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Abstrakt:

Tato prace se zabyva vyuzitim grafenovych struktur v oblasti kompozitnich materialii
pro elektrody elektrochemickych zdroji proudu. Piedkldda zakladni charakterizaci grafenu,
piehled moznosti vyroby elektrodovych kompozitii lithno-Zeleznaty-fosfat/grafen (LFP/G)
a konkrétni vysledky, kterych dosdhly jednotlivé studie. Mé& za cil Ctendfe seznamit
s rozvijejicimi se moznostmi vyuziti kompozitli na bazi grafenu v oblasti skladovani elektrické
energie. Experimentalni ¢ast se zabyva elektrochemickou exfoliaci grafitu a naslednou
piipravou kompozitu LFP/G s rozlicnym mnozstvim grafenového materialu a s rozlicnymi
grafenovymi materialy. Dale jsou provadéna méfeni rentgenové difrakéni spektroskopie
a hodnoceny vlivy grafenovych struktur na vysledné 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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Uvod

S ohledem na nezbytnost postupného piechodu k obnovitelnym zdrojim energie
je ocekdvan ndrist mnozstvi zdrojl, které nepfeméiiuji energii soustavné a je tudiz nutné
jiukladat a skladovat pro pozd¢jsi pouziti. Mimo jiné i tento fakt vede v poslednich letech
k intenzivn€j$Simu zkoumani novych moznosti v oblasti technologie skladovani elektrické
energie, potazmo v oblasti elektrochemickych zdroji proudu. Tato problematika je vyznamnou
vyzvou pro vyzkum novych materidli a novych konstrukénich feSeni. Obecné je tieba
se zaméfit zejména na Ctyii hlavni priority: snizovani ceny, zvySovani zivotnosti, zvySovani
energetické hustoty elektrochemickych zdrojii proudu a soucasna Setrnost a udrzitelnost

uzivanych technologii a materiali k zZivotnimu prosttedi.

Lithno-zeleznaty-fosfat (LFP) s olivinovou strukturou je jeden z nejslibnéjSich
elektrodovych materialii pro lithium-iontové baterie diky vysoké hodnoté teoretické kapacity
(170 mAh g, piijatelnému pracovnimu napéti (3,4 V), stabilité p¥i cyklovani, nizké trovni
toxicity, dobré tepelné stabilité a nizké cené. AvSak bez ptimési vykazuje LFP pomérné nizkou
elektrickou (~10° S em!) a iontovou (~10° S cm™') vodivost, cozomezuje
jeho elektrochemické vlastnosti, zejména pak odezvu na zaté¢z vySSimi proudy. Moznym
feSenim mohou byt kompozity na bdzi dobfe vodivych materiali tvoficimi nanopor6zni
strukturu. Jako dosti perspektivni v elektrochemickych aplikacich se jevi uhlikové materidly
diky jejich dostupnosti, zpracovatelnosti, stabilit¢ ¢i pomérné nizkému dopadu na Zzivotni
prostiedi. Konkrétné chemicka stabilita v Sirokém rozsahu teplot v kyselych 1 zasaditych
roztocich ¢ini uhlikové materidly velmi zajimavé pro vyuZiti v kompozitech pro elektrody
elektrochemickych zdroji proudu. Velky potencidl skytaji grafenové materidly diky
svym mimoradnym mechanickym a elektrickym vlastnostem. Pro vyrobu komercné
dostupnych kompozitnich materiald na béazi grafenu pro elektrochemické zdroje proudu
je nutné hledat metody umoznujici syntézu grafenového materialu s dostatecnymi vlastnostmi
pro danou aplikaci, ve velkych objemech a s nizkymi naklady.

Predmétem této prace je zkoumani moZnosti elektrochemické exfoliace grafitu
pro vyuziti grafenovych materialit v oblasti elektrodovych kompozitt lithno-zeleznaty-
fosfat/grafen (LFP/G) pro lithium iontové baterie. Perspektivnim smérem se téZ jevi moznost
potencidlné Zihat a redukovat grafenovy material, potazmo grafenové kompozity, pomoci
mikrovinného ozafovani. Pro bliz8i pochopeni problematiky je nutné se seznamit se zakladni
charakterizaci grafenu, moznostmi syntézy grafenu a vyroby kompozit LFP/G a s vysledky,
kterych dosahly jednotlivé studie.



1 Charakterizace grafenu

Grafenové struktury byly poprvé pfipraveny tymem André Geima a Konstantina
Novoselovova v roce 2004 na University of Manchester [1; 2], za coz pozdéji v roce 2010
ziskali Nobelovu cenu za fyziku za ,prilomové experimenty tykajici se 2D materidlu
grafenu [3]. Byla pouzita metoda odd€lovani grafitovych vrstev mechanickou exfoliaci
pomoci lepici pasky, nasledné¢ byly vrstvy pfeneseny na kiemikovy substrat. Tuto metodu
zkousela jiz skupina R. Ruoffa [4], nicméné nebyla schopna identifikovat monovrstvu. Také
nutno poznamenat, zZe vlastnostmi grafenovych vrstev se experimentalné zabyvali také dalsi
veédecké skupiny [5; 6; 7]. Jednoatomarni vrstva grafitu, tedy struktura grafenu, byla znama
a studovéana jiz v druhé putli 20. stoleti. Teoreticka studie Philipa R. Wallace [8] poukazujici na
vyjimecné vlastnosti monovrstvy grafitu byla publikovana jiz v roce 1947. Pozdéji se stala
zakladem pro pochopeni dal$ich uhlikovych alotropti (formy s riiznou krystalovou strukturou).
Nicméné pietrvavaly potiZe se separovanim jediné vrstvy tak, aby bylo mozno charakterizovat
a ovetit jeji vlastnosti. TaktéZ ptetrvavaly pochybnosti, zda je vibec redlné mozné grafen
separovat, nebot’ bylo predpokladano, ze krystalova vazba nemtize vzniknout v 2D materidlu
z diivodu termodynamické nestability [9; 10]. Nicméné, jak se pozd¢ji prokazalo, diky zvIinéni
povrchu struktury grafenu na atomové urovni, které snizuje hodnotu povrchové energie, mize

byt grafenova struktura stabilni [11].

Obr. 1.1: Grafen (nahove) jakozto zakladni struktura pro dalsi uhlikové alotropy:
zleva fulleren, uhlikova nanotrubice a grafit [12]

.



Z fyzikalniho hlediska je grafen jednoatomarni vrstva uhliku, ktera je uspotradana
do hexagonalni struktury s hybridizaci sp>. Tento material velmi pfitahuje pozornost zejména
diky svym mimoiadnym mechanickym a elektrickym vlastnostem. Alotropické modifikace
uhliku jako fulereny, uhlikové nanotrubice ¢i grafit jsou tvofeny strukturou grafenu,

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

Nutno poznamenat, ze neni-li uvedeno jinak, vlastnosti grafenu popisované dale v kapitole
Mechanické vlastnosti a Elektrické vlastnosti jsou pozorovany u struktury tvofené jedinou
atomarni vrstvou (témeér) bez defekttl, jejiz vyroba je zatim finanéné velmi nékladna. Jakékoliv

necistoty Ci dislokace se projevuji zhorSenim vlastnosti.

1.1 Nazvoslovi grafenovych materialu

Grafen, rozuméno jedind vrstva uhliku v hexagonalnim uspofadani bez defektt, je zakladni
struktura mnohem obsahlejsi skupiny 2D uhlikovych materialti [14]. Definice jednotlivych
grafenovych struktur jsou sumarizovany napi. v clancich [15] a [16]. Razné typy
2D uhlikovych materiali se mohou vyrazné liSit vlastnostmi (morfologie, laterdlni rozméry,
pocet vrstev ¢i uroven defektil). Pravé tyto vlastnosti a zejména pak uroven defektd ovliviiuji

kvalitu danych materialti, potazmo jejich potencial pro elektrochemické vyuziti [14].

Thickness (n, number of layers) Lateral dimension D (nm) Aspect ratio (length:width)
1 2<n=<10 D<100  100<D<10° <10 >10
Single-layer monolayer Few-layer multilayer Nano- Micro- -Sheet -Ribbon
-Flake
-Plate
-Platelet

Obr. 1.2: Nazvoslovi grafenovych materialii v zavislosti na jejich rozmeérech [12; 15; 17]

Velky zajem o grafenové materidly vede k pouzivani mnozstvi pojmi oznacujicich
rozliéné struktury grafenu. Nutno rozliSovat, jak 2D materidl definujeme. Za 2D krystal
povazujeme jednoatomarni rovinnou vrstvu, 100 atomdrnich vrstev bychom pak méli
povazovat za tenkou vrstvu 3D materidlu. Naskytad se otdzka, kde je hranice, kolik vrstev
je potieba, abychom jiz povaZzovali strukturu za 3D material. V pfipad¢ grafenu bylo zjisténo,
ze elektrické vlastnosti se velmi méni s rostoucim poctem vrstev. Za hranici je obecné
povazovano 10 vrstev (tedy tloustka ~100 nm), kdy jiz povazujeme strukturu za grafit, tedy
3D material [12; 18]. Jednoatomdarni vrstva grafenu (monolayer) a dvé vrstvy grafenu (bilayer)
se chovaji jako polovodice s nulovou Sitkou zakédzaného pasu. Pro tfi a vice vrstev zacina byt
pas slozitéjsi, valencni pas a vodivostni pés se zacinaji postupné prekryvat. I na zéklad¢ toho
muzeme rozliSovat mezi monovrstvou, dvojvrstvou a vicevrstvou (od 3 vrstev do 10) strukturou

rozliénych typl grafenovych materialt [12; 18].
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1.2 Mechanické vilastnosti

Vyjimecné mechanické vlastnosti grafenu jsou dany zejména 2D strukturou s velmi
silnymi vazbami v sp? hybridizaci tvoficimi hexagonalni m¥izku s velmi t&snym uspofadanim
(délka vazby uhlik-uhlik je 0,142 nm). Diky tomu vykazuje grafen extrémni tuhost.
Je povazovan za nejpevnéjSi objeveny materidl. Jeho pevnost v tahu se pohybuje kolem
130 Gpa [19], coz je asi 200 krat vyssi hodnota, nez je pevnost v tahu oceli a asi 350 krat vyssi
nez aramidu. Dale vykazuje vysoky Youngtv Modul pruznosti kolem 1 Tpa [19], tedy asi 5 krat
vy$$i hodnota nezli u oceli. Zaroven je grafen extrémé lehky, jeden gram tohoto materialu
by pokryl plochu 2630 m? [20]. Tepelna vodivost se pohybuje ptiblizné kolem 5000 W m™' K!
[21], coz je asi 10 krat vice, nez je tepelnd vodivost medi. Dle vypocti se bod tani grafenu
pohybuje mezi 4000 K a 6000 K [22]. Grafen je prihledny, absorbuje pouze 2,3 % viditelného
spektra [3; 23], oproti kifemennému sklu, které absorbuje kolem 7 % viditelného spektra. Dale

je grafen zcela nepropustny pro plyny [24], ohebny a chemicky inertni. [1; 3; 25]

1.3 Elektrické vilastnosti

Grafen se chova velmi odlisSné od béznych 3D materidli. Jedna vrstva vykazuje
mimotradnou elektrickou vodivost (teoretickd pohyblivost elektronti pti pokojové teploté
az250 000 cm? V! s! [2; 26]), vice vrstev grafenu se pak svym chovanim pfiblizuje
vlastnostem polovodice. Se zvySovanim vrstev se pak bliZi vlastnostem grafitu. Jednoatomarni
vrstva grafenu (monolayer) a dvé vrstvy grafenu (bilayer) se piiblizuji chovanim polovodici
s nulovou §itkou zakazaného pasu. Pro tii a vice vrstev zacina byt pas slozitéjsi, valenéni pas

a vodivostni pas zacinaji postupné piekryvat [12; 18].
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Obr. 1.3: Pasovy model zavislosti energie (E) na hybnosti (ky, k,) pro odlisné typy materialu,

zleva: kov, polovodic, grafen a grafen s nenulovou sirkou zakazaného pasu [13]

Hexagondlni mifiZzka grafenu zndzornénd na Obr. 1.4 vlevo se sklada ze dvou
trojihelnikovych podmftizek. Plocha jedné trojuhelnikové podmiizky (zelend) je ve stiedu

trojuhelniku definovaného druhou podmiizkou (oranzovd). Kazda jednotlivd miizka se tedy



skladd ze dvou trojuhlenihovych podmfizek s uhlikovym atomem A (zelend) nebo atomem
B (zIutd) v jednotkové bunice. Mtizka je pii otoCenim o 120° invariantni [27]. Tyto dvé
nezavislé podmiizky vedou ke vzniku dvou typli energiovych past, které se protinaji
na okrajich Brillouinovy zdény (reciproky prostor definovany vektory krystalové miizky)
v bodech vysoké symetrie, tzv. Diracovych bodech (K, K’), jak je zndzornéno ve 2D na Obr.
1.4 vpravo a ve 3D na Obr. 1.5 [28].
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Obr. 1.4: Znazorneni grafenové hexagonalni mrizky a podmrizky obsahujici dva atomy uhliku
(A, B) na elementdrni buitku (vlevo) a pdasova struktura grafenu s vyznacenym

Diracovym bodem (vpravo) [27]

Elektrické vlastnosti grafenu vychazejici z elektronové pasové struktury jsou dany
chemickymi vazbami ve 2D struktufe. V ptipadé grafenu, tii ze Ctyf valencnich elektronti
atomu uhliku vytvaii pevnou sp” vazbu, tedy jeden elektron ve stavu 2s a dva ve stavu 2p.
Na kazdy atom uhliku jsou navazany kovalentné dalsi tii a nepfispivaji k vodivosti grafenu.
Zbyly c¢tvrty valen¢ni elektron ve stavu 2p smeétujici kolmo zroviny grafenu tvoii
v trojrozmérnych alotropickych modifikacich vyrazné slabsi vazby. V grafenu tento Ctvrty
valen¢ni elektron v morbitalu zplsobuje elektrickou vodivost. V podstaté, mimotadné
elektrické vlastnosti grafenu jsou zpiisobeny piekryvem vazebniho a antivazebniho n orbitalu.
Pasova struktura grafenu je tvofena symetrii mezi vodivostnim a valencnim pasem vzhledem
k Fermiho energii v 0 eV. Vodivostni pas se s valenénim protind v Sesti bodech v oblasti
tzv. Diracova bodu v trovni Fermiho hladiny (Obr. 1.5), coz mé za nasledek polovodi¢ové
vlastnosti s nulovym zakazanym pasem. Tyto body jsou oznacovany K a K’ v Brillounové
zong. V blizkosti téchto Diracovych bodii ma rozlozeni energie kuZelovity tvar s linearni
disperzi (tzv. kuzelovita disperze, Obr. 1.5), narozdil od polovodict, u kterych rozlozeni energie
zavisi kvadraticky, nikoliv linearné. A jelikoz efektivni hmotnost je dana zakiivenim
energiovych pasi, linedrni zavislost odpovid4 nulové efektivni hmotnosti. Tedy tato linearni

zéavislost energie elektront ¢i dér na hybnosti ukazuje, Ze v grafenu se chovaji ¢astice, jako



by byly nehmotné relativistické ¢astice s konstantni rychlosti nezavislou na hybnosti. Podobné
jako fotony s konstantni rychlosti svétla, ackoliv se elektrony v grafenu pohybuji rychlosti
300 krat mens$i nez je rychlost svétla. Toto chovani dokézali experimenty [2; 29] anomalii
kvantového Hallova efektu v roce 2005. [13; 28; 30; 31]

3t

Obr. 1.5: 3D zobrazeni energetické pdsové struktury grafenu — zavislost energie (E)
na hybnosti (ky, k) s vyznacenym detailem pasové struktury v okoli Diracova bodu (K, K°),
tzv. kuzelovita disperze, kde se protina pas valencni (BV) a vodivostni (BC) [32]

Intrinsicky (nedopovany) grafen ma nulovou S§itku zakdzaného pasu a Fermiho hladina
se nachazi v tzv. Diracové bod¢. Vzhledem k nulové hustoté stavli v tomto bodé, elektricka
vodivost intrinsického grafenu je pomérné€ nizka. Vodivost grafenu je mozno ménit v Sirokém
rozsahu, a to bud’ chemickym dotovanim, nebo elektrickym polem. Elektrickd vodivost
dotovaného grafenu je pak pomérné vysoka.

pristine P—dopEC/i bilayer pristine doped

graphene Iroped L — A\ ; graphene

iy

@AAQE

E

A

Obr. 1.6: Pasova struktura grafenu zndzornujici grafen bez defektii (pristine), elektronové
(n-doped) a dérové (p-doped) dotovani s ohledem na zménu Fermiho hladiny (Er) a pasova
struktura vicevrstvého (bilayer) grafenu bez defektii (pristine) a s dotovanim (doped) [33]
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Pti aplikaci elektrického napéti na povrch grafenu a tedy pti zméné€ trovné Fermiho hladiny
se dotace 1i8i dle piiloZzeného potencialu [3; 12]. ZvySovanim Fermiho energie nad Diractiv bod
piivedenim kladného potencialu vznika dotovani elektrony (dotace typu N). Naopak
snizovanim Fermiho energie pod Diractiv bod pfidvedenim zaporného potencidlu vznikaji
neobsazené stavy, tedy diry (dotace typu P), jak je znazornéno na Obr. 1.6. Pti dotovani
vicevrstvého grafenu se postupné rozsifuje zakdzany pas (Obr. 1.6 vpravo). Dal§imi moznostmi
dotovani grafenu je dotace organickymi slouc¢eninami obsahujicimi dusik, kovy ¢i polokovy,
adsorbci na povrch grafenu napt. vodou ¢i ¢pavkem, nebo bombardovanim povrchu grafenu
iontovym svazkem dusiku, ¢i boru s energii okolo 50 eV [3; 30; 33; 34]. Uroveti prekryvu
vodivostniho a valenéniho pasu vice vrstev grafenu se méni v zavislosti na poétu vrstev. Cim
mensi pocet vrstev, tim mensi prekryv pasa v souladu s ptedpokladem, ze monovrstva ma praveé

nulovou $itku zakazaného pasu, tedy vodivostni a valen¢ni pas se dotyka v Diracoveé bod¢ [1].

fe
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Obr. 1.7: Zavislost elektrického odporu (p) nékolika vrstvev grafenu na velikosti priloZeného
zavislost vodivosti () vrstev grafenu na hodnoté napéti (V) pro 77 K (vpravo nahore)

a teplotni zavislost koncentrace nosicii (vpravo) [1]

Déle je pro chovani grafenu typicka tzv. ambipolarni zavislost elektrického odporu
na napéti vykazujici ostré maximum, jak je znadzornéno na Obr. 1.7. V tomto piipad¢ byl
elektricky odpor méfen v zavislosti na hodnoté elektrického pole plisobiciho kolmo na vzorek
grafenu. Pribéh odporu ma ostré maximum s vyraznym poklesem na obou stranach. Je to
dasledkem zvySovani urovné dotace elektrony (pokles doprava od maxima) ¢i dérami (pokles

doleva od maxima) pfilozenym elektrickym potencialem. [3; 1]
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2 Vyroba grafenovych materialt

Jednou z Sirokych oblasti zkouméni soucasného vyzkumu je hledani zplsobl vyroby,
pomoci kterych by bylo mozno vyrabét grafen s danou kvalitou, definovanymi vlastnostmi,
ekonomicky a ve velkém, tak aby bylo mozno vyuzit grafenové materidly v komercnich
aplikacich. N¢které z moznych metod vyroby grafenové struktury jsou mechanicka exfoliace
[1], chemicka depozice z plynné faze (CVD) [35; 36; 37], epitaxni rust z karbidu kiemiku (SiC)
[38], karbidu titanu (TiC) [39] ¢i dalsich kovovych substrati (napt. Ni, Cu, Pt, Ru, Ir [40; 41]),
exfoliace grafenu v kapalné fazi (LPE) [42], elektrochemicka exfoliace v kapalné fazi,
vysokorychlostni smykové michani v kapalné fazi [43], Cisyntéza grafenu z grafit oxidu
pomoci oxidace grafitu [44]. Dal§imi mén¢ rozsifenymi metodami je napi. anodické bondovani
[45; 46], rozbalovani uhlikovych nanotrubicek [47], metody kulového mlynu [48] ¢i laserova
ablace a exfoliace [49; 50] a dalsi.

