obvodu, tedy tlustších, 

nedocházelo při opětovném vystavení mikrovlnnému záření k žádnému jiskření či žhavení. 

Dále LFP/G61A 50% I. a LFP/G61A 25% I. byly žíhány v Ar atmosféře při ∼400 °C po dobu 

1 h. Výsledné materiály při vystavení mikrovlnnému ozařování se nežhavily a nejiskřily. 

Výše zmíněné rázovité žhavení a jiskření připisujeme patrně výskytu shluků grafenového 

materiálu v objemu pelety. To podtrhuje důležitost adekvátního rovnoměrného rozptýlení 

grafenového materiálu tak, aby v důsledku docházelo také k rovnoměrnému zahřátí kompozity 

při vystavení mikrovlnnému záření. Pro další praktické využití této metody je nezbytné najít, 

jaké množství grafenového materiálu v kompozitu stačí pro dostatečné zahřátí, potažmo 

redukci grafen oxidových složek a zároveň k žíhání LFP. 

Další možností žíhání a redukce kompozitního, potažmo grafenového materiálu, je pomocí 

média absorbujícího velmi dobře mikrovlnné záření. Takto bylo např. aktivní uhlí (activated 

carbon) stlačené do pelet s teflonem a sušené při 100 °C. Následně byl kompozitní materiál 

LFP/G61A 5% I. vložen mezi takovéto dvě pelety aktivního uhlí a žíhán v mikrovlnné troubě. 

Výsledkem byly kuličky spečeného keramického materiálu (LFP/G61A 5% I. MW). 

Tuto metodu lze použít zejména v případě, že samotný materiál určený k žíhání a redukci 

neabsorbuje mikrovlny v takové míře, aby bylo dosaženo dostatečné teploty. Na Obr. 4.29 je 

znázorněna rentgenová difrakční analýza výše popsaného materiálu LFP/G61A 5% I. MW 

žíhanému pomocí aktivního uhlí v mikrovlnné troubě. Na XRD spektru je zřejmé, 

že syntetizované kompozity neobsahují přílišné množství nečistot. To dokazuje potenciální 

možnost využití mikrovlnné metody redukce a žíhání. Tab. 4.2 uvádí vypočtené kvantitativní 

vyhodnocení složení analyzovaných kompozit pomocí metody WPPF. 
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Obr. 4.29: Rentgenová difrakční analýza LFP/G61A 5% I. MW kompozity vystavené 

mikrovlnnému ozařování a LFP/G61A 5% I. nevystavené mikrovlnnému ozařování 
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Tab. 4.2: Kvantitativní složení kompozit žíhaných pomocí aktivního uhlí 

Vzorek LFP/G61A I. MW 

Metoda WPPF 

LiFePO4 (%) 96,9 (7) 

Barringerite (%) 2,98 (13) 

Li3PO4 (%) 0,1 (4) 
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Závěr 

V teoretické části práce byla sumarizována základní charakterizace grafenu, možnosti 

výroby grafenových materiálů, přehled směrů dosavadního výzkumu v oblasti elektrodových 

materiálů na bázi kompozit grafenu a LFP. Byly předloženy rozličné způsoby výroby kompozit 

LFP/G a výsledky, kterých dosáhly jednotlivé studie. 

V experimentální části byla zkoumána syntéza grafenového materiálu elektrochemickou 

exfoliací z grafitu pomocí elektrolytu LiClO4 pro aplikaci grafen oxidu jako podpůrného 

materiálu pro LiFePO4 v kompozitních elektrodových materiálech. Byly definovány parazitní 

jevy magnetického míchání a agresivnější a rychlejší elektrochemické exfoliace grafitu 

v případě zvyšování napětí, kdy dochází k odtrhávání větších kusů materiálu. Byla zdůrazněna 

důležitost udržení konstantních podmínek rozložení proudové hustoty během exfoliace.  

Dle výsledků rentgenové difrakční analýzy byl popsán mechanismus elektrochemické 

exfoliace. Bylo pozorováno oddělování vrstev z krystalu grafitu a interkalace velkých aniontů 

do mezivrstevných prostorů několikavrstevného grafen oxidu. Je tedy zřejmé, že nejprve část 

vzorku přešla do formy s interkalovanými anionty a komplexy, čemuž odpovídal identifikovaný 

peak na úhlu 12,4° XRD spektra. Tzv. vmezeření těchto aniontů a komplexů mezi 

grafenové vrstvy grafitu způsobovalo oslabení Van der Waalsovy síly, popřípadě potrhávání 

vazeb mezi jednotlivými grafenovými vrstvami. Velikost krystalitu této formy ve směru 

kolmém ke grafenovým rovinám klesla na 1,6 nm, což odpovídá asi 4 vrstvám grafenu. Díky 

vystavení působení ultrazvuku docházelo k potrhávání interkalovaných vrstev a peak na 12,4° 

se výrazněji ztrácí. Takto syntetizovaný materiál několikavrstevného grafen oxidu se blíží 

grafenovým monovrstvám. Velkou výzvou je kompletní exfoliace grafitových krystalů 

a eliminace pozůstatků grafitu na úhlu 26,5° XRD spektra. Výsledky námi syntetizovaných 

vzorků jsou nicméně srovnatelné se vzorky GO Sigma-Aldrich. 