Mechanical exfoliation

Reduction of
graphene oxide

G

AN
< 0&

'\-. 4

Synthesis an SiC

el
P
5

Bottom-up
synthesis

Liquid-phase
exfoliation

0 = None or NJA

1= Low
Chernical vapour 2 = Average
deposition 3 = High

Obr. 2.1: Porovnani nekterych uzivanych metod vyroby grafenu s ohledem na kvalitu
grafenu (G), cenu metody (C), potencial moznosti vyroby ve velkéem (S), cistotu (P)
a vyteznost (Y) dané metody [14]
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Vysledné struktury grafenového materidlu se lisi dle uzité metody vlastnostmi, cenou
a tedy 1 vhodnou oblasti aplikace. Porovnani hlavnich uzivanych zpiisobt ptipravy grafenovych
materialii je zndzornéno na Obr. 2.1. Clanky [45; 51; 25] popisuji detailngji ptehled riznych
metod pfipravy grafenovych struktur. Vyhody a nevyhody jednotlivych metod jsou

pak piehledné sumarizovany v literatute [14].

Vzhledem k malému potencialu vyroby ve velkém a vysokym nakladiim jsou momentalné
metody mechanické exfoliace ¢i rustu z karbidu kiemiku spiSe urceny pro laboratorni zkoumani
a specifické aplikace (napf. rust z SiC pro dotykové obrazovky a vysokofrekvencni tranzistory
[52; 53]). Podobné CVD se nezda byt vhodna pro masovou produkci grafenu uréeného k vyrobé
kompozitnich materidlti v elektrochemickych zdrojich proudu, zejména vzhledem k vysokym
nakladim procesu a pomérné nizsi vytéznosti [14]. Nicméné CVD byla spéSné pouzita
napf. pfi vyrobé grafenovych elektrod kapacitori [54] ¢i prihlednych elektrod dotykovych
obrazovek  [36]. Provyrobu komeré¢né¢  dostupnych  kompozitnich  materiala
pro elektrochemické zdroje proudu je nutné hledat metody umoziujici produkci grafenu
s definovanymi vlastnostmi, ve velkém a s nizkymi néklady. Dvé metody se jevi v tomto sméru
pomérné perspektivni [14]: exfoliace grafenu v kapalné fazi (at’ uz cestou pomoci ultrazvuku
[55], elektrochemicky [56] ¢i vysokorychlostnim smykovym michanim [43]) a syntéza grafenu
z grafit oxidu pomoci oxidace grafitu. Exfoliace v kapalné fazi sice nemé vysokou vytéznost,
atedy disperze obsahuje nemalé mnozstvi kouskll neexfoliovaného grafitu, kterou je tfeba
separovat. Nicmén¢, moznost vyroby ve velkém a nizké néklady této metody vyvazuje zminéné
negativum [55]. Druha zminénd metoda- syntéza grafenu z grafit oxidu pomoci oxidace grafitu
[57] produkuje grafenovy materidl s nizkou ¢i stfedni kvalitou vysledného materiélu, nicméné
je mozna vyroba ve velkém s vysokou vytéZnosti a s nizkymi vyrobnimi néklady.

Pro vyrobu kompozit byly nejcastéji grafenové materiadly ziskavany z grafitu [58]. Jak je
schematicky znazorné€no na Obr. 2.2, grafit je moZno tepelné€ expandovat a ndsledné exfoliovat,
¢imz ziskame grafenovy materidl. Nebo je moZno grafit pfimo exfoliovat metodami exfoliace
v kapalné fazi a ziskat grafenovy material, nebo grafit oxidovat ¢imz ziskdme grafen oxid
(a Castecné grafit oxid) a pripadné jej nasledné redukovat na rGO. B€hem procesu oxidace jsou
do struktury zavadény defekty, které nelze zcela odstranit ani redukénim procesem, nicméné
pro ptipravu kompozitnich materiali je cesta GO pomérné perspektivni. Narozdil od grafenu
(v€etné rGO), GO muze byt jednoduSe rozptylen v celé fad¢ kapalin [59]. Toto specifikum
grafen oxidu umoZiuje uZitim rozliénych chemickych cest funkcionalizaci GO
elektroaktivnimi materialy (napi. vodivé polymery a metal oxidy) a tedy produkci kompozit
na bazi GO [60]. Tyto kompozity mohou byt pouZity bez dalSich uprav, nebo miZze nasledovat
reduk¢ni proces, kterym jsou ziskany kompozity na bazi rGO [61]. [14]



Expansion Exfoliation

Liquid phase

'8 HRr (ultrasonication) ™\ Graphene or RGO RGO composite
Expandable
A _—
Graphite . A
Pris;ine Direct exfoliation Chemical, thermal, electrochemical
r Liquid phase ) | |
et {Ultrasonication, electrochemical, T
shear mixing) | |
Functionalization with
o0 w-OH oe O OH electroactive materials
Standard O L
or modified Liquid phase
Hummers ] (stirring, =
W ultrasonication)
method

GO composite

Exfaliatior

Obr. 2.2: Nejcasteji uzivané cesty produkce materialii na bazi grafenu (GO, rGO,
GO-kompozity a rGO-kompozity) pro uziti jako elektrodové aktivni materialy
v elektrochemickych zdrojich proudu [14]

2.1 Mechanicka exfoliace

Princip metody, n¢kdy téz oznacované jako mikromechanické odtrhavani, je zalozen
na mechanickém oddélovani jednotlivych grafitovych vrstev. Novoselov a Geim [1] pouzili
v roce 2004 oddélovani grafitovych vrstev opakovanou mechanickou exfoliaci pomoci lepici
pasky. Nasledné byly vrstvy pfeneseny na kiemikovy substrat. Jako zdroj grafitu byl pouzit
HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite). Je-li adheze zdroje grafitu k pasce pouZzité
k exfoliaci dostatecnd, oddéluji se opakovanym pfilepovanim a odlepovanim vrstvy grafitu

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

Vyhodou zminéné metody je pomérna jednoduchost ¢i nizkd uroven defekti takto
ziskanych vzorkt, nicméné velikost pfipravenych vzorkil je mald. Diky zminéné vysoké kvalité
grafenu je mechanicka exfoliace uzivana zejména ve vyzkumu [45; 51; 25]. Podrobnéjsi popis
ruznych zptuisobi mechanické exfoliace grafenu je uveden v ¢lanku [63]. Nutno poznamenat,
ze nékteré metody uvadeéné v Clanku [63] jako vysokorychlostni smykové michani, metoda
kulového mlynu ¢i exfoliace pomoci ultrazvuku jsou nékdy zarazovany do metod exfoliace

v kapalné fazi.

2.2 Exfoliace v kapalné fazi

Exfoliace grafenu v kapalné fazi (LPE - liquid-phase exfoliation) se jevi jako pomérné

levna metoda, kterd ma pro piipravu grafenu velky potencial mimo jiné diky mozZnosti vyroby
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ve velkém [64]. Princip metody spociva v disperzi grafitu ve vhodné rozpoustédle, samotném

procesu exfoliace pomoci ultrazvuku a ¢isténi vysledné disperze [42; 25; 45].

Mezi jednotlivymi vrstvami grafenu tvoficimi dohromady grafit, ktery je pouzivan pii LPE
jako vychozi surovina, jsou slabé van der Waalsovi sily. Aby bylo mozno vrstvy exfoliovat,
je tieba tyto sily prekonat. Povrchova energie grafenu se pohybuje kolem 46,7 mN m™! [65].
Tudiz kapalné médium pouzivané pii exfoliaci by mélo mit podobnou hodnotu povrchové
energie, ¢imz je sniZzovana hodnota povrchového napéti mezi kapalinou a grafenem [42]. Pokud
by bylo napéti na rozhrani mezi grafitem a rozpoustédlem piili§ vysoké, budou mit grafitové
vlocky tendenci reagregovat do vétSich celkd. Jako roztok pro vytvoieni disperze grafitu
se pouzivad napt. N-methylpyrrolidon (NMP) ¢i N,N-dimethylformamid (DMF) [66; 67].
Ptehled vhodnych kapalin je uveden v literatufe [42]. Nicméné vétSina je toxicka [45], a proto
se hledaji alternativni rozpoustédla, jako napf. voda upravena vhodnym tenzidem,
ktery zabrafiuje zpétné reagregaci kouskl grafenovych struktur [68]. B€hem vlastni exfoliace
grafenu je disperze vystavena ultrazvuku, diky kterému na grafitové vlocky pulsobi
hydrodynamické smykové sily souvisejici s kavitavemi, tedy formovanim a zanikdnim
bublinek v kapaliné zpiisobené tlakovymi fluktuacemi [45]. Zminéné smykové sily ptisobici
[64]. Poslednim krokem metody je ¢isténi ziskané disperze. Je tieba separovat pozadovany
exfoliovany material (nejbéznéji pomoci centrifugace) od neexfoliovaného. Pfipadné jsou také

odstranovany rozpoustédlové stopy, chceme-li ziskat vysledny material v prasku [42; 25; 45].

o
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{e.g. N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) } -/
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Obrazek 2.1: Schematické znazornéni exfoliace v kapalné fazi (LPE) grafitu bez uziti molekul
tenzidi (nahore) a s uzitim molekul tenzidu (dole) [69]
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Hlavnim problémem popsané metody vyroby grafenu je naro¢nost kontrolovani velikosti
produkovanych grafenovych vlocek béhem samotného procesu [64]. Taktéz je obtizné najit
idedlni kompromis pii volbé procesnich parametrii. Koncentraci ziskanych grafenovych
struktur v disperzi je mozno zvysit prodlouzenim ¢asu procesu exfoliace. AvSak prodluzovanim
casu procesu exfoliace je taktéZ zmensSovana lateralni velikost exfoliovanych grafenovych
vlocek a je zvySovana uroven defekti ziskan¢ho grafenu [70; 71; 72]. Vrstvy grafenu
pfipravované¢ touto metodou maji omezenou velikost kvili exfolia¢ni procedufe,
pti které se vrstvy nejen exfoliuji, ale i ldmou. Je to taktéz zpiisobeno procesem CcCisténi,
kdy jsou separovany vétsi (hmotnéjsi) struktury, tedy jak struktury majici vEtsi pocet vrstev,
tak monovrstvy majici vétsi plochu. Bézné se velikost vrstev grafenu ziskanych metodou LPE

pohybuje pod hodnotou 1 um? [45].

Navzdory zminénym problémiim, jednoduchost, nizka cena ¢i potencial pro vyrobu
ve velkém, ¢ini tuto metodu exfoliace grafenu velmi perspektivni pro urcité aplikace [51].
Poznamenejme také, Ze z grafenu ptipraveného touto metodou je mozno pomérné dobie vyrabét

napft. rizné pasty [73], tenké vrstvy [42] ¢i kompozity [74].

2.3 Synteéza grafenu z grafit oxidu pomoci oxidace grafitu

Dalsi cestou, jak vyrobit struktury blizici se dokonalé struktufe grafenu je chemicka
exfoliace grafen oxidu z grafit oxidu a nasledné ziskani redukovného grafen oxidu (rGO) [75].
Vyhodou této metody (také oznaCované graphene via graphit oxide) je nizké cena, potencial
pro vyrobu ve velkém objemu (scalability), vytéZnost a moznost disperze grafenu v rozli¢nych
rozpoustédlech [76]. Tato metoda je zaloZena na syntéze grafen oxidu (GO — graphene oxide),
pomoci oxidace grafitu a nasledné redukci na redukovany grafen oxid (rGO —reduced graphene
oxide) [25; 45; 51], jak je znazornéno na Obr. 2.3.

Metoda vyZaduje interkalaci grafitu pomoci oxidantu (napf. kyseliny sirové), ktery zavadi
funkéni hydroxylové a jiné skupiny do grafenovych vrstev, grafit je oxidovan a vznika GO
(pfipadné grafit oxid). Interkalované funkéni skupiny napomahaji rozptyleni (disperzi)
a stabilizuji grafen oxid ve vodé¢ [76]. Vyroba grafen oxidu pomoci oxidace grafitu je bézné
provéadeéna tzv. Hummerovou metodou (Hummers method) [77] reakci s pouZzitim praSkového
grafitu, manganistanu draselného a dusi¢nanu sodného v koncentrované kyselin€ sirové.
Po oxidaci je grafit oxid rozptylen ve vod¢ a je vystaven plisobeni ultrazvuku, coz vede
k vytvofeni rozptylenych grafen oxidovych vrstev ve vodé€. Proces je podrobnéji popsan
v literature [57].

Redukovany grafen oxid je ziskdn =z grafen oxidu redukénim procesem (tedy
odstranovanim hydroxilovych pfipadné jinych funkénich skupin navézanych na grafenové
vrtve). Oxidace grafitu zavadi defekty do grafenovych vrstev. Nékteré z nich mohou byt
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castecné odstranény redukénim procesem. Nicméné, zadnd z doposud znamych metod neni
schopna odstranit redukénim procesem kompletné vSechny defekty zavedené do vrstev béhem
oxidace [78]. Jsou uzivany rozli¢né metody pro tuto redukci grafen oxidu a existuje mnoho
studii, zabyvajicich se touto problematikou [72; 57; 79] . Zptusob redukce ma vliv na kvalitu
a vysledné vlastnosti grafenu. Existuji tfi hlavni metody, uzivané pro redukci grafen oxidu:
chemicka, tepelnd a mikrovinna. U chemické metody, GO je chemicky oSetfen redukénimi
¢inidly jako napft. hydrazin hydrat, kyselina jodovodikova, tetrahydridoboritan sodny, kyselina
askorbova [80; 81]. GO muze byt taktéz vystaven vysokym teplotam za vzniku tepelné
redukovaného grafenu [82; 83]. Funk¢ni hydroxylové skupiny jsou rozlozeny na CO> a H>O.
Taktéz je k redukci pouzivano mikrovinné zareni [84; 85]. VétSina materialt uziva chemickou
redukci, protoze tepelnd a mikrovinnd vyzaduje lokalné vysoké teploty ptrevySujici nékdy
1 1000 °C, coz muze nékteré materidly nevratné poskodit. Redukéni metody jsou detailnéji
studovany v praci [86; 78] .

Graphene oxide Reduced graphene oxide
(GO) (rGO)

a Graphene

. carbon
@ epoxy

@ carbonmyl
@ hydrowyl

b @ carboeyl

Graphite

H38eavvng

@ carbon
@ oxvgen

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

oxidu (a) a postupna vyroba z grafitu k redukovanému grafen oxidu (b) [75]

Potencial chemické exfoliace grafit oxidu a ziskani redukovaného grafen oxidu (rGO)
je pro produkci grafenu nezanedbatelny. Hlavnimi vyhodami je nizka cena a moZnost vyroby
ve velkém. Nicméné zavadéni funkénich skupin na povrch grafenu omezuje uZivani grafenu
v aplikacich, kde je vyzadovana nizkd uroven defekti. Ackoliv nékteré je mozno odstranit
redukénimi procesy, vlastnosti a kvalita redukovaného grafen oxidu byvaji obecné horsi oproti
jinym metodam [51; 25]. AvSak syntéza grafenu z grafit oxidu pomoci oxidace grafitu
se zda dosti perspektivni pro kompozitni materidly diky mozné vyrob¢ ve velkém s vysokou
vytéznosti a s nizkymi vyrobnimi néklady [14].
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2.4 Elektrochemicka exfoliace

Mechanizmus katodické a anodické elektrochemické exfoliace je zndzornén na Obr. 2.4.
Proces zahrnuje redukéni a oxidacni procesy na katodé¢ a anod¢ v kapalném elektrolytu
a aplikaci elektrického napéti, které pomaha rozlozit grafitovou elektrodu [25]. Jedna z elektrod
je grafit, pomocnd elektroda je bézné z platiny. Proces probihd anodickou oxidaci,
¢1 katodickou reakei grafitové elektrody [14]. Tedy kladny, nebo zaporny néboj (dle zvolené
metody exfoliace) je pfilozen na grafitovou pracovni elektrodu. Ta piitahuje opacné nabité
ionty z elektrolytu, které se interkaluji do vrstev grafitu. Také dalsi interkalaéni molekuly
se mohou v roztoku vyskytovat [87]. Existuje velké mnozstvi vyzkumt hledajicich
nejvhodnéjsi elektrolyty, které umoznuji ucinnou elektrochemickou exfoliaci grafitu [51].
Vybér adekvatniho elektrolytu, hodnoty napéti a rychlosti zmény potencidlu jsou hlavnimi
procesnimi parametry ovlivitujicimi exfoliaci grafitu, potazmo vlastnosti exfoliovanych
struktur.
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Obr. 2.4: Schematické znazorneni katodického a anodického mechanizmu exfoliace [87]

Metoda elektrochemické exfoliace grafenovych vrstev z grafitové elektrody ptitahuje

nemalou pozornost a stale se rozviji [70]. Narozdil od Hummerovi metody pouZivajici agresivni
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oxidanty, elektrochemicka metoda vyuziva vyhody elektrické vodivosti grafitu k interkalovani
nabitych ionti a nasledné elektrochemicky iniciované reakci v elektrolytu [51]. Pouziti
kapalného elektrolytu ¢i tenzid muaze ¢init proces ekologicky Setrnéjsi a zaroven je mozno
elektrochemickou cestou vyrabét vrstvy velmi podobné grafen oxidu, napfi. za pouziti LiClO4
jakozto elektrolytu [88]. Tedy na rozdil od metody ptipravy chemické exfoliace grafit oxidu
nejsou pouzivany nebezpecné a toxické chemikalie [25]. Dalsi vyhodou metody oproti ostatnim
zminénym je moznost masové produkce grafenu pii mnohem nizsi cen¢ [89]. Je to i diky
pomérné jednoduchosti procesu a casové nenaro¢nosti. Samotnd exfoliace probihd v ramci
minut az hodiny. Velmi dilezitym parametrem pro kompozity je lateralni velikost vyrobenych
grafenovych vlocek, ktera zalezi na grafitovém zdroji a podminkéach interkalacniho
a exfoliaéniho procesu [25]. Produkt interkalaci s neoxidacnimi solemi miize dosahnout
lateralni velikosti 50 um a tloustky cca 2-3 vrstvy [90]. Nicmén¢ vzhledem k tomu, Ze exfoliaci
nepodléha pouze povrch grafitové elektrody, ale také jeji objem, nastava také exfoliace tlustSich
grafitovych vrstev. Cim vétsi je plocha povrchu, ktery je vystaven elektrolytu, tim je vé&tsi

pravdépodobnost toho, Ze roztok bude obsahovat vétsi kusy grafitu [S1].

Elektrochemické cesta je velmi perspektivni pro vyrobu grafenu ve velkém vzhledem
k vyhoddm popsanym vyse. Nicméné nevyhodou je, ze nekteré kapaliny uzivané k ptipraveé
elektrochemickou cestou jsou momentalné¢ pomérn¢ drahé a také ,,pomackana* morfologie

grafenovych vrstev miize omezovat oblast aplikace takto ziskaného materialu [91] [25].

2.5 Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze (CVD - Chemical Vapour Deposition) je procesem, kdy
jsou chemickou reakci plynil (prekurzorti, tedy zdroji uhliku) na povrchu vhodného substratu
(jakozto katalyzatoru) deponovany tenké vrstvy grafenového materialu. Po definovanou dobu
je do reaktoru piivadéno definované mnozstvi reakéni smési plynti. Uvnitt reaktoru je umistén

substrat pti vhodné teploté. [92]

Topné téleso Ventil pro regulaci tlaku

Prutokomeéry Reaktor

Obr. 2.5: Schéma aparatury pro chemickou depozici z plynné faze [92]
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V roce 2009 se podatilo pomoci metody CVD pfipravit souvislou grafenovou vrstvu, ktera
pokryvala kolem 95 % povrchu médéného substratu pii uziti metanu jako prekurzoru [37].
Vyzkumné skupiny zkoumajici tuto problematiku postupné referovaly rust grafenovych vrstev
metodou CVD na ruznych kovovych substratech (nikl, méd’, zlato, stfibro, iridium) [93].
Mechanizmus rastu grafenové vrstvy se mize velmi liSit dle pouzitého substratu.
Napt. pfi pouziti niklu, jakozto zakladniho substratu, nastava pii vysSich teplotach difuze
uhlikovych atomti do objemu materidlu mnohem vice, nezli v ptipadé¢ médéného substratu.
Z tohoto divodu je pro vyrobu grafenu vhodné€jsi méd’, u které je uroven difuze atomt uhliku
do objemu materiadlu pii teplot¢ 1000 °C mnohem nizsi a tedy vrstva grafenu je tvofena
na povrchu piimo pii pyrolytickém rozkladu prekurzoru a nedochazi pak k nezadouci
precipitaci uhliku z objemu médi [37; 94; 95]. Nicméné diilezité neni pouze samotné chemické
slozeni, ale taktéz Cistota pouzitého materialu, ptipadné i zptisob jeho ptipravy [93]. Obecné
vlastnosti vysledné struktury grafenu ovliviluje morfologie zvoleného substratu, teplota, tlak
atok plynu v reakéni komote, ¢as depozice, mira Cistoty plynil ¢i geometrické usporadani.
Pro vyrobu grafenovych vrstev je nejCastéji uzivan metan, jako prekurzor a méd’, jako substrat
[23; 92; 28].

Na Obr. 2.6 je velmi zjednodusené znazornén proces tvorby grafenové struktury z atomu
uhliku metodou CVD na substratu médi. Prekurzor pronikd hrani¢ni vrstvou k povrchu
substratu (1), posléze je prekurzor adsorbovan na substrat (2) a nastava chemicka reakce
(pyrolyticky rozklad prekurzoru plynu na uhlik a zbytkovy plyn (nejcastéji vodik)) (3), vedlejsi
produkty reakce jsou desorbovany z povrchu (4), pronikaji hrani¢ni vrstvou a jsou unaseny

proudem smési plyni (5).

Tok plyni
)\‘/ed]ej§i produkty
Pfefuj@ o (—, prekurzoru
1 T 5 Hraniéni vrstva
v
o _2:3_ o —T‘E B _ Rozhrani
Substrat

Obr. 2.6: Proces depozice metodou CVD [28]

Pfi uziti metody CVD za nizkych tlaki (Low Pressure Chemical Vapour Deposition)
je vhodny substrat umistén do reaktoru, v komote je od¢erpavan vzduch na nizky tlak. Posléze
je zihan substrat pii vysokych teplotach (~1000 °C) v adekvatni atmosféte (napt. vodikove).
Procesem zihani je zvétSovana velikost zrn a jsou odstranény poruchy na povrchu substratu,

je tedy zvySovana kvalita povrchu substratu pro tvoreni grafenové vrstvy. Po zihani substratu

-16 -



je ptivadén do reaktoru metan (¢i jiné vhodné uhlovodiky) a na povrchu substratu zacinaji rust
grafenové vrstvy. DalsSim krokem je chlazeni substratu. Pfi uziti metody CVD
za atmosférického tlaku je privadén do komory spolu s prekurzorem argon, ktery zabraiuje
oxidaci povrchu substratu a zaroven zpomaluje rist grafenu. Pro dalsi vyuziti grafenovych
vrstev je nutné odstranit substrat (katalyzator) a pfenést grafenovou strukturu na jiny vhodny
podklad. Samotna separace se obvykle provadi odleptanim substratu. Katalyzator je rozpustén
v leptadle a plovouci struktura grafenu je nasledné podebrana substratem, na ktery ma byt
nanesena. Nebo je pfed Ileptdnim povrch grafenové struktury pokryt vrstvou
polymethylmethakrylatu (PMMA), poté je rozpustén katalyzator, vrstva PMMA s grafenem
je vyjmuta z leptadla, pfenesena a odstranéna acetonem ¢i termickym rozkladem PMMA [96].
Grafenova struktura ziskand prvni zminénou metodou vykazuje niz$i kvalitu s vySSim
mnozstvim defektd, nezli v ptipadé pouziti druhé metody. [28; 92] Na Obr. 2.7 je zjednodusené
znazornén rast grafenu na m&di metodou CVD: a) m&deény substrat s vrstvou oxidu, kterou
odstranime Zihdnim b) expozice médéného substratu smési plynli vodiku a uhlovodikového
prekurzoru, ktera se pii 1000 °C katalyticky rozkladé a vznikaji grafenové ostrivk, ¢) postupné

nartistani grafenové vrstvy.

a _ 1000 C, CH,/H, c

- b
E::> ﬁh;ﬁ:” -Gt G ﬂﬂﬁﬂ" J:Ta; st T
I.-‘I:I':‘II::'I I ‘I.'-:-: = :I'.'-I_& .-I.. T O

! Copper

Obr. 2.7: Schematické znazornéni ristu grafenu na médeéném substratu metodou CVD: [97]

V roce 2009 byla referovana [37] depozice rozmérné flexibilni plochy grafenovych vrstev
pfi uziti médénych folii s velkymi zrny (~100 um? po Zihani), jakozto substratu pii procesu
CVD. Samotna velikost zrn ma vliv na vyslednou kvalitu struktury grafenu [37], jelikoz
se uhlikové atomy pfednostné usazuji v misté poruch a na hranici zrn. Déle v roce 2010 byly
vytvofeny [36] pfevazn€ monovrstevné struktury grafenu s udavanou velikosti 30 palct
(v uhlopficce). Monovrstvy vyrobeného grafenu vykazovaly elektricky odpor ~125 €/[]
a propustnost ~97,4 % viditelného spektra. Pii vytvoreni struktury ze Ctyf monovrstev (layer-
by-layer stacking) ptipraveného grafenu vykazovala vysledna struktura ~30 /] a propustnost
~90 % [36].

Dal$im zkoumanym materidlem je ruthenium (Ru). Grafenova vrstva na povrchu substratu
Ru (0001) byla pfipravena metodou CVD s delsi dobou zihani Ru ve vysokém vakuu
pii teplotach do 1400 K [98]. Takto zihané substraty Ru vykazovaly mimotfadnou homogenitu
(periodicita ~30 A). Se zvysujici se teplotou se za¢inaly tvofit ostritvky grafenu a pfi teploté

vyssi nez 1400 K, jiz grafen pokryval cely substrat. Dle studie se jedna o monovrstvu grafenu
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s prekvapivé nizkou trovni defektli a znacnou homogenitou. Fakt, Ze se nevytvarela struktura
s vicero vrstvami grafenu je mozno vysvétlit rozdilnou silou vazeb. Vazby mezi grafenem
a substratem Ru jsou silngj$i, nez vazby van der Waalsovy mezi jednotlivymi vrstvami grafenu

tvoticimi pak vicevrstvou strukturu. [98]

Vyhodou metody CVD je velmi vysoka troven kvality vysledného materialu. Nicméné
vetsinou je nutné vrstvy prenést na jiny vhodny substrat, ¢imz je zvySovana uroven defekt
a necistot grafenovych vrstev. V soucasné dob¢ se zkoumaji zptisoby pfipravy grafenu metodou
CVD ptimo na vhodném substratu tak, aby nebyla nutné separace [94], dale je zkouman vliv

nejruznéjsich vrstev mezi zakladnim substratem a grafenem na vyslednou strukturu [99].

2.6 Rust grafenu tepelnou dekompozici karbidu kiemiku

Fenomén formovani grafitu pomoci tepelné¢ dekompozice karbidu kfemiku byl znam
jizvroce 1965 [100]. Principem epitaxniho rustu grafenovych vrstev z karbidu kiemiku,
téz oznacované jako tepelna dekompozice SiC ¢i rust z SiC, je zihani substratu pii adekvatni
teploté¢ (~1000 °C az ~1500 °C) ve vhodném prostiedi (vysoké vakuum, nebo argonova
atmosféra). Za téchto podminek se zacnou z povrchu SiC sublimovat atomy kiemiku [101; 102]
a na povrchu substratu ziistava nadbytek atomii uhliku. Tyto nadbytecné atomy postupné tvori

hexagondlni strukturu grafenu [103; 92].
o S T 1\ T
c Aag"

free -'-—-"Gm'fer

Obr. 2.8: Riist grafenu na waferu karbidu kiremiku sublimaci atomu kiremiku [103]

Vzhledem k orientaci krystalografickych rovin je pro vyrobu grafenovych struktur
nejvhodnéjsi monokrystalickd forma 4-H karbidu kiemiku a 6-H karbidu kifemiku. Grafenova
struktura roste odlisné dle toho, zda se jedna o rlist na plose zakoncené kiemikovymi (Si-face),
¢1 uhlikovymi (C-face) atomy. Lépe 1ze kontrolovat rist z povrchu zakonc¢eného kiemikovymi
atomy, protoze se grafen formuje mnohem rychleji pfi ristu na C-face nez na Si-face [104].
Také na C-face se formuji vétsi domény (~200 nm) vicevrstvého grafenu, které jsou méné
homogenni [105]. Nutno poznamenat, Ze hlavnim parametrem, ktery je nutno korigovat béhem

procesu je mira sublimace atom kiemiku [103].
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Obr. 2.9: HRTEM (high-resolution transmission electron microscopy) zndazornéni grafenu
rostlého z karbidu kiremiku [105]

Hlavni vyhodou oproti ostatnim metodam je, Ze grafenové vrstvy je mozno vyrobit pfimo
na substratu kfemiku a tedy v fad€ aplikaci neni nutné ptrenasSet vyslednou strukturu, ¢ehoz
se hojn¢ vyuziva v oblasti vyzkumu integrovanych obvodu (napft. vysokofrekvencéni tranzistory
[52; 53]). Takto ziskany grafen je velmi kvalitni a je mozno grafenovou vrstvou pokryt vetsi
plochy. Nevyhodou pak je nékladny proces vyroby [103; 45], nicméné vzhledem k jinym
prednostem se metoda stale jevi velmi perspektivni cestou. Mimo jiné se pracuje na rozvinuti
technologii zvySujicich kvalitu povrchu SiC, ¢imz je také zvySovana kvalita vyslednych
grafenovych vrstev [105]. Pro vyrobu kompozitnich materidli se tato metoda nyni jevi jako
ne prili§ perspektivni.
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3 Kompozity grafenu a LiFePO4 jako katodové materialy
pro lithium-iontové baterie

Skupina Wu Haixia publikovala v roce 2014 studii [106], kterd shrnuje piehled smért
dosavadniho vyzkumu v oblasti katodovych materidlii na bazi kompozit grafenu a LiFePO4
(LFP). Byly sumarizovany zejména rozli¢né zplisoby vyroby kompozit LFP a grafenovych

materidlti (LFP/G) a jejich elektrochemické ucinnosti.

Lithno-zeleznaty-fostat (LFP) s olivinovou strukturou je jeden z nejslibnéjsich katodovych
materialli pro lithium-iontové baterie diky vysoké hodnoté teoretické kapacity (170 mAh g™),
piijatelnému pracovnimu napéti (3,4 V), stabilité pii cyklovani, nizké urovni toxicity, dobré
tepelné stabilité a nizké cené. Vyhodou LFP oproti LIMPO4 (M = Co, Mn a Ni) je nizk4 toxicita
[107]. Avsak bez pfimési LFP vykazuje nizky difuzni koeficient lithnych iontd (~107* cm?s™),
omezenou vybijeci kapacitu pfi proudovém zatizeni [108] a nizkou elektronovou vodivost
(10° az 1071 S ecm™) [109; 110], coz omezuje jeho elektrochemické parametry, zejména pak
odezvu na zatéz vy$$imi proudy [111]. Bylo vedeno mnoho vyzkum s cilem zvysit difuzni
koeficient Li" iontli v krystalech LFP a také zvysit elektrickou vodivost dotovanim LFP jinymi
kovovymi ionty [112], zmenSenim ¢astic LFP [113], potazenim vodivou uhlikovou vrstvou
[114; 115; 116; 117] ¢i aliovalentnim dotovdnim (atomy s rozdilnymi valenénimi ¢isly) [112;
118; 119; 120]. Bylo prokéazano, Ze dotovani ionty kovii zvySuje difuzni transport Li* iontu, ale
také zvySuje vystupni napéti LFP. ZmensSovani ¢astic LFP mize zkratit difuzni drahu, nicméné
nevyhodou zvySovani mérné plochy je narlst povrchové interakce s elektrolytem a ptipadné
SEI vrstvy [121]. Potazeni uhlikovou vodivou vrstvou je pouzivano ke zvySeni elektrické
vodivosti LFP krystalu, na druhou stranu pfidavani uhliku do elektrodové pasty mize snizovat
celkovou energetickou hustotu lithium-iontovych baterii [111]. Depozice uhlikového povlaku
na LFP je mozno provést in situ pyrolyzou organickych uhlikovych prekurzort
jako je sacharoza [122], glukéza [123], Skrob [124], kyselina citronova [125; 126; 127],
kyselina askorbova [128], kyselina adipova [129], uhlik z pryskyftic [122], polypropylen [128],
polypyrrol [130], polyvinylalkohol [117], polythiophene [131] ¢i polyacene [132]. Nicméné,
sloZeni, rozsah a mira grafitizace, tloustka, funkcionalizace a uniformita uhlikové vrstvy
jsou parametry, které je velmi obtizné v praxi regulovat a vSechny tyto Cinitelé ovliviluji

vyznamné elektrochemické charakteristiky lithium-iontovych baterii [133; 134; 135]. [106]

Grafen a jeho modifikace maji velky potenciél pro kompozitni materialy lithtum-iontovych
baterii dik jejich vysoké pohyblivosti nosicli, dobrym mechanickym, chemickym a fyzikalnim

vlastnostem. Nemalé mnoZstvi vyzkumnych praci se touto problematikou zabyva [1; 136].
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3.1 Kompozity LFP/G pfipravované fyzickym michanim

Krystalické ¢astice LFP pouzivané v katod¢ lithium-iontové baterie mohou byt bézné
piipraveny metodou sol-gel (tedy transformaci koloidni suspenze na gel, ktery je chemicky
vyC€istén a nasledné zihan pii vysoké teploté, ¢imz ziskdme vysledny material o vysoké ¢istotg),
hydrotermalni reakei, nebo reakci v pevné fazi za pouziti rozli¢nych prekurzort [137; 138;
139]. Grafenové vrstvy mohou byt pfipraveny mechanickou exfoliaci grafitu [12], chemickou
depozici z plynné taze (CVD) [98; 41; 35], chemickou redukci grafen oxidu (GO) [140; 141;
142; 44] ¢i elektrochemickou syntézou [143; 144; 145]. Pro vyrobu grafenovych vrstev

ve velkém objemu je Casto pouzivana chemické redukce grafen oxidu [140; 141; 142]. [106]

Jednou z moznosti ptipravy kompozit LFP/G je jednoducha metoda, zalozena na fyzickém
michani ¢astic LFP a suspenze vrstev chemicky redukovaného grafen oxidu (rGO) v urcitém
poméru za vzniku kasovité hmoty. Tato hmota je sprejové suSena a nasledné teplotné zihana
v argonov¢ atmosféte (Obr. 3.1) [146; 147]. U takto pfipravenych kompoziti byly LFP Castice
pokryty (obaleny) homogenné vrstvami rGO tvoficimi 3D sit, coZ zvySovalo pohyblivost
elektronti a iontd lithia (Li") diky strukturni a tvarové modifikaci. Takto pfipravena elektroda
li-ion baterie z kompozitu LFP/G vykazovala specifickou kapacitu 70 mAh g pii 60 C
a vykazovala ubytek kapacity mensi nez 15 % po 1000 cyklech (nabijeni pii 10 C a vybijeni
pti 20 C) [146]. [106]

L|FcPO4 Gmphe““ Spray 0
oxide \dlx1n dnm

LiFePOy/graphene LiFePOy/graphene oxide

Obr. 3.1: Schematické znazornéni navrhovaného procesu vyroby
mikrostruktury LFP/G kompozitu [146]

Vrstvy GO mohou byt pomérné jednoduse piipraveny ve velkém mnozstvi, nicméné
hlavni nevyhodou pro vyrobu modifikaci LFP katod lithium-iontovych baterii je jejich nizka
elektricka vodivost. Tudiz Yufeng Tang a jeho skupina [148] pfipravili nejprve vicevrstvy
grafen se strukturou 3D za pouZiti komer¢né dostupného porézniho Ni jakozto tvarové piedlohy