Pro syntézu kompozitních materiálů byly použity grafenoid 61A, grafenoid 61B, grafenoid 

Gopaz2 a grafenový materiál syntetizovaný elektrochemicky v LiClO4. Kompozity byly 

analyzovány pomocí rentgenové difrakční spektroskopie z hlediska materiálového složení. 

Podařilo se syntetizovat kompozity LFP/Gs II. žíhané v Ar atmosféře obsahující jen minimální 

množství nečistot. Ve spektru nalezneme peaky odpovídající pouze LiFePO4 a grafitu, na rozdíl 

od vzorků LFP/G 61A I. žíhaných v N2 atmosféře, kde se ve spektru objevuje i Li3PO4 či Li3N. 

Dále byla vyhodnocena data prvotních měření nabíjecích a vybíjecích charakteristik 

sestavených cel při 0,1 C až 0,5 C. Hodnota specifické kapacity se ustavila pro LFP/grafit 

na 152,6 mAh g-1 po 27 cyklech, pro LFP/grafen 61A na 141,37 mAh g-1 po šesti cyklech 

a pro LFP/grafen 60B na 137,5 mAh g-1 po 18 cyklech. Elektrodové kompozity 
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s příměsí grafenu vykazují nižší specifickou kapacitu nežli kompozity s grafitem, což je dáno 

zatím nedostatečně optimalizovanou syntézou pasty z grafenového materiálu.  

Také byly provedeny experimenty dokazující možnost žíhat a redukovat grafenový 

materiál, potažmo grafenové kompozity, pomocí mikrovlnného ozařování. Míra absorbce 

mikrovlnného záření grafenovým materiálem je patrně úměrná vodivosti ozařovaného 

materiálu, tedy způsobu výroby a zpracování materiálu. Pro další praktické využití by bylo 

vhodné najít adekvátní způsob klasického chemického, či tepelného předredukování grafen 

oxidového materiálu tak, aby byl schopen absorbovat v dostatečné míře mikrovlnné záření 

a proces redukce a žíhání mohl být dokončen pomocí mikrovlnného ozařování. Další možností 

žíhání a redukce kompozitního, potažmo grafenového materiálu, je pomocí média 

absorbujícího velmi dobře mikrovlnné záření. Vzorek LFP/G61A 5% I. byl takto žíhán pomocí 

média ve formě peletky slisovaného aktivního uhlí a teflonu. Výsledky XRD a jejich srovnání 

s nežíhaným vzorkem LFP/G61A 5% I. dokazují, že kompozity neobsahují přílišné množství 

nečistot a tedy, že je takto možno syntetizovat kompozity LFP/G. 

Elektrodové kompozity LFP na bázi grafenu (LFP/G) mohou potenciálně zvýšit rychlost 

nabíjení, zvětšit velikost efektivní plochy mezi elektrodovým materiálem a elektrolytem 

či zkrátit difuzní cesty Li+ a elektronů během cyklování. To se v důsledku projeví obecně 

zlepšením elektrochemických vlastností výsledných elektrod, potažmo elektrochemického 

zdroje proudu. 
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Seznam užitých zkratek 

 

CB uhlíkový materiál Carbon Black 

CVD chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition) 

DMF dimethylformamid 

GNs grafenové nanovrstvy (Graphene Nanosheets) 

GO grafen oxid 

GtO grafit oxid 

HOPG  vysoce čistá a uspořádaná forma syntetického grafitu (Highly Oriented Pyrolytic 

Graphite) 

HRTEM  transmisní elektronová mikroskopie s vysokým rozlišením (High-Resolution 

Transmission Electron Microscopy) 

in situ „na místě“, myšleno, že se něco je prováděno na jednom (původním) místě 

LFP lithno-železnatý-fosfát 

LFP/C kompozita lithno-železnatý-fosfát/uhlík 

LFP/G kompozita lithno-železnatý-fosfát/grafenový materiál  

Li+ iont(y) lithia 

LiFePO4 lithno-železnatý-fosfát 

LPE exfoliace grafenu v kapalné fázi (Liquid Phase Exfoliation) 

MLG vícevrstvý grafen (Multilayered Graphene) 

MW-rGO mikrovlnami redukovaný grafen oxid 

NMP rozpouštědlo methylpyrrolidon 

PMMA polymethylmethakrylát 

PVDF pojivo Polyvinylidene fluoride 

rGO redukovaný grafen oxid 

SEI rozhraní elektrolyt-elektroda (Solid Electrolyte Interface) 

SEM skenovací elektronová mikroskopie (Scanning Electron Microscopy) 

SiC karbid křemíku 

TEM transmisní elektronová mikroskopie (Transmission Electron Microscopy) 

TiC karbid titanu  

WRC redukční párování pomocí wurtzitu (Wurtzite-type Reduction Coupling) 
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