(preformy). Poté nadeponovala ¢astice LFP na grafen, ¢imz byl ziskan kompozit LFP/grafen.
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Diky vysoké elektrické vodivosti (~600 S cm™) specifické 3D struktury vykazovaly
tyto kompozity dobré elektrické a elektrochemické vlastnosti. V porovnani s katodami
z materialu LFP bez pfimési, vykazovala katoda vyrobena z kompozit 3D grafen/LFP vyssi
specifickou kapacitu (158, 150, 144 a 135 mAh g' pro 0,2 C, 1 C, 2 C a 5 C). Nicméné pracny
a drahy proces vyroby miize limitovat komer¢ni vyuziti tohoto typu kompozit. [106]

Modifikace grafenu a redukovaného grafen oxidu mohou zlepSit riiznymi zpasoby
elektrochemickou ucinnost LFP, zejména pak vybijeci kapacitu pii specifickém proudovém
zatizeni. Nutno poznamenat, Ze celkové vlastnosti kompozit na bazi LFP/G se zdaji byt vyrazné
zavislé na zplsobu pfipravy a na vstupnich materialech uzitych pro ptipravu. [149; 150; 151;
152; 153]. Bi Hui a jeho skupina pfipravili grafenové vrstvy tifemi riznymi zpiisoby- pomoci
CVD, reduk¢nim parovanim pomoci wurtzitu (mineral obsahujici sirnik Zeleza a zinku) (WRC-
wurtzite-type reduction coupling) a chemickou redukci grafen oxidu (rGO). Byly vyrobeny
kompozity z LFP a téchto rozli¢né ptipravenych vrstev grafenu [154]. Pro porovnani byla
ptipravena i katoda z LFP potazenym vrstvou uhlikového prasku (CB) tloustky ~10-30 nm.
Vysledné kompozity vyrobené z grafenu pfipraveného pomoci CVD vykazovaly vynikajici
elektrickou vodivost (1097 S cm™), hodnoty elektrické vodivosti ostatnich kompozit byly
fadové nizsi, u kompozit pripravenych z WRC grafenu (3,0 S cm-1), z rGO (1,2 S cm-1)
azCB (0,5 Scm-1). Navic, méfeni pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie
ukazaly, Ze kompozita LFP/CVD grafen ma hodnotu elektrického odporu kolem 92 Q,
coz je vyrazn€ méné nez pro LFP s WRC grafenem (142 Q), LFP s rGO (161 Q) a LFP
s vrstvou CB (199 Q). Taktéz katody vyrobené z kompozit LFP a grafenu pfipraveného pomoci
CVD vykazovali vyssi hustotu vratné kapacity 132 a 80 mAh g™ i pii vyssich zatéZovacich
specifickych proudech, tzn. od 1 C do 20 C [154]. [106]

3.2 Rust LFP castic in situ na grafen

Vicero zptsobu ptipravy bylo navrhnuto pro rist LFP ¢astic in situ na grafen [118; 155;
156; 157; 158]. Napt. pomoci vysokoteplotni chemické reakci v pevné fazi Y. Wang a jeho
skupina ptipravili LFP ¢astice in situ na povrchu vrstev rGO [155]. Takto pfipravené kompozity
vykazovaly pocate¢ni kapacitu 161 mAh g pfi 0,1 C a 70 mAh g pti velmi vysokém 50 C
[155]. Obdobné¢ H. Xu a jeho skupina [118] ptipravili strukturu grafenem obalenych ¢astic LFP
pomoci reakce vpevné fazi za pouziti GO zapouzdiené¢ho/obaleného FeOOH,
LiCH3COO-2H>O, NH4H;PO4 (v molarnim pomeéru 1:1:1) jakozto vychoziho materidlu.
Ukézalo se, Zze LFP byly na lokélni Girovni (~20 nm v priméru) tésn€ obaleny 3D grafenovou
siti. Takto pripravené kompozity vykazovaly kapacitu 166,6 mAh g! 108,6 mAh g’
2 90,6 mAh g pii 0,1 C, 5 C, respektive 10 C a jejich kapacitni ubytek byl <9 % po 300 cyklech
pii cyklovani (nabijeni pti 5 C a vybijeni pii1 10 C). [106]
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LFP muze také byt vytvofeno in situ na grafenovych vrstvach pomoci tzv. mokrého
chemického postupu. L. Wang a jeho skupina [156] pfipravili suspenzi obsahujici LiOH,
FeSO4-7H,0, H3POs4, kyselinu askorbovou a GO. Molarni pomér Li:Fe:P byl 3:1:1,
a hmotnostni pomér GO a LFP byl 8:92. Vysledna smés byla pienesena na teflonem oblozenou
nerezovou ocel v autoklavu a zahifdna na teplotu 200 °C po dobu 5 h. Takto pfipravené
kompozity katody LFP/rGO vykazovaly vybornou elektrochemickou Uc¢innost s hodnotami
kapacity 160,3 mAh g a 81,5 mAh g pri 0,1 C respektive pii 10 C. Podobné ptipravovala
kompozity katody 1 skupina Y. Ding [158]. [106]

)
g + mix WG cwﬂ:—,g .
SRt ] dry g . calcination
o Y | gf‘_ '
L

Obr. 3.2: Proces formace 3D porozni site pro LFP/grafen [159]

Postup vyroby kompozit LFP/G schematicky znazoriiuje Obr. 3.2. Nejprve je provedena
disperze grafenovych vrstev v deionizované vod¢, nasleduje spojeni grafenu s LFP prekurzory,
dale prob¢hne krystalizace LFP/G prekurzort. Uvolnujici se CO a COz vznikajici pfi zihani
pak v disledku vytvaii porézni 3D sité kompozitu LFP/G. [106]

3.3 Rust grafenovych castic in situ na LFP

Samostatné grafenové vrstvy se shlukuji dohromady pomémé snadno, coz ovliviiuje
distribuci grafenovych vrstev v objemu kompozitu, coz ve vysledku ovliviluje
elektrochemickou t¢innost kompozitu [61; 160]. K rastu grafenovych vrstev in situ na povrchu
LFP byla tudiZz pouZita metoda tzv. bottom-up. Deponovanim dodecylaminovych dvojvrstev
jako prekurzoru uhliku pfimo na LFP byl vytvofen vicevrstvy grafen in situ na LFP povrchu
za vysoké teploty grafitizace v inertni atmosféfe [161]. Takto vytvorené kompozity LFP/G
vykazuji mimotradné vysokou hodnotu vodivosti 18,9 S cm™ (v porovnani s 10° S cm™! pro LFP
bez pfimési), vysokou hodnotu kapacity 168 mAh g (tedy hodnota velmi blizk4 teoretické
kapacité LFP 170 mAh g ) pfi 0,5 C a 115 mAh g'! pii 10 C. Navic, takto pfipravené kompozity
LFP/G vykazuji vysokou stabilitu cyklovani ve srovnani s kompozity pfipravenymi jinymi
metodami. [106]

Obdobné¢, za pouziti glukozy, jakoZto zdroje uhliku a FeSOs, jakoZto katalyzatoru, Jing Li
ajeho skupina [135] pfipravili grafen na LFP metodou in situ pyrolyzy a grafitizace v atmosfére
Ar/H» (95:5) pti1 750 °C (Obr. 3.3). Vytvofené grafenové vrstvy maji primérnou tloustku kolem
2,5 nm (tedy asi 8 az 9 grafenovych vrstev). Kapacita takto vytvofenych kompozit
byla 167,7 mAh g pii 0,1 C, respektive 94,3 mAh g'! pii 100 C a vykazovala dlouhou Zivotnost
cyklovéni. [106]
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Obr. 3.3: Schematicky nakres pripravy kompozit LFP/G metodou riistu
grafenu in situ na LFP [135]

3.4 Redukce exfoliovaného grafenového materialu mikrovinnym zarenim

Grafen oxid se jevi jako pomérné perspektivni materidl pro vyrobu kompozit LFP/G.
Narozdil od grafenu (vcéetné rGO), GO mize byt jednoduse rozptylen v celé fad¢ kapalin [60].
Prace skupiny Voiry et al [162] uvadi, Ze navzdory mnoZstvi studii, nebylo mozno kompletné
odstranit kyslikové funkéni skupiny [163; 164] redukci GO a tudiz tento rGO miva obecné
o dost horsi vlastnosti, nez grafenovy materidl vyrabény pomoci CVD [165]. Ackoliv rGO
je pokladan za potencidlné vhodny material pro elektrochemické zdroje proudu [166; 167],
ucinngjsi redukce GO by méla vést k vyznamnému zlepSeni jeho vlastnosti. Studie [162]
referuje o rychlé ajednoduché metod¢ redukovani GO 1 az 2 vtefiny trvajicim pulzem
mikrovinného zareni. Takto mikrovinami redukovany grafen oxid (MW-rGO) vykazuje
vlastnosti podobné grafenu vyrobenému pomovi CVD. Dle transmisni elektronové mikroskopie
s vysokym rozliSenim (HR-TEM) je struktura vysoce uspofaddana a kyslikové funkéni skupiny
jsou z ni téméf zcela odstranény. Tyto vyborné strukturni vlastnosti se projevuji napt. hodnotou
pohyblivosti kolem ~1500 cm? V! s7! [162] v FET tranzistoru s materialem kanalu z MW-rGO
(Obr. 3.5). Tento vysledek naznacuje, ze redukce GO pomoci pulzu mikrovinného zazeni
je velmi ucinnd a mohla by byt potencialné moznou cestou, jak vyrabét grafenovy material

s vybornymi vlastnostmi pomoci exfoliace grafitu v kapalné fazi.
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Ve zminéné studii [162] byla pouzit modifikovand Hummerova metoda k oxidaci grafitu
pomoci které vznikl, roztok GO vrstev ve vodé. Takto vytvoreny GO je elektricky nevodivy
kvali ptitomnosti kyslikovych funkénich skupin, které jsou kovalentné navazany na uhlikové
atomy [168]. Odstranéni téchto kyslikovych funkénich skupin se dosahuje chemickou [163;
169; 81] nebo tepelnou [170] redukei (napt. zahtatim na teplotu pies pies 3000 K [171]).
Raznymi optimalizacemi reduk¢nich procesti je mozno dosahnout zajimavych optickych [172;
173] aelektrickych [173] vlastnosti rGO, které jsou znacné odlisSné od vlastnosti grafenu
bez defektt (pristine graphene), protoze odstranovani kyslikovych funkénich skupin béhem
reduk¢éniho procesu vede k vytvareni defektii v grafenové vrstvé [174]. Konkrétné ztratou
atomu uhliku (jako CO a CO») [175] dochazi ke vzniku dér v fadech nanometrti v grafenové
vrstve a k preuspotradani uhlikovych atomt, coz vede k tvorbé tzv. Stone-Wales defektt [176].
Navic kyslikové funkéni skupiny tvofi vysoce stabilni etherové a karboxylové funkéni skupiny
[177], které je téZké odstranit ze struktury a tudiz rGO obsahuje zbytkovou koncentraci kysliku
15 az 25 atomovych % [177]. Zminéné faktory jsou divody pro¢ rGO je material s velkym
mnozstvim defektd a s niz§imi hodnotami elektronové pohyblivosti i kolem 1 cm? V' s7! [178;
179; 180].

Obr. 3.4: Fotografie zobrazujici vznik elektrickych obloukii behem vystaveni

predredukovaného GO mikrovinnému zareni [181]

Pro redukci dle vysledka studie [162] byl piipraven GO modifikovanou Hummerovou
metodou. Roztok GO (5,7 mg/ml) byl ptikapavan rychlosti 0,1 ml/min do sraZzeci lazn¢
(1 hmotnostni % roztoku CaCl). Srazeny GO byl nasledné propran deionizovanou vodou

a vysuSen vzduchem. Ozatovani GO mikrovlnami bylo jiz referovano ve vice vyzkumech [182;
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183; 184], nicméné ucinnost redukce byla nizka. V praci [162] byl GO nejprve pred vystavenim
mikrovinnému zafeni mirn¢ predredukovan tepelnym zihanim pii 300 °C po dobu 1 hodiny
v argonové atmosfére. Diky tomuto predredukovani se stal GO vodivym a tedy mohl Iépe
absorbovat energii mikrovinného zareni. Pfedredukovany GO byl v naddobé umistén
do mikrovinné trouby. Pro naslednou redukci byl pouzit pulz mikrovinného zateni bézné
doméci mikrovinné trouby (frekvence ~2,45 GHz, vinova délka ~12,25 cm) s vykonem
1000 W po dobu 1 az 2 s v argonové atmosféie. Behem expozice mikrovinnému zatreni byly
pozorovany elektrické oblouky (Obr. 3.4) kolem GO, trvaly typicky 50-100 ms, coz naznacuje
extrémné rychlé zihani, béhem kterého GO je zahtéat zfejmé az na nékolik tisic stupnti Celsia
beéhem jen nékolika malo desitek ms. Usuzuje se, ze absorbce mikrovinného zaieni vede k velmi
rychlému zahtati GO, coz zplsobuje odstranéni kyslikovych funk¢nich skupin
a znovuuspotfadani grafenové vrstvy. MW-rGO byl posléze nechan vychladnout po dobu
nékolika minut. Zadné elektrické oblouky nebyly pozorovany béhem vystaveni mikrovinnému
zateni, kdyz nebyl GO piedzihan, coz zduraziuje dilezitost predzihani v tomto redukénim

procesu [162].

Tepelné redukovany GO vykazuje neuspofddanou strukturu s dérami a kyslikovymi
funkénimi skupinami ve struktuie vrstvy. Narozdil od toho MW-rGO vykazuje vysoce
uspotfadanou strukturu na atomové Grovni, coz naznacuje urcité znovuusporadani uhlikovych
atomovych vazeb béhem mikrovlnného redukéniho procesu spole¢né s odstraniovanim kysliku.
Tento proces je patrné znaén¢ usnadnén dosazenim mimoiddné vysokych teplot béhem

expozice mikrovinnému zatreni [162].
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Obr. 3.5: Srovnani procentudlniho zastoupeni sp’ atomii a obsahu uhlikovych atomii
pro GO, rGO, MW-rGO, grafit a CVD grafen (vlevo) a hodnoty
pohyblivosti nosicit MW-rGO (vpravo) [181]
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Po vystaveni pisobeni mikrovinnému zateni, MW-rGO obsahuje vysoky podil uhlikovych
atomu (koncentrace kysliku ~4 atomovych % [162], coz je mnohem méné nez ~15 az ~25
atomovych % pro rGO), podobné¢ jako tomu je u grafitu a grafenu. TaktéZ vysoké procentudlni
zastoupeni vazeb sp? naznaCuje vyrazné znovuuspofadani struktury béhem vystaveni

mikrovlnnému zafeni, jak je naznaceno na Obr. 3.5. [181].

3.5 Vyroba kompozit LFP/G mikrovinnym ozarfovanim

Bézna syntéza kompozit LFP/G ¢i LFP/C v konvencni peci se sklada ze dvou fazi ohievu.
Kazda zabere mezi 5 a 24 hod. Pfi prvni z nich je material zahiat na teploty kolem 350 °C, diky
¢emuz reaktanty formuji LFP/G (LFP/C). Poté druhy krok (zihéni) je provadén pfi teplotach
blizkych 800 °C, zde je LFP/G (LFP/C) formovano do krystalové struktury s aglomeraci castic
a zvétSovanim Castic. Béhem této faze, reaktor (bézné pec) musi pracovat v inertni (¢i redukcni)
atmosféfe (napt. Ar ¢i Ar/Hz atmosféra). Je to z divodu mozné oxidace slozky zeleza, cemuz
je potieba zabranit pravé pratokem inertni ¢i redukéni atmosféry po dobu nékolika hodin,
coz je pomérn¢ ndkladné a vyzaduje nemalé naroky na vybaveni. Jednou z moznych
alternativnich cest je prav€ syntéza pomoci mikrovinného ozafovani. Syntéza pomoci
mikrovinného ozafovani je zajimava zejména diky moznému snizeni mnozstvi pouzité energie
a inertnich plynd oproti konvencnimu zahtivani, ¢imz mohou byt snizeny celkové naklady

syntézy. [185]

Reserse [186] predklada prehled vyroby kompozit na bazi grafenu pro li-ion baterie pomoci
mikrovinného ozafovani. Grafenovy materidl pro kompozity byva vétSinou ziskdvan z GO
vyrobeného modifikovanou Hummerovou metodou. Nasledna redukce GO byva provedena
chemickou metodou, ke které se uZivdA mnoZstvi nebezpecnych redukénich Cinidel
(napf.hydrazin ¢i tetrahydridoboritan sodny). Tepelna redukce GO je ekologicky Setrnéjsi diky
absenci uzivanych nebezpecnych redukénich Cinidel. Je vSak nutno dosahnout vyssich teplot,
je méné ndkladna (snizeni mnozstvi pouzitych chemikalii a sniZeni spotfeby energie).
Strukturu, mnoZzstvi rezidualnich funk¢nich skupin ¢i morfologii vysledného materialu
jemozno meénit upravou podminek procesu mikrovinného ozafovani. Vyhodou

je také homogenni zahtati materidlu v celém objemu diky mikrovinnému zéteni. [186]

Experimentalni prace zabyvajici se vyrobou kompozit LFP a mikrovinnym ozafovanim
redukovany grafen oxid LFP/MW-rGO (LFP/MW-rGO) zmifuyji rizné postupy a slibné
vysledky [187; 188; 185; 189; 108]. Potencidlné¢ vyborné elektrochemické vlastnosti vzorku
nabizeji moZnost, jak levné a rychle syntetizovat kompozity na bazi grafenu pro li-ion baterie.
[187] V dalSich podkapitolach jsou uvedeny postupy ptipravy kompozit a dosazené vysledky
praci [187; 188; 185; 189; 108].
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Tab. 3.1: Prehled teplotni, vykonnostni a casové narocnosti vybranych postupii
syntézy kompozit LFP/MW-rGO

o Suseni Mikrovinné | SuSeni, predZihani | SuSeni po smichani a
ro,
J prekurzoru ozaiovani a Zithani naneseni na Al folii
60 °C 700 W - °
[187] ‘ 120 °C
(12'h) (5 min) (12 h ve vakuu)
[108] 90 °C 1200 W 80 °C (12 h ve vakuu) | 90 °C (12 h ve vakuu)
(12 hve vakuu) | (10 min) 700 °C (1 h v Hy/Ar) | 90 °C (10 h ve vakuu)
18] 1000 W | 120 °C (12 h ve vakuu) 120 °C
(20 min) 600 °C (12h v H2/Ar) (12 h ve vakuu)
[189] Sprejove suSeno 800 W 120 °C
200°C/110°C (2 min) (12 h)

3.5.1 Priprava kompozit LFP/C zahfivanim mikrovinnym ozarovanim

Prace [187] popisuje pomérné jednoduchou a rychlou syntézu grafenem modifikovanych
kompozit LFP/C zahtivanim pomoci mikrovinného ozatovéani. Ozafenim prekurzoru a grafen
oxidu v komer¢ni mikrovince po dobu n¢kolika minut mize byt ziskan kompozitni material
LFP/C a redukovany grafen oxid. Takto ziskany materidl vykazuje dobrou vybijeci kapacitu
pii vysokém proudovém zatizeni a delSi Zivotnost pii cyklovani. Velikost syntetizovanych
¢astic miZze byt pomoci této metody dobie kontrolovana. Dle obrazii SEM jsou LFP/C ¢astice
obaleny grafenovymi vrstvami (Obr. 3.6), které mohou tvofit vodivou 3D sit’, zlepSujici mimo
jiné vodivost kompozitu a zajiStujici dobré elektrické spojeni s aktivhim materidlem.
Dle vysledki studie [187], metodou zahtivani pomoci mikrovinného zatfeni mize byt vyrobeno
LiFePO4 s vysokou krystalinitou a Cistotou, coZ jsou klicové faktory pro elektrochemické
vlastnosti katodového materialu. Takto vyrobené grafenem modifikované kompozity LFP/C
vykazovaly specifickou kapacitu 157,8 mAh g™ p#i 0,1 C, piipadné 155,3; 143,7; 133,1 a 116,6;
94,6 mA h gl pti 0,2; 0,5; 1,0 2 2,0; 5,0 C. [187]

Prekurzor byl pfipraven smichanim stechiometrického mnozstvi Li2COs, FeC204 - 2H>0,
NH4 - H2POs, kyseliny citronové (15 hmotnostnich % ziskaného LiFePOs) a grafen oxidu
(3 hmotnostni % ziskaného LiFePOs) v ethanolovém médiu v kulovém mlynu za vysoké
energie (high energy ball milling) po dobu 5 h. Poté byla smés vysuSena v peci pii 60 °C
po dobu 12h. Po vysuSeni byla smés stlacena do pelet, vlozena do taviciho kelimku, kde
aktivovany uhlik slouzil jako absorbér mikrovinného zafeni. Takto bylo umisténo
do mikrovlnné trouby. Smés byla vystavena mikrovinnému zafeni 5 min pii vykonu 700 W.

Béhem procesu, aktivni uhli (activated carbon) poskytovalo redukéni atmosféru, coz muze
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zabrafiovat oxidaci Fe?" a podpofit redukci grafen oxidu. Katoda byla ptipravena smichanim
aktivniho materialu, super p a PVDF v hmotnostnim poméru 90:5:5 v NMP rozpoustédle, ¢imz
byla ziskdna homogenni kasovita hmota. Hmota byla uniformné nanesena na tenkou hlinikovou
folii a suSena ve vakuu pii 120 °C po dobu 12 hodin. [187]

W 3.0mm x50 0k SE[L}

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

3.5.2 Priprava kompozit LFP/G solvotermalni metodou pomoci mikrovinného
ozarovani

Publikace [108] popisuje vyrobu kompozit LFP/G s dobrou krystalinitou solvothermalni
in-situ syntézou disperzi GO v prekurzoru a mikrovinnym ozafovanim po dobu 10 minut
(teplota ~200 °C). I navzdory nizké teploté syntézy, strukturni a morfologické vlastnosti takto
ptipravenych kompozit vykazuji vysokou hodnotu specifické kapacity a vynikajici vybijeci
kapacitu pfi proudovém zatizeni a stabilni zivotnost pti cyklovani. Redukce GO a in-situ rist
LFP na grafenovych vrstvach bylo docileno pomoci mikrovinného ozatovani a solvothermalni
syntézy s pouzitim glykolu jakozto rozpoustédla. Takto vyrobené¢ kompozity vykazovali
naméfené specifické kapacity 155,2; 155; 154,2; 149,1; 141,8; 122,4; 100,1 a 72,4 mAh g’
pri 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5; 10 a 20 C. Po 45 cyklech udrzely 99 % své pivodni kapacity. [108]

GO byl pfipraven z grafitového praSku modifikovanou Hummerovou metodou. 0,15 mol
prasku LiOH - H2O bylo pfidano do 100 ml nadoby. Pro rozpusténi LiOH - H>O bylo
do nadoby ptidano 60 ml deionizované vody. Nésledné 0,05 mol H3PO4 bylo pomalu ptidavano
za magnetického michani do roztoku LiOH. Suspenze Li3PO4 byla v nadob¢ susena ve vakuové
peci pii teploté 90 °C po dobu 12 hod. Vysuseny prasek byl smichén s 0,05 mol FeSO4 - 7TH>O
a 0,1 -1 gkyseliny askorbové. Poté, 20 ml roztoku GO a 50 ml glycerolu bylo pfidano. Nadoba
byla rychle uzaviena a nasledn¢ umisténa do mikrovinné trouby. Vzorek byl vystaven
mikrovinnému zareni (1200 W) po dobu 10 minut (teplota ~200 °C). Takto ziskana srazenina

byla vicekrat promyta, aby bylo odstranén vedlejsi produkt Li>SOs, a vakuové filtrovana.
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Ziskana hmota byla suSena ve vakuové peci pii 80 °C po dobu 12h. Takto ziskany nazelenaly
prasek byl smichan s gluk6zou v hmotnostnim poméru 1:0,3 a zihén pii 700 °C po dobu 1 h
v Ho/Ar atmosfére (3:97, v/v). Kompozitni elektroda byla pfipravena smichanim PVDF,
uhlikového materidlu s vysokou urovni krystalové orientace (acetylene black) a aktivniho
materidlu v hmotnostnim poméru 10:10:80 za pouziti NMP, jakozto rozpoustédla. Ziskana
kaSovita hmota byla nanesena na hlinikovou folii a suSena ve vakuu pii 90°C po dobu 12 h.
Ususeny elektrodovy film byl valcovan na tenké vrstvy a z nich pak vysekavany kruhové
elektrody (cca 5 MPa) a dale suSeny ptes noc ve vakuu pti 90 °C. [108]

3.5.3 Piima syntéza kompozit LFP/G polyolovou reakci pomoci mikrovinného
ozarovani

V publikaci [188] je referovana pfima syntéza kompozity LiFePO4 a grafenovych vrstev
LFP/G polyolovou reakci pomoci mikrovinného ozatovani. Tato reakce pomoci mikrovinného
ozafovéani vytvari nanokrystalické LFP a grafenové vrstvy soucasné z Li, Fe, P a uhliku
(5 hmotnostnich % grafit oxidu) béhem né&kolika minut. Mikrovlnné zéateni hraje roli zdroje
umoziujiciho zahtati pro naslednou reakci a uzity polyol (TTEG) jakozto redukéni Cinidlo
a siln¢€ polarni rozpoustédlo slouzi jako vhodny susceptor, tedy absorbuje mikrovinné zaieni,
¢imz se zahfiva. Polyol se diky vysokému permanentnimu dip6lu velmi rychle zahtiva
a dochazi k formovani nanokrystalického LiFePOs. Zaroven probihd redukce GO. Jakmile
polyol dosahne svého bodu varu, interakce mezi skupinami OH™ a H' pfitomnych v polyolu
vede k tvorbé vody na molekulové urovni, tudiz ke generaci elektronti dodavanych pro redukéni
atmosféru. Soucasné pouziti mikrovinného zéafeni a redukéniho prostedi polyolu umoziuje
pfimou syntézu LFP/G kompozity. Dle elektronové mikroskopie, vzorky vykazuji olivinovou
strukturu s primérem LiFePO4 Castic mezi 5 a 20 nm a rovnomérnym rozptylenim v objemu
materidlu. Dle méfeni vykazuji kompozity dobré elektrochemické vlastnosti patrné
diky zvySené elektrické vodivosti kompozity. Mirné lepsi elektrochemické vlastnosti Zihané
kompozity LFP/G jsou pfisuzovany vyssi tirovni krystalinity. Dle AFM je tlouStka grafenovych
vrstev ~1 — 1,3 nm, coZ odpovidd 1 az 2 atomovym vrstvam. Vysledky XRD naznacuji,
ze polyolova reakce pomoci mikrovinného zareni po dobu jen nékolika minut je dostacujici
prosyntézu LFP/G kompozit. Tepelna energie ziskana absorbci mikrovinného zéateni se zda byt
dostatec¢na pro spusténi polyolové reakce. Redukéni prostiedi poskytované polyolem nejenze
usnadiiuje redukcei grafen oxidu, ale také zajiStuje formovani LiFePO4 zamezovanim oxidace
Fe?" na Fe** béhem polyolové reakce. Takto vyrobené kompozity LFP/G vykazovaly
specifickou kapacitu 140 a 79 mAh g™! pii 0,5, respektive 32 C. [188]

GO byl ptipraven pomoci modifikované Hummerovy metody z grafitového prasku. Fe-
(CH3COO)2, H3PO4 a Li—-CH3COO bylo navdzeno dle molarniho stechiometrického slozeni
v poméru 1:1:1, a bylo rozpusténo v polyol médiu TTEG (tetraethylene glycol). Bylo poc¢itdno
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navic mnozstvi (cca 3 hm %) Li prekurzoru pro kompenzaci vypatovani Li pii zvySenych
teplotach. 5 hmotnostnich % GO bylo pfidano do roztoku prekurzoru a vysledny roztok byl
vystaven ultrazvuku po dobu 10 minut, aby byla zajisténa homogenita disperze. Po michéani
po dobu 3 hod byla vyslednd smés umisténa do bézné mikrovinné trouby a vystavena
mikrovinnému ozafovani (1000 W) po dobu 20 min (teplota ~300 °C). Autofi zminuji,
ze je tieba opatrnosti béhem samotné reakce, kdy dochazi k rychlému vypatovani
nasledovanému tvorbou srazeniny v roztoku. Ziskand srazenina byla nékolikrat promyta
pomoci acetonu a methanolu, aby byly odstranény organické zbytky a profiltrovana. Prasek
ziskany filtraci byl suSen pro odstranéni vlhkosti ve vakuové peci pii 120 °C po dobu 12 h.
Takto ptipraveny vzorek byl poté Zihdn pfi teploté 600 °C po dobu 12h v H2/Ar atmosféte
(5:95, v/v), aby byl ziskan vzorek s vysokou krystalinitou. Pro vyrobu kompozitnich elektrod
byl smichan aktivni materidl, vodivy uhlik a PTFE (polytetrafluorethylen) v stechiometrickém
poméru 70:20:10. Zminénych 20 hmotnostnich % vodivého uhliku zahrnuje uhlikovy material
ketjen black uzity pro vyrobu elektrody a mnozstvi grafenu obsazené v aktivnim materialu.
Smés byla protlacena do sita nerezové oceli a suSena ve vakuu pii 120 °C po dobu 12 h,

¢imz byla vytvofena elektroda. [188]

3.5.4 Porovnani kompozit LFP/G syntetizovanych klasickym zihanim a pomoci
mikrovinného ozarovani

Prace [189] porovnava kompozity pfipravené z tepelné¢ exfoliovan¢ho grafen oxidu
(TEGO) pii vyssich teplotach ~800 °C po dobu 12 h a kompozity ptipravené mikrovinnym
zatfenim exfoliovaného grafen oxidu (MEGO) ziskané¢ho mikrovlnnym ozafovanim po dobu
2 min. I po 2000 cyklech kompozity MEGO vykazuje dobrou stabilitu (93,8 % své plivodni
kapacity pfi 1,0 C). Cisty homogenni a dobie krystalizovany material s olivinovou strukturou
muze byt pfipraven mikrovinnym ozatovanim (800 W, 2 min) stejné dobte, jako konvenéni
kalcinaci (800 °C, 12 h). Vysledky ukazuji, ze LFP/MEGO vykazuje vysoky difuzni koeficient
Li+ a obecné lepsi charakteristiky ve srovnani s LFP/TEGO. Oproti LFP/TEGO, LFP/MEGO
vykazuje vyborné elektrochemické vlastnosti, zejména pii vySSim proudovém zatiZeni.
Takto vyrobené kompozity LFP/MEGO vykazovaly specifickou kapacitu 158,1 mAh g’
pfi 0,1 C, 104,3 mAh g pii 10 C. [189]

Mnozstvi LioCO3 (AR), Fe(NOs); - 9H,0 (AR), NH4H2PO4 (AR) ve stechimetrickém
poméru: niinre:np = 1:1:1 a sachardza, jakozto zdroj uhliku, bylo rozpusSténo v destilované
vodé¢, ¢imZ vznikl roztok prekurzoru. Nésledné byl pfidin GO a pomoci ultrazvuku byla
vytvorena kapalnd suspenze. Ziskand suspenze byla sprejové susena (15 ml min™' s) s teplotou
drzenou na 200 °C (inlet) a 110 °C (outlet). Takto ziskany sprejové vysuSeny prekurzor byl
zihan v trubicové peci za pouziti grafitového taviciho kelimku, zahiivaného rychlosti

10 °C min™! v argonové atmosféte. Po dosazeni 800 °C byla teplota drzena po dobu 12 h,
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atim se ziskalo kompozitni materidl LFP/TEGO. Druhy vzorek byl pfipraven pomoci
mikrovinného ozatovani pii 800 W po dobu 2 min v sestaveném utésnéném uhlikovém reaktoru
(viz také [190]). Pro vyrobu elektrody, LFP/TEGO a LFP/MEGO kompozity byly smichany
s uhlikovym materidlem s vysokou urovni krystalové orientace (acetylene black) a PVDF
v hmotnostnim poméru 80:10:10 v rozpoustédle NMP. Ziskana kaSovita hmota byla

rozprostiena na hlinikovou f6lii a suSena pfi teploté¢ 120 °C po dobu 12 hod. [189]

LFP/MEGO

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

3.5.5 Porovnani kompozit LFP/C syntetizovanych klasickym zihanim a pomoci
mikrovinného ozarovani

Prace [185] popisuje ptipravu LFP/C kompozit pomoci reakce v pevné fazi a porovnava
syntézy pomoci konvencniho zahtivani a mikrovinného ozafovani s rtiznou dobou Zzihani.
Predkladd vliv rozdilnych zpisobli syntézy a doby Zihdni na strukturu, morfologii
a elektrochemické vlastnosti vyslednych kompozit. Vzorky ptipravené pomoci mikrovinného
ozafovani vykazovaly lepSi elektrochemické vlastnosti oproti vzorkim pfipravenym
v konvencni peci. Obecné se prodlouzeni Casu zihani projevilo zlepSenim elektrochemickych
vlastnosti (snizeni difuzniho koeficientu katodické reakce). Nicméné s dale se zvySujici dobou
zihani a tedy s rostouci velikosti ¢astic se projevuje sniZeni specifické kapacity. Vétsi velikost
¢astic zamezuje, aby byla vyuzita celd plocha aktivniho materidlu béhem nabijeciho
a vybijeciho procesu. Ackoliv vzorek zihany po dobu 8 h (MW-8h) mél lepsi elektrochemické
vlastnosti, jeho kapacita byla mensi, nez vzorku Zihaného po dobu 5 h (MW-5h). [185]

MW ozatovani je dale vyhodné také diky tomu, Ze material je ohfivdn homogenné,
narozdil od bézného zahtivani v peci, kdy se vzdy vyskytuje teplotni gradient. Zakladni
myslenkou vyuziti mikrovinného zateni je Ze atomy Zeleza ptsobi jako absorbér mikrovinného
zateni, tudiZz prekurzor a aktivovany uhlik se za¢nou zahfivat a tvofi redukéni atmosféru

a zaroven dochazi k oxida¢ni reakci uhliku. Touto cestou miZe byt LiFePO4 ziskano
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mikrovinnym ozafovanim béhem jen nékolika minut, a také bez oxidace Zeleza a bez uziti

inertni atmosféry a cely proces je levnéjsi a jednodussi oproti klasickému zahtivani. [185]
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Obr. 3.8: Porovnani nabijecich a vybijecich charakteristik kompozit
MW-2h, MW-5h, MW-8h a Far-5h

Stechiometrické mnozstvi FeC204 a NH4H2PO4 s 0 10% vétsim mnozstvi LiOH bylo
dikladné mleto se Super P uhlikem v acetonovém médiu pomoci bézné¢ho kulového mlynu
po dobu 10 min (800 ot./min ). Po mleti, 20 hmotnostnich % glycinu (99%) bylo pfidano, aby
pusobil jako redukéni cinidlo a jako ptfidavny zdroj uhliku. Kompozity pfipravované
mikrovlnnym ozafovanim (mwLFP/G) byly vystaveny na vzduchu pii 800 W po dobu 4 min.
Kompozity pfipravované pomoci konven¢ni pece hLFP/G v argonové atmosfére byly
predzihany pfi teploté 350 °C po dobu 5 hod. Na zavér, byly ziskané vzorky zihany pii teploté
750 °C v Ar atmosféte. Vzorky ziskané mikrovlnnym ozafovanim byly Zihdny po dobu 2 h
(MW-2h), 5 h (MW-5h) a 8 h (MW-8h) a vzorky ziskané klasickym konvenénim zahtivanim v
pect byly zihany po dobu 5 h (FAr-5h). Takto ziskané materidly byly mlety v kulovém mlynu.
Pracovni elektroda byla pfipravena smichanim aktivniho materidlu se Super P uhlikem a PVDF
v NMP rozpoustédle v hmotnostnim poméru 80:10:10. Ziskanou kaSovitou hmotou byla

pokryta hlinikova folie a ta nasledné suSena. [185]

3.6 Vliv struktury a morfologie grafenovych vrstev na elektrickou
a elektrochemickou ucinnost kompozitu LFP/grafen

Grafen je typicky anizotropni materidl, tudiz elektronova a iontova (Li+) vodivost
v jeho podélném a pficném sméru mize byt velmi rozdilnd [191; 192]. Z toho plyne,
ze orientace grafenovych vrstev na povrchu LFP mtze mit veliky vliv na elektrochemickou
ucinnost vysledného kompozitu LFP/G, jakozto katodového materidlu pro lithium-iontové
baterie. TaktéZ byla publikovana studie [193], dle které je troven difuze ionth lithia (Li")
ve sméru kolmém na zékladni rovinu grafenu (tedy skrz vrstvu grafenu) zvySovana mnoZstvim

defektli vrstvy (Obr. 3.9 ¢). Naopak je tomu u diftize Li" rovnobézné k zakladni roviné grafenu
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(tedy podél wvrstvy grafenu), ktera je limitovana sterickym efektem, ktery prameni
ze seskupovani Li" iontll adsorbovanych na ¢asto se vyskytujicich defektech (Obr. 3.9 c).
Nicméné kompozity LFP potazené grafenovymi vrstvami vykazuji obvykle lepsi
elektrochemické vlastnosti. Takamura a jeho skupina [194] poukazuje na vliv tzv. nanodér
(nano-sized holes) ve struktufe grafenovych vrstev, které maji umoznovat iontim lithia (Li"
se dostat skrz grafenovou vrstvu. Tento jev by mél mit vliv pfi nabijecim a vybijecim cyklu
na schopnost ionth lithia (Li") se jednodus$e vsunout a vysunout do a z materialu elektrody.
Tedy prace [194] poukazuje na moznou spojitost mezi vysokou uéinnosti vzorkd pro Li*
nabijeni/vybijeni a pfitomnosti defektli tvoricich zminéné diry ve struktuie grafenovych vrstev.

Tento vliv nazorn¢ ilustruje Obr. 3.9. [106]
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Obr. 3.9: Schematické zndazornént difuze Li* ve sméru kolmém na vrstvu grafenu a ve sméru
rovnobézném s vrstvou grafenu, vpravo srovnani difuzniho mechanizmu vrstev s rozlicnou
urovni defektii, Sipky dolii zndzoriuji difuzi Li* skrz mista s defekty, vpravo jsou zndzornény

relativni hodnoty difuznich koeficientui v rozlicnych smerech [193]

Dalsim kli¢ovym faktorem, ktery ovliviiuje elektrochemickou tc¢innost kompozit LFP/G,
je laterdlni rozmér grafenovych vrstev. Skupina [191] zkoumajici vliv lateralnich rozmért
grafenovych vrstev na vlastnosti vyslednych kompozit LFP/G srovndvala kompozity vytvorené
s grafenovymi vrstvami s laterdlnimi rozméry kolem mikrometru a grafenovymi vrstvami
faddové mnohem mensimi (graphene nanosheets). Dle jejich vysledkii kompozity LFP/GN:ss,
u kterych byly pouzity grafenové nanovrstvy (GNs - graphene nanosheets), jako aditivum
k LFP vykazovaly lepsi elektrické a elektrochemické vlastnosti nezli kompozity LFP/G,
u kterych byly pouZity grafenové vrstvy s lateralnim rozmérem kolem mikrometru. [106]

Vedle jiz zminéné orientace grafenovych vrstev a lateralnich rozméri, ovliviiuji vlastnosti

vyslednych kompoziti LFP/G taktéz struktury hran grafenu a tloustka grafenovych vrstev.
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Predpokladalo se, Ze mnozstvi vrstev a defektii grafenu mize hrat klicovou roli v ukladani Li",

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

Mnoho vyzkumnych praci zabyvajici se touto problematikou dokazuje vyznamny vliv
grafenovych ¢i dalSich uhlikovych materidlti na zvySovani vykonu LFP katodovych materiala
[160; 196; 197; 198]. Napi. prace [121] publikovana v roce 2013 uvadi, ze bylo mozno
dosahnout specifické kapacity kompozitu LFP/G vyssi, nez teoretické, tzn. 208 mAh g
Tohoto vysledku bylo dosazeno u kompozit uhlikem potazeného LFP modifikovaného dvéma
hmotnostnimi procenty elektrochemicky exfoliovanych grafenovych vrstev. Takto vysoka
hodnota kapacity (teoreticky limit LFP je 170 mAh g!) je pfisuzovana vratnym redukéné-
oxida¢nim reakcim mezi ionty lithia (Li") v elektrolytu a exfoliovanymi grafenovymi vrstvami,

kde samotné grafenové vrstvy vykazuji teoretickou kapacitu vy$§i nez 2000 mAh g'. [106]

3.7 Shrnuti

Vlastnosti elektrodovych materiali je mozno zlepSit zvySenim vybijeci kapacity pfi daném
proudovém zatizeni, zvySenim efektivni plochy mezi elektrodovym materidlem a elektrolytem
¢i zkracenim difuzni cesty Li+ a elektronti béhem cyklovani [108]. Kompozity na bazi grafenu
mohou zlepsit elektrochemické vlastnosti (napt. zlepsit difuzi Li+ a zvysit mechanickou
stabilitu elektrody béhem cyklovani) [186]. ZvySena stabilita cyklovani a zvySena kapacita
pfi proudovém zatiZzeni kompozit LFP/G muze byt pfipisovana zlepSenému elektrickému
propojeni diky obsazenym grafenovym vrstvam. ZvySeni zminéné elektrické vodivosti

rozhranim elektrolyt/elektroda vyrazné zlepSuji Gi€innost elektrody kompozit LFP/G [188].

Pro praktické vyuziti kompozit na bazi LFP/G je stale nutné vyteSit nékteré otazky
problematiky. Nastinime moZzné sméry: za prvé, vrstvy grafenu pouzivané k ptipravé kompozit
LFP/G jsou obvykle vytvafeny cestou chemické redukce GO. Tedy, je tieba podrobné studovat
vliv struktury a funkcionalizace povrchu grafenovych vrstev na interakci mezi vrstvami grafenu
a LFP a celkové jeji vliv na vlastnosti vyslednych kompoziti. Za druhé, mél by byt vyvinut
vhodny teoreticky model popisujici pohyb elektront a ionti lithia (Li") v LFP/G. Dale by mély
byt systematicky studovany strukturdlni a morfologické zmény LFP/G béhem nabijeni
a vybijeni. Je tfeba plné¢ pochopit mechanismus ukladani naboje atomy lithia, k ¢emuz muize
prispét vyse popsané. [106]
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4 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalni ¢asti této prace je vyroba kompozitni elektrody lithno-zeleznaty-
fosfat obohaceny grafenovym materidlem (LFP/G) pro lithium iontové baterie. Redukovany
grafen oxid slouzi jako podplrny material pro LiFePOs. V kapitole Syntéza grafenového
materidlu jsou popsany experimenty elektrochemické exfoliace grafitové tuhy v rozli¢nych
roztocich, vakuova filtrace exfoliovanych ¢astic, jejich vystaveni pisobeni ultrazvuku a suseni
a nasledna charakterizace pomoci rentgenové difrakeni spektroskopie (XRD). Samotny zptisob
ptipravy grafenového materidlu byl vybran na zékladé¢ vhodnosti pro aplikaci (kompozitni
materidl pro elektrochemické zdroje). V dalsi kapitole Syntéza kompozitni elektrody LFP/G
je popisovano smiseni materiali v adekvatnim poméru pomoci kulového mlynu, redukce
grafen oxidovych slozek pomoci zihani v trubicové peci, tvorba pasty a jeji nasledné naneseni
na Al folii a suSeni. V kapitole Ozafovani grafenovych materidlt a kompozit mikrovinnym
zafenim jsou popsany experimenty, dle kterych by bylo mozno potencialné Zihat a redukovat

grafenovy materidl, potazmo grafenové kompozity, pomoci mikrovinného ozatovani.
4.1 Syntéza grafenoveého materialu

4.1.1 Elektrochemicka exfoliace v roztoku H2SO4

Dle vysledkt uvedenych ve studii skupiny Ching-Yuan Su [89], je exfoliace v roztoku
H>SO4 velmi u¢innd a proces samotné exfoliace miize byt dokoncen béhem nékolika minut.
Nicmén¢ vrstvy exfoliované samotnym roztokem H>SO4 vykazuji vysokou uroven defekti
kvali velmi silné oxidaci grafitu. Uroveit oxidace byla sniZena piidanim roztoku KOH,
¢imz se sniZila kyselost elektrolytického roztoku na hodnotu pH kolem 1,2. Je-li koncentrace
elektrolytického roztoku ménéna (z pH 1,2 do pH 7,2 a pracovni napéti je zachovéno na 10 V),
ve vysledném produktu exfoliace je velké mnoZstvi dvouvrstvého grafenu, nicméné kvalita
téchto vrstev je méné uniformni s rostoucim pH. Je-li pracovni napéti ptili§ nizké (<10 V),
exfolia¢ni proces je velmi pomaly a netc¢inny. KdyZ je naopak pracovni napéti pfili§ vysokeé
(>10 V), exfoliace se zrychluje, jsou vSak pozorovany vétsi Castice grafitu a tlustsi grafenové
vrstvy (>3 nm). V publikaci [89] bylo optimalizovano pracovni napé€ti na hodnotu 10 V. [89]

DC bias

Graphene Ink

Obr. 4.1: Schematické znazorneni elektrochemickeé exfoliace grafenu [89]
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Podle vysledka [89] skupiny Ching-Yuan Su byl proveden obdobny experiment s cilem
elektrochemické exfoliace grafenu pomoci elektrolytického roztoku (1,3 ml 96% H2SO4
v 100 ml deionizované H»0 a ptidano 11 ml 30% roztoku KOH). Napéti +2,5 V bylo aplikovano
po dobu 1 minuty a posléze bylo aplikovano vyssi napéti 10 V piepinané mezi +10 V (po dobu
2 s)a-10 V (po dobu 5 s). Podrobné je cely proces popsan v literature [89]. Jako pracovni
elektroda byl, na rozdil od zminéného Elanku, pouzit nikoliv lisovany grafitovy prasek,
ale ptirodni grafit ve form¢ tuhy do tuzky versatil a lisované grafitové tycky ze syntetického
grafitu pro hutni a slévarensky primysl (JAP Industries). Jako zaporné elektroda slouzila
dvojita platinova elektroda Typ 2 x PtE 22+. Dle naSich experimentélnich vysledkii exfoliace
po 17 minutach aplikace napéti neprobéhla, nebo probéhla v naprosto zanedbatelné mite. Kdyz
oc¢ekavanych vysledki nebylo dosazeno, byla experimentalné provedena exfoliace v silné€jSim
elektrolytickém roztoku H2SO4 (1,3 ml 96% H2SO4 v 100 ml deionizované H20) bez snizeni
pH pfidanim roztoku KOH. Pfedpokladala se silngj$i troven exfoliace. Nicméné vysledky
exfoliace po 17 minutach byly obdobné. Nabizi se tedy otazka, zda efekt popisovany v ¢lanku
[89] neni ve skutecnosti misto exfoliace grafenovych vrstev pouze rozpad pelety z grafitového
prasku zpisobeny vyvinem kysliku a vodiku na pracovni elektrode¢.

Obr. 4.2: Vzorky prirodniho grafitu po 17 minutach aplikace napéti v roztoku H>SO4sa KOH

— s I—. s — i "

Obr. 4.3: Vzorky prirodniho grafitu po 17 minutach aplikace napéti v roztoku H>SO4
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4.1.2 Elektrochemicka exfoliace v roztoku LiClO4

Podle vysledki skupiny Ambrosi a Pumera [88] byl proveden experiment s cilem
elektrochemické exfoliace grafenu pomoci elektrolytického roztoku 0,5 M LiClO4. Do 100 ml
deionizované H>O bylo ptidano 5,32 g LiClO4 (106,39 g/mol). Napéti +2 V bylo aplikovano
po dobu 2 minut a posléze bylo aplikovano vyssi napéti +10 V az do uplného rozpadnuti
ponofené¢ho grafitového materidlu. Jako kladna pracovni elektroda byl pouzit pfirodni grafit
ve form¢ naplné do tuzky versatil. Jako zadporné elektroda slouzila dvojita platinova elektroda
(Typ 2 x PtE 22+). Podrobné je cely proces popsan v literatuie [88], z které experiment
vychazel. K celkové exfoliaci dochazelo po asi jedné hoding aplikace napéti. Posléze byly
vzorky vakuové filtrovany, proprany alkoholem, vystaveny pisobeni ultrazvuku po dobu
30 minut, které oddéli zbylé vrstvy grafitu narusené interkalovanymi ionty. Nasledné

je vysledny produkt susen pii 50 °C.

Obr. 4.4: Vzorky prirodniho grafitu po jedné minuté a po 30 minutdch

elektrochemické exfoliace v roztoku LiClOy

Dle naSich experimenti, bylo zjisténo, ze nejlepSich vysledkd exfoliace grafitu
se dosahovalo v ptipad¢€ tplného ponoieni grafitové tuhy do uzité¢ 150 ml nadoby s elektrolytem
a pii vzdalenosti Pt-elektroda — grafitové tuha asi 2 cm. Pro nasledujici vyrobu kompozitniho
materialu LFP/Gs (kapitola LFP/grafen elektrochemicky syntetizovany) byl jako grafenovy
materidl pouzit elektrochemicky exfoliovany grafen dle zminéné literatury [88] pomoci
elektrolytického roztoku 0,5M LiClO4 jak je popsano vyse.

Koncentrace elektrolytu, potazmo iontli v roztoku urcuje, jak dlouho bude dochézet
k interkalovani iontti do mezivrstev grafitu. V pribéhu exfoliace nebylo uzito michani, které
by pasobilo kontraproduktivné, protoze v pfipadé magnetického michani dochazelo

k odtrhavani netplné exfoliovanych kust grafitu. Dale pfi zvySeni hodnoty napéti dochazi
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k agresivnéjsi a rychlejsi exfoliaci grafitu, nicméné v tomto ptipade se odtrhavaji vétsi kusy

materidlu, coz neni ucelem optimalizované elektrochemické exfoliace.

Zminéna vzdalenost elektrod a mira ponofeni ovliviiuje rozlozeni napéti mezi elektrodami,
potazmo rozlozeni proudové hustoty. Ta by méla ziistat v pribéhu procesu exfoliace pokud
mozno co nejvice konstantni. V nékterych ptipadech dochdzelo k rozStépeni grafitové tuhy
na vétsi kusy (Obr. 4.5), coZ snizovalo kvalitu exfoliovaného produktu. Také v né€kterych
piipadech dochézelo k ptelomeni grafitové tuhy, protoze se rychleji exfolioval materidl blize
hladiny elektrolytu. Tyto parazitni privodni jevy miizeme omezit napt. tim, ze grafitovou tuhu
ponofime jen asi 1 cm do elektrolytu a budeme ji dale pomalu ponotovat do elektrolytu imérné
mnozstvi exfoliovaného materialu, tak aby objem ponotfené tuhy zlstaval konstantni, a tedy

i rozlozeni proudové hustoty ztstavalo pokud mozno co nejvice konstantni.

Obr. 4.5: Rozstépeni a ulomeni grafitové tuhy jakoZto parazitni jevy elektrochemické exfoliace

M¢étenim zévislosti intenzity difraktovaného rentgenového zéateni na thlu jeho dopadu
muzeme u krystalickych materiali analyzovat vnitini uspotfadani atomt a strukturu krystalové
miize. Na Obr. 4.6 je zndzornéno porovnani vysledkt rentgenové difrakéni analyzy (XRD),
ktera byla pouzita ke zkoumani vzorki grafenového materidlu. Material ,,Exfoliovany GO* byl
ziskan vyse popsanou elektrochemickou exfoliaci v roztoku LiClO4 bez magnetického michani
a bez vystaveni plsobeni ultrazvuku. Vzorky ,Exfoliovany GO (mixing + sonikace)*
a ,,Exfoliovany GO (mixing + sonikace + 500 °C + MW)* byly ziskany taktéz vySe popsanou
elektrochemickou exfoliaci v roztoku LiClO4 za plGsobeni magnetického michani (mixing)
a naslednému vystaveni ultrazvuku (sonikaci). Druhy zminény vzorek byl dale Zihan pti 500 °C
po dobu 1h v Ar atmosféfe a vystaven mikrovinnému zafeni po dobu 2 minut (1200 W). Vzorek
,»Graphene Oxide Sigma“ je grafen oxidovy materidl poskytnuty firmou Sigma-Aldrich.
,»Qrafitova tuha* je napln do tuzky versatil, jednd se o material pouZity jako vychozi surovina

pro elektrochemickou exfoliaci.
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Obr. 4.6: Rentgenova difrakcni analyza grafenovych materialii
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Vzorek ,,Graphene Oxide Sigma“ mé hlavni grafitovy peak na thlu 26,4°. Na Obr. 4.7
vlevo je zndzornéno rentgenové difrakéni spektrum podobného materialu od firmy Sigma-
Aldrich, které se velmi podoba priibé¢hu analyzovaného materidlu ,,Graphene Oxide Sigma*®.
Hlavni grafitovy peak je shodné¢ pro vzorky ,,Exfoliovany GO*, ,,Exfoliovany GO (mixing +
sonikace)* a ,,Exfoliovany GO (mixing + sonikace + 500 °C + MW)* na tihlu 26,5°. Grafitova
tuha ma hlavni grafitovy peak na thlu 26,6° a koresponduje se ocekavanym XRD spektrem,

jak je napt. znazornéno na Obr. 4.7 vpravo.

30000 < |
] l 2000000
25000 [ Graphenit-OX] [ Starting Graphite]
] l 1500000 -}
20000
= >
2 | z
= 16000 S 1000000 ]
E ] =
10000 | |
b 500000 -
5000 + | ‘
0 ] el P Jf\_j'*\ﬁ 0 A }
X ' A % T T T T
20 40 60 20 40 60
2Theta 2Theta

Obr. 4.7: XRD oxidovaného grafenového materialu 806641 firmy Sigma-Aldrich (vlevo)
a vychoziho grafitového materialu (vpravo) [199]

Posun hlavnich grafitovych peakli zkoumanych materiali z thlu 26,6° v ptipad¢ grafitové
tuhy na 26,5° v pfipad¢ exfoliovanych grafen oxidi odpovida predpokladanému zvétSovani
vzdalenosti mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami. To je zplsobeno interkalaci aniont
a komplext béhem procesu elektrochemické exfoliace. Vzdalenosti mezi vrstvami grafenu,
které jsou nenarusené interkalaci, jsou nejmensi u vzorku grafitové tuhy (26,6°). V ptipadé
elektrochemicky syntetizovaného grafen oxidu (26,5°) se grafenové vrstvy diky interkalaci

od sebe vzdaluji. V ptipadé grafen oxidu Sigma (26,4°) jsou vzdalenosti jesté vetsi.

R = = = = = S S

— | >3.356 A

LA A S S S S S e e S e

— < —

Intensity [A.U.]
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Obr. 4.8: Schematické znazorneni rozsirovani mezivrstev diky interkalaci aniontit a tomu

odpovidajici posun hlavnich grafitovych peakui rentgenového difrakcniho spektra [200]
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Velikost krystalitu vzorku grafitové tuhy ve sméru kolmém ke grafenovym rovinam
dle scherrerovy rovnice je 107 nm, coz odpovida asi 320 grafenovym vrstvam. Mezirovinna
vzdalenost byla 3,356 A.

V ptipad¢ vzorku ,.Exfoliovany GO*, u kterého elektrochemicka interkalace prob¢hla
bez magnetického michani a bez nasledného vystaveni ptisobeni ultrazvuku je na XRD patrny
vyrazn€j$i peak na 12,4°. Ten odpovida ¢asti vzorku, ktera presla do formy s interkalovanymi
anionty a komplexy. Tzv. vmezeieni téchto anionti a komplexi mezi grafenové vrstvy grafitu
zpusobovalo oslabeni Van der Waalsovy sily, poptipadé potrhdvani vazeb mezi jednotlivymi
grafenovymi vrstvami. Dle scherrerovy rovnice, velikost krystalitu této formy (odpovidajici
12,4°) ve sméru kolmém ke grafenovym rovinam klesla na 1,6 nm. To odpovida 4 az 5 vrstvam
grafenu. Mezirovinna vzdalenosti této interkalované formy materidlu je 7,64 A. Velikost
krystalitu zbylé ¢asti materialu, odpovidajici peaku 26,5°, klesla na 20 nm, coz odpovida
asi 60 grafenovym vrstvam. DoSlo ke zvétSeni mezirovinné vzdalenosti oproti vychozimu
materialu z 3.356 A na 3.363 A.

Ptedpokladame, ze nainterkalované grafenové vrstvy se pusobenim ultrazvuku, pfipadné
michani, roztrhaly avznikl materidl grafen oxidu. Peak na 12,4° se vyraznéji ztréci.
Tento grafen oxid je na XRD nezjistitelny chaoticky uspofadany material. Na Obr. 4.9 jsou
zvyraznény hlavni oblasti XRD spektra definujici mechanismus elektrochemické exfoliace,
od vychoziho materialu (grafitova tuha), pfes nainterkalovany material (Exfoliovany GO),

az po material exfoliovanych grafenovych Supinek (Exfoliovany GO (mixing + sonikace)).

Grafitovy peak

Nainterkalované
grafenové vrstvy

—Exfoliovany GO (mixing + sonikace)

D e U

Intensity [A.U.]

—Exfoliovany GO

—Grafitova tuha

A
\_/ N
10 15 20 25

30 35 40 45 50 55 60

20 [°]

Obr. 4.9: Zvyraznéné oblasti hlavnich peakit XRD definujicich mechanizmus exfoliace
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,Exfoliovany GO (mixing + sonikace + 500 °C + MW)* se rozloZenim peakil rentgenové

difracnini analyzy nelisi od vzorku ,,Exfoliovany GO (mixing + sonikace)*.

10.00 k

Obr. 4.10: SEM zobrazeni grafitové tuhy jakozto vychoziho materialu exfoliace [200]

Na Obr. 4.10 je znazornéno SEM zobrazeni vychoziho materialu grafitové tuhy. Na Obr.
4.11 pak mizeme vidét porovnani nedostatecné exfoliovaného grafitu, kde jsou patrné vétsi
neoddélené kusy grafitovych vrstev (vlevo), na rozdil od pomérné rozrusenych exfoliovanych

grafenovych Supinek (vpravo).

i ¢
SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 ym
WD: 4.42 mm 2pum WD: 4.98 mm 2pm

SEMHV: 50KV | Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology

Obr. 4.11: SEM zobrazeni nedostatecné exfoliovaného grafitu (vlevo)
a exfoliovanych grafenovych supinek (vpravo) [200]

-43 -



Muzeme konstatovat, ze byla uspésné provedena elektrochemicka exfoliace grafitu.
Dle vysledkii rentgenové difrakéni analyzy byl popsdn mechanismus elektrochemické
exfoliace. Bylo pozorovano oddélovani vrstev z krystalu grafitu a interkalace velkych anionti
do mezivrstevnych prostorit nékolikavrstevného grafen oxidu. Je tedy zfejmé, ze nejprve Cast
vzorku pfesla do formy s interkalovanymi anionty a komplexy. Tzv. vmezeteni téchto aniont
a komplexii mezi grafenové vrstvy grafitu zplsobovalo oslabeni Van der Waalsovy sily,
poptipadé potrhdvani vazeb mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami. Posléze diky vystaveni
pusobeni ultrazvuku dochéazelo k oddélovani téchto interkalovanych vrstev, ¢imz byl
syntetizovan material n€kolikavrstevného grafen oxidu bliZiciho se grafenovym monovrstvam.
Velkou vyzvou je kompletni exfoliace grafitovych krystali a eliminace pozlstatkil grafitu

na thlu 26,5°. Vysledky jsou nicméné srovnatelné se vzorky GO Sigma-Aldrich.

4.2 Syntéza kompozitni elektrody LFP/G

Pro syntézu kompozitnich materiald byl pouzit v kapitole 4.2.1 grafit SFG6,
grafenoid 61A, grafenoid 60B a grafenoid Gopaz2. V kapitole 4.2.2 byl pouzit grafenoid 61A
a v kapitole 4.2.3 byl pouzit grafenovy materiadl nami syntetizovany jak je popsano v kapitole
4.1.2. Cilem je vytvofit kompozit elektrochemicky pfipraveného grafen oxidu a LiFePOg4
(LFP/Gs).

4.21 LFP/grafen 61A, 60B, Gopaz2

Byly pfipraveny Ctyfi rozlicné vzorky pastovych kompozit pro ptipravu elektrodového
materialu za pouziti fyzického sméSovani. Zakladni material LFP byl dodan firmou BASF,
jedna se o LFP potazené uhlikem. Jako grafitovy/grafenovy material pro vyrobu kompozit byl

pouzit grafit SFG6, grafenoid 61A, grafenoid 60B, grafenoid Gopaz2.

e r 2 &
SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm VEGA3 TESCAN|

WD: 4.98 mm 2pm WD: 5.10 mm HiVac
SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 4.12: SEM zobrazeni grafenoidu 614 (vlevo) a 60B (vpravo)
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Uvedené materidly grafenoid 61A, 60B a Gopaz2 jsou grafenové materidly pfipravené
exfoliaci grafitu bliZze nespecifikovanou chemickou cestou. Na Obr. 4.12 a Obr. 4.13 je SEM
zobrazeni uvedenych grafenoidii. Na Obr. 4.14 je rentgenova difrakéni analyza téchto
materiali. Hlavni grafitovy peak se shodné nachazi na thlu 26,5° pro grafenoid 61A a 60B,
pro Gopaz2 pak na thlu 26,4°.

SEM MAG: 100 x | View field: 2.08 mm VEGA3 TESCAN|

WD: 4.72 mm HiVac 500 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm VEGA3 TESCAN

WD: 4.72 mm HiVac 2 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 4.13: SEM zobrazeni grafenoidu Gopaz2
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Obr. 4.14: Rentgenova difrakcni analyza grafenoidit 614, 60B a Gopaz2
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Postup pripravy pasty pro kompozity LFP/G:

1.

Byla urcena celkovda hmotnost findlniho pfipravovaného materidlu. V naSem
piipadé 1 g.

Byly nachystany potitebné materidly v pozadovaném poméru. Pevné slozky 1 g:
82 % LFP + pojivo 8 % PVDF + 5 % ,,Super P* uhlik + 5 % grafitovy/grafenovy

materidl. Dale NMP rozpoustédlo 2 ml (orientacné 2 krat hmotnost pevnych slozek)

. Do tadné vymyté a vysusené nadobky bylo pfidano PVDF a 1 ml NMP. Nadoba

byla uzaviena, umisténa do vodni l4zn€¢ za udrzovani teploty 80 °C a pomoci

magnetické michacky byla smés michana.

. Po rozpusténi a rozmichdni PVDF byla nddoba vynata z vodni 14zné€ a byla do ni

postupné piimichdvana smés LFP, Super P a grafitového/grafenového materialu
smichaného s 0,7 ml NMP. Zbylych 0,3 ml NMP bylo pouzito pro vyplachnuti

nadoby, kde byly smichdvany pevné Castice.

Takto vytvofend pasta byla michdna na magnetické michacce adekvatni dobu, tak,

aby byly vSechny pfisady fadn¢ homogenné rozptyleny.

Z pasty byla piipravena elektrody.

Vzorky elektrodovych kompozit LFP/G:

LFP/grafen 61A

SloZeni: 82 % LFP + pojivo 8 % PVDF + 5 % Super P + 5 % grafen 61 A
hmotnost elektrody: mz = 0,0407 g
hmotnost Al folie (tloustky 40 um, primér 18 mm): m; =0,0212 g

hmotnost aktivniho materialu: mam = (m2 - my) * 0,82 = 16 mg

LFP/grafen 60B

Slozeni: 82 % LFP + pojivo 8 % PVDF + 5 % Super P + 5 % grafen 60B

hmotnost aktivniho materidlu: mam = 11 mg

LFP/grafit (standardni vyroba)

SloZeni: 82 % LFP + pojivo 8 % PVDF + 5 % Super P + 5 % grafit

hmotnost aktivniho materidlu: mam = 14,6 mg
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Postup pripravy cel s elektrodovymi kompozity LFP/G:

1. Bylo zkontrolovdno slozeni cely, vyciSténi a vysuSeni jejich jednotlivych
komponent a potfebnych nastroji (2x pinzeta, cutter primér 18 mm, skalpel,
Petriho miska, cutter pro piipravu reference). Posléze bylo vSe pfesunuto

do argonového boxu.
2. 'V boxu bylo pomoci cutteru pripraveno kolecko lithia o priméru 18 mm.

3. Postupné byla do vyplné vlozZena elektroda (aktivnim materialem na separator),

2 separatory, zalito elektrolytem a vlozen lithiovy material.

4. Takto je cela zkompletovana a uzaviena. Dale byl cutterem vyseknut kousek lithia

pro vytvofeni reference a vtlacen do dirky pro referencni vystup.

Me¢fteni byla realizovana v trielektrodovém zapojeni. Elektrochemicky c¢lanek
je umistén v piipravku EL-CELL®ECC-Ref®. Ptipravek pro tfielektrodové zapojeni

je znazornén na obrazku Obr. 4.15.

Kfidlova matice
Driak

PruZina Vitko s 2 mm zdifkou
PE tésnéni

Centrovaci krouZek VloZka

Pist Nadobka s 2 mm zditkou

Sestava referencni elektrody, 48

Méreny vzorek

Obr. 4.15: Testovaci pripravek elektrochemického clanku EL-CELL®ECC-Ref® [201]

Naméfend charakteristika (Obr. 4.16) pti 0,1 C pro nabijeni a vybijeni pii uZiti standardni
vyroby elektrod LFP/grafit nevykazuje Zadné neptedpokladané odchylky. Specificka kapacina
na pocatku cyklovani (149,2 mAh g') postupné narfistd na hodnotu 152,6 mAh g
po 27 cyklech. Vzhledem k po€atecnim procesiim spojenych s formovanim elektrody byl tento
vyvoj oCekavan. Mize byt konstatovano, ze zkoumany material ma béhem cyklovani dobrou

stabilitu.
Nameétena charakteristika (Obr. 4.17) pfi 0,1 C pro nabijeni a vybijeni pii uziti
kompozitniho elektrodového materidlu LFP/grafen 61A vykazuje zjevné odchylky

od ogekavaného. Specifickd kapacita méla na pocatku cyklovani hodnotu 137,7 mAh g

a po Sesti cyklech hodnotu 141,4 mAh g!. I pies maly pocet cykld miizeme ze zavislosti vy&ist,
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ze zifejmé narusta vnitini odpor ¢lanku, projevujici se vyssim tbytkem napéti. Vzhledem k vyse

uvedenému je predpokladéano, ze patrné doslo k problému pii sestavovani cely.

Naméfena charakteristika (Obr. 4.18) ptfi 0,1 C pro nabijeni a vybijeni pfi uziti
kompozitniho elektrodového materidlu LFP/grafen 60B nevykazuje neptedpokladané
odchylky. Specifickd kapacita na po&itku cyklovani (124,5 mAh g') postupné narista
na hodnotu 137,5 mAh g! po 18 cyklech. Vzhledem k pocateénim procestim spojenych

s formovanim elektrody byl tento narist o¢ekavan.

38
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Capacity/mA hig

Obr. 4.16: Nabijeci a vybijeci charakteristiky vzorku LFP/grafit - graficka zavislost napéti
(Ewe) na specificke kapacite pri 0,1 C az 0,5 C pro 28 cyklii

Capacity/mA_.hlg

Obr. 4.17: Nabijeci a vybijeci charakteristiky vzorku LFP/grafen 614 - graficka zavislost
napeti (Ewe) na specifické kapacite pri 0,1 C az 0,5 C pro 6 cyklu
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Obr. 4.18: Nabijeci a vybiject charakteristiky vzorku LFP/grafen 60B - graficka zavislost
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Obr. 4.19: Srovnani zavislosti specifické kapacity na poctu cyklii pri 0,1 C

pro jednotlivé elektrodové kompozity
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Na Obr. 4.19 je srovndn vyvoj specifické kapacity jednotlivych kompozit. Je ziejmy
postupny rust hodnot specifické kapacity dany pocatecnimi procesy spojenymi s formovanim
elektrody. Nasledn¢ se hodnota kapacity ustavi na ur¢it¢é hodnoté, pro LFP/grafit
na 152,6 mAh g po 27 cyklech, pro LFP/grafen 61A na 141,37 mAh g po Sesti cyklech
a pro LFP/grafen 60B na 137,5 mAh g™ po 18 cyklech.

4.2.2 LFP/grafen 61A

Vyroba kompozity vychazela z ¢lanku [187]. Navazeno bylo 2 g C2FeOs (179,89 g mol™),
1,47 g HoN,O4P (132,06 g mol!), 0,41 g CLi»O3 (73,89 g mol ), 0,27 g kyseliny citronové
(192,12 g mol!) a 5 hmotnostnich procent grafenového materialu 61A grafen. Ve bylo
smichano, pfidano ethanolové médium (4 ml) a michano v kulovém mlynu po dobu 5 hodin
(300 ot. min™). Vysledny material byl posléze susen pii 105 °C a dale bylo ptidano adekvatni
mnozstvi 61A grafen, aby vznikly prekurzory obsahujici 5 hmotnostnich procent grafenového
materialu (LFP/G61A 5% 1), 25 hmotnostnich procent grafenového materialu
(LFP/G61A 25% 1.) a 50 hmotnostnich procent grafenového materidlu (LFP/G61A 50% L.).
Prekurzory byly stlaceny do pelet ptitlakem 4 tun (LFP/G61A 25% 1. a LFP/G61A 50% 1.)
a 10 tun (LFP/G61A 5% 1.). Déle byly zihany v Ar atmosféte pii 400 °C po dobu 1 h a posléze

v trubicové peci pti 750 °C v N, atmosféte po dobu 6 h (rychlost ohievu 1 °C min™!).

Na Obr. 4.20 je znazornéna rentgenova difrakéni analyza vySe popsanych zihanych
prekurzort, z které je ziejmé rozdilna velikost (intenzita) grafitovych peakd na uthlu 26,5°.
To odpovid4d rozdilnému obsahu grafenového materidlu v analyzovanych vzorcich. Dale
jena XRD spektru zfejmé, Ze syntetizované kompozity obsahuji mnoZstvi necistot. Tedy
v analyzovaném XRD spektru nalezneme peaky odpovidajici LiFePOa, Li3PO4, LisN a grafitu.
Tyto necistoty byly do materidlu zavedeny zifejm&€ behem zihani v trubicové peci v N2

atmosféfe namisto vhodnégjsi Ar atmosféry.

Na Obr. 4.21 je porovnano rentgenové difrakéni spektrum kompozitniho materidlu
LFP/G61A 5% I. slisovan¢ho do peletky ptitlakem 10 tun a neslisovaného LFP/G61A 5% I.
Z totoznych vysledkt rentgenové difrakéni analyzy muizeme soudit, ze slisovani materidlu

béhem Zihani neovliviiyje vysledek Zihani.
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Elektrodova pasta byla vytvofena smichanim aktivni hmoty, pojiva PVDF a uhliku Super P
v hmotnostnim poméru 80:10:10. PVDF bylo rozpusténo v NMP (1-1,5 ml na 0,25 g pevnych
slozek) za magnetického michani a nasledné byly postupné ptidany ostatni pevné slozky. Pastu
je nutné nechat michat 1-2 dny. Pasta byla na Al f6lii (tloustky 40 um) nanesena v tloustce
100 pum a suSena pii pokojové teploté. Na Obr. 4.22 je zndzorn€na vybijeci a nabijeci
charakteristika baterie s elektrodou z materialu LFP/grafen 61A, ktery byl zihan v lisované

formé¢, jak je popsano vyse.

354

37 A

I E : B T : i 0 i i E B i ] 3 g E g T T : X " i g
a o 10 1] a0 10
Capacity'imé.hig

Obr. 4.22: Nabijeci a vybijeci charakteristiky vzorku LFP/grafen 614 - graficka zavislost
napeti (Eve) na specifické kapacite pri 0,1 C pro 2 cykly

4.2.3 LFP/grafen elektrochemicky syntetizovany

Vyroba kompozitu vychéazela opét z €lanku [187]. VSechny vyrabéné kompozity obsahuji
mnou pfipraveny grafenovy material, vyrobeny elektrochemickou exfoliaci v elektrolytu
LiClOq4, jak je popsano v kapitole Elektrochemicka exfoliace v roztoku LiClO4. V ptipadé
kompozitu LFP/Gs 50% II., obsahujici 50 hmotnostnich procent syntetizovaného grafenového
materialu bylo navazeno 1,6 g C2FeOs (179,89 g mol™), 1,176 g HoN,O4P (132,06 g mol™!),
0,33 g CLi2O3 (73,89 g mol™), 0,21 g kyseliny citronové (192,12 g mol') a 1,6 g
syntetizované¢ho grafenového materidlu. V piipadé¢ kompozity LFP/Gs 25% II. obsahujiciho
25 hmotnostnich procent syntetizovaného grafenového materidlu bylo navazeno 2 g C2FeOq
(179,89 g mol™), 1,47 g HoN2O4P (132,06 g mol!), 0,41 g CLi»O3 (73,89 g mol™), 0,26 g
kyseliny citronové (192,12 g mol™') a 1,04 g syntetizovaného grafenového materialu. V piipadé
kompozity LFP/Gs 5% II. obsahujiciho 5 hmotnostnich procent syntetizované¢ho grafenového
materialu bylo navazeno 2 g CoFeOs (179,89 g mol ™), 1,47 g HoN>O4P (132,06 gmol ™), 041 g
CLi20;3 (73,89 g mol!), 0,26 g kyseliny citronové (192,12 g mol') a 0,21 g syntetizovaného
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grafenového materidlu. Do jednotlivych smési prekurzort bylo pfidano 6 ml ethanolového
média a byly michany v kulovém mlynu po dobu 3,5 hodin (300 ot. min™'). Vysledny materil
byl posléze suSen pfi teploté 105 °C. Dale byl Zihan v trubicoveé peci pii 750 °C v Ar atmosféte
po dobu 6 h (rychlost ohievu 1 °C min™).

SEM MAG: 20.0 kx ‘ View field: 10.4 pm VEGA3 TESCAN

WD: 473mm | 2pm
SEM HV: 5.0 KV Bro University of Technology

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym

SEMHV:50kvV |  Det:SE | Brno University of Technology

Obr. 4.23: SEM zobrazeni vyrobeného zihaného kompozitu LFP/Gs 5% I1.

nékolikavrstevného grafenu dekorovaného nanocasticemi LiFePOq4 [200]

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm
wo: az5mm | Zm [ wossemm | Ave 2m
SEM HV: 5.0 kV Brno University of Technology SEM HV: 5.0 kV m Brno University of Technology

Obr. 4.24: SEM zobrazeni vyrobeného zihaného kompozitu LFP/Gs 25% II.

nékolikavrstevného grafenu dekorovaného nanocasticemi LiFePOy [200]
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SEM MAG: 20.0 kx | View field: 10.4 pm

[woesom | e
SEM HV: 5.0 kV Det: SE

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym
WD: 4.33 mm

SEM HV: 5.0 kV

20 pm
Brno University of Technology

Brno University of Technology

Obr. 4.25: SEM zobrazeni vyrobeného zihaného kompozitu LFP/Gs 50% I1.

nekolikavrstevného grafenu dekorovaného nanocasticemi LiFePOy [200]

Na SEM zobrazeni zihanych kompozit LFP/Gs II. je zfetelny detail struktury tvotfené
Supinkami grafenu, které jsou dekorované nanocasticemi LiFePO4 v adekvatnim poméru.

Elektrodova pasta byla vytvofena smichanim aktivni hmoty, pojiva PVDF a uhliku Super P
v hmotnostnim poméru 80:10:10. PVDF bylo rozpusténo v NMP (1-1,5 ml na 0,25 g pevnych
slozek) za magnetického michani a nasledné byly postupné pridany ostatni pevné slozky. Pastu
je nutné nechat michat 1-2 dny. Pasta byla na Al f6lii (tloustky 40 um) nanesena v tloustce

100 um a susena pti pokojové teploté.

Na Obr. 4.26 je znazornéna rentgenova difrakéni analyza vySe popsanych Zzihanych
prekurzord, z které je zfejmé rozdilna velikost (intenzita) grafitovych peakli na uhlu 26,5°.
To odpovida rozdilnému obsahu grafenového materidlu v analyzovanych vzorcich. Tab. 4.1
uvadi vypoctené procentudlni slozeni analyzovanych kompozit pomoci metody WPPF.
Vzhledem k pomérné vysoké chybové odchylce této metody, vysledky odpovidaji ocekéavani.
Dale je na XRD spektru zfejmé, Ze syntetizované kompozity obsahuji jen minimalni mnoZzstvi

necistot, ve spektru nalezneme pouze peaky odpovidajici LiFePO4 a grafitu.

Tab. 4.1: Kvantitativni slozeni kompozit LFP/Gs II.

Vzorek LFP/Gs 5% II. | LFP/Gs25% 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: Rentgenova difrakcni analyza LFP/Gs II. kompozit
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4.3 Ozarovani grafenovych materiali a kompozit mikrovinnym zarenim

V této kapitole jsou popsany experimenty zkoumajici moznost potencialné Zzihat
aredukovat grafenovy materidl, potazmo grafenové kompozity, pomoci mikrovinného
ozafovani. Jednotlivé vzorky srozlicnym zplsobem zpracovdni jsou vystavovany

mikrovinnému zafeni a pozorovano jejich chovani.

4.3.1 Ozarovani grafenovych materialt

Vzorek ,,No. 5 G-LiClO4*“ grafen oxidového materialu exfoliovaného elektrochemicky
pomoci LiClOs4 (viz kapitola 4.1.2) a suseného pti 50 °C byl nésledn¢ zihan v peci v argonové
atmosfére (~300 °C, 1 h). Poté byla sklenénd nadoba opét naplnéna Ar atmosférou
a v této atmosféie byl vzorek ozarovan mikrovinami (1200 W, ~2 min). Nebylo pozorovano
ocekavané chovani. Vzorek nejiskii, nezhavi se. Sklo je sice zahiaté, ale ziejmé se jedna
o absorbci mikrovinnych vIn materidlem nadoby. Je-li vzorek vystaven ozafovani

bez Ar atmosféry, na vzduchu, chova se vzorek stejné jako v Ar atmosféfe, jak je popsano vyse.

Grafen oxidové vzorky Batch 1 - Batch 5 byly pfipraveny elektrochemickou exfoliaci
v roztoku LiClO4 (viz kapitola 4.1.2). Ve vsech ptipadech Batch 1 — 5 bylo zpoc¢atku exfoliace
aplikovéano napéti +2 V po dobu 2 minut. Nasledn€ byly podminky rozdilné, v ptipadé vzorku
Batch 1 bylo posléze aplikovdno napéti +10 V az do uplného rozpadnuti grafitové tuhy.
V ptipadé Batch 2 bylo také aplikovano +10 V, v ptipad€ Batch 3 bylo aplikovano +400 mA,
u Batch 4 bylo aplikovano +200 mA a v piipad¢ Batch 5 bylo aplikovano +100 mA. Proprané,
sonikované a vysuSené produkty byly posléze ozafovany. Vzorek Batch 1 byl vystaven
mikrovindm (1200 W) po dobu ~15 s, po 10 s se zacal grafenovy materidl Zhavit. Dalsi vzorky
byly obdobné vystaveny mikrovinnému ozafovani (1200 W) - Batch 2 po dobu ~90 s, Batch 3
po dobu ~60 s, Batch 4 a Batch 5 shodné€ po dobu ~120 s. VSechny vzorky Batch 2 -5 nejiskii,

nezhavi se. Opét je zahfaty pouze materidl sklenéné nadoby.

Vzorky Batch 2 - Batch 5 byly nésledné Zihany v argonové atmosféie (~500 °C, 1 h),
pot¢ byly  opét  vystaveny  mikrovinnému  zafeni (1200 W) po  dobu
~30 s ve sklenénych nadobach naplnénych Ar atmosférou, Batch 5 po dobu ~270 s. Navzdory
zihani ozafované materialy nejiskii, nezhavi se. Pouze je zahtaté sklo nadoby. Dale byl vzorek
Batch 2, ktery nijak nereagoval pfi vystaveni mikrovinnému zéfeni, stlacen do pelety priméru
~2 cm pfitlakem 4 tuny. Tento vzorek pii vystaveni mikrovinnému zaZeni se zacal
po ~2 s zhavit (Cerveno-oranZzove) na riznych mistech pelety ziejmé dle miry stlaceni
materidlu. Behem tohoto zhaveni se peleta na nékterych mistech rozpadala a posléze se prestala
zhavit (Obr. 4.27). Dle tohoto zjiSténi soudime tedy, Ze na miru zahtati a absorbce
mikrovinného zéfeni grafenovymi materidly méa vliv také forma (mira stlaceni), v které

je vzorek ozatovan.
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Obr. 4.27: Cdstecné rozpadld peleta Batch 2 po vystaveni mikrovinnému zdrent

Vzorek grafen oxidu od firmy Sigma-Aldrich byl na vzduchu vystaven mikrovinnému
zateni (1200 W) po dobu ~5 s. Materidl se zacne Zhavit po ~2 s, ¢astecné 1 hoti. VySe zminény

vzorek Batch 1 se zhavi méné, oproti GO (Sigma-Aldrich).

Vzorek grafen 61A byl na vzduchu vystaven mikrovinnému zéteni (1200 W) po dobu ~5 s.
Material zacne ihned jasné zafit (do béla, nikoliv oranzovo-Cervené jiskieni). Obdobné vzorek
grafen 60B byl vystaven ~3 s a thned po zapnuti za¢ne jasné zafit (do béla), podobné jako
grafen 61A. Necha-li se grafen 61 A vystaven ozafovani po dobu ~90 s, stéle jiskii a praSkova
forma se neméni. Vzorek grafen Gopaz2 byl vystaven na vzduchu mikrovinnému zareni
(1200 W) po dobu ~3 s. Opét ihned po zapnuti mikrovinné trouby zacne jasné zéfit (do béla,
nikoliv oranzovo-Cervené jiskfeni). Na rozdil od pfedchozich vzorki se Gopaz2

po ~2 s ozafovani zacne expandovat a tvofi se houbovita struktura.

Grafitova tuha versatile byla na vzduchu vystavena mikrovinnému zéateni (1200 W)
po dobu ~3 min. Zpocatku se jevi, Ze se ~30 s nic ned¢je, tuha se pouze zahtiva, poté zacne
misty prosvétlovat. Po ~30 s zane postupné praskani a jiskieni zejména na koncich tuhy.

Forma tuhy se nezmeénila.

Obr. 4.28: Vzorek grafen 614 na vzduchu vystaveny mikrovinnému zareni
Z vyse popsaného soudime, Ze mira absorbce mikrovinného zéafeni grafenovym materialem
je ziejm¢& umérnd vodivosti ozafovaného materidlu, tedy zplsobu vyroby a zpracovani
materidlu. Dal§im faktorem bude forma, je-li stlaCen materidl do pelet, je jeho objem

mnohonasobné méné chlazen vzduchem. Pro praktické vyuZiti by bylo vhodné najit adekvatni
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zpuisob klasického chemického, ¢i tepelného predredukovani grafen oxidového materidlu tak,
aby byl schopen absorbovat mikrovinné zafeni a proces redukce a zihani mohl byt dokoncen
pomoci mikrovinného zafeni. Nutno poznamenat, Ze nevime na jaké hodnoty teploty je mozno
grafenové materialy zahtdt pomoci mikrovin. Béhem experimentli opakované tyto teploty
nevydrzelo laboratorni sklo. Nékteré publikace [162; 181] uvadéji, ze se jednd o extrémné

rychlé zahtati grafen oxidu béhem nékolika desitek ms az na nékolik tisic stupni Celsia.

4.3.2 Ozarovani grafenovych kompozit

Dale bylo zkoumano chovani kompozitniho materidlu LFP/G61A 1., jehoz vyroba
je popsana v kapitole LFP/grafen 61A pii ozafovani mikrovinami (1200 W). Material
LFP/G61A 50% 1. a LFP/G61A 25% 1. byl stlacen do pelet (4 tuny, primér ~2 cm). V ptipadé
LFP/G61A 50% I. se peleta vystavend mikrovinnému zafeni razovité Zhavila, jiskfila (Zluto-
bile) zejména na obvodu pelety. Vzorky LFP/G61A 25% 1. a LFP/G61A 5% 1. pfi vystaveni
mikrovinnému zareni nijak nereagovaly. V pfipad¢ rozdrceni a stlaceni téchto vzorku (jiz
jednou vystavenych zafeni po dobu ~15 s) do pelet mensiho obvodu, tedy tlustSich,
nedochézelo pti opétovném vystaveni mikrovinnému zafeni k zddnému jiskfeni ¢i Zhaveni.
Dale LFP/G61A 50% 1. a LFP/G61A 25% 1. byly zihany v Ar atmosféte pii ~400 °C po dobu

1 h. Vysledné materidly pti vystaveni mikrovinnému ozafovani se nezhavily a nejiskfily.

Vyse zminéné razovité zhaveni a jiskieni pripisujeme patrn¢ vyskytu shlukti grafenového
materidlu v objemu pelety. To podtrhuje dalezitost adekvatniho rovnomérného rozptyleni
grafenového materialu tak, aby v disledku dochézelo také k rovnomérnému zahtati kompozity
pii vystaveni mikrovinnému zéateni. Pro dalsi praktické vyuziti této metody je nezbytné najit,
jaké mnozstvi grafenového materidlu v kompozitu sta¢i pro dostatecné zahtati, potazmo

redukci grafen oxidovych slozek a zaroven k Zihani LFP.

Dalsi moZnosti Zihani a redukce kompozitniho, potazmo grafenového materialu, je pomoci
média absorbujiciho velmi dobfe mikrovinné zafeni. Takto bylo napft. aktivni uhli (activated
carbon) stlacené do pelet s teflonem a suSené pii 100 °C. Nasledn¢ byl kompozitni material
LFP/G61A 5% 1. vloZzen mezi takovéto dvé pelety aktivniho uhli a Zihdn v mikrovinné troubé.
Vysledkem byly kulicky speceného keramického materidlu (LFP/G61A 5% 1. MW).
Tuto metodu lze pouzit zejména v piipad€, ze samotny materidl uréeny k Zihani a redukci
neabsorbuje mikrovlny v takové mife, aby bylo dosaZeno dostatecné teploty. Na Obr. 4.29 je
znazornéna rentgenova difrakéni analyza vySe popsaného materidlu LFP/G61A 5% I. MW
zithanému pomoci aktivniho uhli v mikrovinné troubé. Na XRD spektru je ziejmé,
ze syntetizované kompozity neobsahuji pfiliSné mnozstvi necistot. To dokazuje potencialni
moznost vyuziti mikrovinné metody redukce a zihani. Tab. 4.2 uvadi vypoctené kvantitativni

vyhodnoceni sloZeni analyzovanych kompozit pomoci metody WPPF.
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Obr. 4.29: Rentgenova difrakcni analyza LFP/G61A4 5% 1. MW kompozity vystavené

mikrovinnému ozarovani a LFP/G61A 5% I. nevystavené mikrovinnému ozarovani
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Tab. 4.2: Kvantitativni sloZeni kompozit zihanych pomoci aktivniho uhli

Vzorek LFP/G6IA 1. MW
Metoda WPPF
LiFePO4 (%) 96,9 (7)
Barringerite (%) 2,98 (13)
Li3PO4 (%) 0,1 (4)
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Zaver
V teoretické Casti prace byla sumarizovana zékladni charakterizace grafenu, moznosti
vyroby grafenovych materiald, piehled smérti dosavadniho vyzkumu v oblasti elektrodovych
materiali na bazi kompozit grafenu a LFP. Byly ptedlozeny rozli¢né zpiisoby vyroby kompozit
LFP/G a vysledky, kterych dosahly jednotlivé studie.

V experimentalni ¢asti byla zkouména syntéza grafenového materialu elektrochemickou
exfoliaci z grafitu pomoci elektrolytu LiClO4 pro aplikaci grafen oxidu jako podptrného
materidlu pro LiFePO4 v kompozitnich elektrodovych materialech. Byly definovany parazitni
jevy magnetického michani a agresivnéjsi arychlejsi elektrochemické exfoliace grafitu
v ptipad¢ zvySovani napéti, kdy dochézi k odtrhavani vétSich kust materialu. Byla zdiraznéna

dilezitost udrzeni konstantnich podminek rozlozeni proudové hustoty béhem exfoliace.

Dle vysledka rentgenové difrakéni analyzy byl popsan mechanismus elektrochemické
exfoliace. Bylo pozorovano oddélovani vrstev z krystalu grafitu a interkalace velkych anionti
do mezivrstevnych prostorit nékolikavrstevného grafen oxidu. Je tedy zfejmé, ze nejprve Cast
vzorku piesla do formy s interkalovanymi anionty a komplexy, ¢emuz odpovidal identifikovany
peak na uhlu 12,4° XRD spektra. Tzv. vmezefeni téchto anionti a komplexii mezi
grafenové vrstvy grafitu zpisobovalo oslabeni Van der Waalsovy sily, poptipad¢ potrhavani
vazeb mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami. Velikost krystalitu této formy ve sméru
kolmém ke grafenovym rovindm klesla na 1,6 nm, coz odpovida asi 4 vrstvam grafenu. Diky
vystaveni plisobeni ultrazvuku dochazelo k potrhavani interkalovanych vrstev a peak na 12,4°
se vyrazngji ztraci. Takto syntetizovany material n€kolikavrstevného grafen oxidu se blizi
grafenovym monovrstvdm. Velkou vyzvou je kompletni exfoliace grafitovych krystall
a eliminace pozustatk grafitu na tthlu 26,5° XRD spektra. Vysledky nami syntetizovanych

vzorkl jsou nicméné srovnatelné se vzorky GO Sigma-Aldrich.

Pro syntézu kompozitnich materiali byly pouZity grafenoid 61A, grafenoid 61B, grafenoid
Gopaz2 a grafenovy materidl syntetizovany elektrochemicky v LiClO4. Kompozity byly
analyzovany pomoci rentgenové difrakéni spektroskopie z hlediska materidlového slozeni.
Podatilo se syntetizovat kompozity LFP/Gs II. zihané v Ar atmosféte obsahujici jen minimalni
mnozstvi necistot. Ve spektru nalezneme peaky odpovidajici pouze LiFePOsa grafitu, na rozdil
od vzorkii LFP/G 61A 1. Zihanych v N2 atmosféte, kde se ve spektru objevuje i Li3POg €1 LisN.
Déle byla vyhodnocena data prvotnich meéfeni nabijecich a vybijecich charakteristik
sestavenych cel pfi 0,1 C az 0,5 C. Hodnota specifické kapacity se ustavila pro LFP/grafit
na 152,6 mAh g! po 27 cyklech, pro LFP/grafen 61A na 141,37 mAh g po Sesti cyklech
apro LFP/grafen 60B na 137,5 mAh g' po 18 cyklech. Elektrodové kompozity
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s piimési grafenu vykazuji niz8i specifickou kapacitu nezli kompozity s grafitem, coz je dano

zatim nedostatecné optimalizovanou syntézou pasty z grafenového materialu.

Také byly provedeny experimenty dokazujici moznost zihat a redukovat grafenovy
materidl, potazmo grafenové kompozity, pomoci mikrovinného ozafovéani. Mira absorbce
mikrovinného zafeni grafenovym materidlem je patrné Umérna vodivosti ozafovaného
materidlu, tedy zplisobu vyroby a zpracovani materialu. Pro dalsi praktické vyuziti by bylo
vhodné najit adekvatni zptisob klasického chemického, ¢i tepelného predredukovani grafen
oxidového materidlu tak, aby byl schopen absorbovat v dostate¢né mife mikrovinné zareni
a proces redukce a zihani mohl byt dokon¢en pomoci mikrovinného ozatovani. Dal§i moznosti
zihani a redukce kompozitniho, potazmo grafenového materialu, je pomoci média
absorbujiciho velmi dobfe mikrovinné zareni. Vzorek LFP/G61A 5% 1. byl takto zihan pomoci
média ve formé peletky slisovaného aktivniho uhli a teflonu. Vysledky XRD a jejich srovnani
s nezihanym vzorkem LFP/G61A 5% I. dokazuji, Ze kompozity neobsahuji pfiliSné mnoZstvi

necistot a tedy, Ze je takto mozno syntetizovat kompozity LFP/G.

Elektrodové kompozity LFP na bazi grafenu (LFP/G) mohou potencidln€ zvysit rychlost
nabijeni, zvétsit velikost efektivni plochy mezi elektrodovym materidlem a elektrolytem
¢i zkratit difuzni cesty Lit+ a elektronii béhem cyklovani. To se v disledku projevi obecné
zlepSenim elektrochemickych vlastnosti vyslednych elektrod, potazmo elektrochemického

zdroje proudu.
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Seznam uzitych zkratek
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Li+
LiFePOg4
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Transmission Electron Microscopy)
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iont(y) lithia
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exfoliace grafenu v kapalné fazi (Liquid Phase Exfoliation)

vicevrstvy grafen (Multilayered Graphene)

MW-rGO mikrovlnami redukovany grafen oxid
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TEM
TiC
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polymethylmethakrylat

pojivo Polyvinylidene fluoride

redukovany grafen oxid

rozhrani elektrolyt-elektroda (Solid Electrolyte Interface)

skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)
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karbid titanu
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